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OZET

ALUMINYUM, DEMIR VE KURSUN ICEREN BAZI BORATLI
BILESIKLERIN KATI-HAL KIMYASAL SENTEZLERI VE
KARAKTERIZASYON CALISMALARI

irfan DOGAN
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Damsmam: Dog. Dr. Halil GULER)
BALIKESIR, 2010

Bu tez calismasinda, aliiminyum, demir ve kursun nitratlarin borik asit ile
olusturabilecekleri olasi tek metal atomu igeren boratlh tipteki bilesiklerinin kati-hal
reaksiyonlart ile sentezlenmesine calisilmistir.  Deneysel reaksiyon drunlerinin
karakterizasyonunda X-Isinlari Kirinimi (XRD) baslica yontem olarak kullanilmus,
bilesiklerdeki BO3; ve BO,4 fonksiyonel gruplarin varliklar1 Fourier Transform-IR
spektroskopisi (FTIR) ile desteklenmis, TG/DTA termal analiz teknikleri ile
urtnlerin termal kararliliklari analiz edilmistir.

Bu calismalar sonucunda Al;B,Oq, FesBOg ve PbB4O; bilesikleri saf bir
sekilde basariyla sentezlenmistir. AlsB,0g bilesiginin ortorombik kristal sistemde
oldugu ve hiicre parametrelerinin a=14.746 A, b=15.268 A ve c¢=5.557 A
degerlerinde, Fe3BOg bilesiginin ise yine ortorombik kristal sisteme sahip oldugu,
hiicre parametrelerinin de a=10.048 A, b=8.531 A ve c=4.466 A degerlerinde
bulundugunu son olarak PbB4O; maddesinin kristal geometrik yapisinin ortorombik
oldugunu, yapt parametrelerinin a=4.4562 A, b=10.8401 A ve c=4.2434 A
degerlerinde bulunduklar1 ICDD veri tabaninda bildirilmistir.

Bu tez calismasinda, Al;B,0q, Fe3sBOg ve PbB4O; bilesikleri, literatiirden
farkli olarak baska baslangic kimyasal maddeleri kullanilarak sentezlenmistir.
Kimyasal reaksiyon sicakliklari ve zaman araliklar1 da literatiirden daha diisiik
degerlerde optimize edilmislerdir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Kati-Hal Reaksiyonlari, Bor Kimyasi, Metal
Boratlar, X-Isinlar1 Kirmnimu.



ABSTRACT

THE SOLID STATE CHEMICAL SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
STUDIES OF SOME BORATE COMPOUNDS THAT CONTAINS
ALUMINIUM, IRON AND LEAD

irfan DOGAN
Balikesir University, Institute of Science,
Department of Chemistry

(M. Sc. Thesis / Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Halil GULER)
BALIKESIR, 2010

In this thesis, the compounds of aluminium, iron and lead nitrates that can
create borate type of compounds containing a potential single metal atom with boric
acid were tried to be synthesized by solid-state reactions. X-ray Diffraction (XRD)
was used as a main method in the characterization of experimental reaction products.
The presence of functional groups BO3; and BO, in the compounds was supported by
Fourier Transform-IR spectroscopy (FTIR). The thermal stabilities of the products
were analyzed by TG/DTA thermal analysis techniques.

As a result of these studies, Al4B,04, FesBOg and PbB,O; compounds were
synthesized successfully in a pure way. Al;B,O9 compund was in orthorhombic
crystal system and the cell parameters were in a=14.746 A, b=15.268 A and
¢=5.557 A values, FesBOg compound was also orthorhombic crystal system with the
cell parameters at a=10.048 A, b=8.531 A and c=4.466 A values, and finally the
geometrical structure of crystal of the material PbB,O; was orthorhombic and the
structure parameters were a=4.4562 A, b=10.8401 A and c=4.2434 A values. Al
these values were reported to the ICDD data base.

In this thesis Al;B,0q, FesBOg and PbB,O; compounds were synthesized by
using initial chemical matters which were different from the literature. The chemical
reaction temperatures and the time intervals were also optimized for lower values
than the literature.

KEY WORDS: Solid-State Reactions, Boron Chemistry, Metal Borates,
X-Ray Diffraction.
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1. GIRIS

1.1 Bor

Bor, elmasa yakin sertlikte ve refrakter Ozellige sahip bir elementtir.
Gay Lussac, Thenard ve Davy tarafindan 1803 yilinda kesfedilen elementin atom
numarast 5 olarak saptanmistir. Bor elementi dogada saf halde bulunmaz ve
oksijenle kolayca birlesir. Yerkiirede yilizden fazla minerali ve degisik alanlarda
degisik amaglarla kullanilan ¢ok sayida bilesigi vardir. Amorf yapili bor, gri renkli
bir tozdur ve elektrik akimimni ¢ok az iletir. Amorf bor havada 1sitildiginda 700 °C’de
tutusur ve B,03 olusur. Sicakta Cl, Br, ve Sg ile birleserek sirasiyla BClz, BBr3 ve
B,S; verir. 900 °C’nin iistiinde azot gaziyla bor nitriir olusturur. GUnimizde
endustri ve laboratuvar 6l¢eginde kullanilan bor bilesiklerinin sayisi hizli bir sekilde
artmaktadir [1].

Dogal bilesiklerden sayabilecegimiz 100’ askin bor mineraline ilaveten
yapay Yyollardan elde edilen bor bilesiklerinin sayisi da giin gectikge artmaktadir.
Minerallerinde bora eslik eden element olarak en ¢ok oksijeni géormekteyiz. Bagka
bir deyisle, bor mineralleri aslinda kompleks oksitlerdir.  Tulrkiye diinya bor
mineralleri rezervinin yaklasik % 70’ine sahiptir. Bu anlamda tlkemiz bir bor oksit
deposu ve cennetidir. Dogal bor mineralleri, degisik endiistri alanlarinda higbir
kimyasal doniistime ugratilmaksizin dogrudan katki maddesi olarak kullanildig1 gibi
kimyasal doniistime ugratilarak cesitli bilesikleri halinde ¢ok degisik endiistriyel
iiretim sektorlerinde kullanilmaktadir. Ulkemizde en ¢ok bulunan bor mineralleri

kolemanit, boraks, tinkal ve uleksittir [1].

Oksijen igeren bor bilesiklerinin dogal minerallerde yaygin olarak
bulunmasindan dolayi, bugiinkii kosullarda en cok {iretilen ve tiiketilen bilesikler
oksijenli bor bilesikleridir. ~ Bunlar arasinda ticari bakimdan en Onemlisi

[Na;B;O7.5H,0] formiiliiyle gosterilen sodyum boraks pentahidrat bilesigidir.
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Bu bilesik, biiyiik miktarlarda yaliim fiberleri tiretiminde kullanilmaktadir. Borik
asit de Onemli bir bor bilesigi olup, tekstil elyaflar1 ve seliiloz iiretiminde alev
geciktirici materyal olarak kullanilir. Diger 6nemli bir bilesik boraks dekahidrattir
(NazB407.10H,0) ve baslica kullanim yeri deterjan sektoriidiir. Bor bilesikleri
mekanik, kimyasal ve termal bakimdan dayanikli borosilikat camlarinin iiretiminde
de kullanilmaktadir. Sert, dayanikli, refrakter ve hafif materyaller olarak bor nitriir
bazli bilesikler, roket yakit1 ve enerji kaynagi olarak da bor hidriir bazl bilesikler 6ne
cikmaktadir. Son yillarda endiistriyel 6lgekte iiretilen ve tiiketilen borat bilesiklerine
ek olarak, bilimsel ve teknolojik amagli borat bilesikleri de sentezlenmekte ve bu
alandaki incelemeler yogun bir sekilde devam etmektedir. Yeni borat bilesikleri
arastirma laboratuvarlarinda heniiz c¢ok kiiclik Olgeklerde iiretilmelerine ragmen
potansiyel uygulamalar1 giderek artmakta oldugundan, yakin gelecekte endistriyel
tesislerde blyuk olcekli Gretimler de mumkin olabilecektir. Kisacasi, bor bilesikleri

ve materyallerinin kullanilmadigi bir alan yok gibidir [1-3].

1.2 Boratlar

Cok sayida borat bilesigi dogal yollardan olugsmus mineraller i¢inde hidratize
bir formda bulunmaktadir. Susuz boratlar borik asit ve metal oksitlerin yuksek
sicaklik eritisi yoluyla, hidratize boratlar ise sulu c¢ozeltilerden kristallendirme
uygulanarak  elde  edilebilir. ~ Boratlarin  stokiyometrisi, = KBs0g.4H,0,
Na,B407.10H,0, CaB;0; ve Mg3B;013Cl orneklerinde oldugu gibi, anyonlarin
yapilar1 hakkinda pek az bilgi vermektedir. Bu anyonlar, oksijen atomlar1 tizerinden
birbirine baglanmis BO3 veya BO, birimleri icermektedir. Kisacast boratlar BO3
ve/veya BO, birimleri igeren halkali ya da ¢izgisel birimler igeren kristal yapili
bilesiklerdir. Bu yapilar1 belirleyen temel ilkeler silikatlardaki ilkelere benzer.
Nitekim boratlarin cam olusturucu 6zellikleri silikatlarla benzerlik olusturmaktadir
[4]. Iskelet olusturan bu birimler degisik dlciilerde protonlanabilir. Boylece bir ya
da daha fazla bor atomu, ilave bir OH™ iyonuna sahip olabilir ve t¢gen yerine
tetrahedral konuma geger. Bilinen en biiyiik borat anyonu, tiggen yapili iki BO3
birimiyle birbirine baglanmis iki tetraborat biriminden olusan B0 iyonudur

[4]. Susuz boratlarda, BO;>, B3Og iyonlar1 ve sonsuz zincir anyonu (BOy),"
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oldukca sik rastlanan yapi1 birimleri olmasina karsin oksijen atomlar1 {izerinden

baglanmis B60126_ ve 83063_ ag yapilart da gorilir [4].

Hidratize boratlar kristal icinde polianyonlar da icerirler ancak bilinen
polianyonlarin higbiri ¢ozelti i¢inde varligint siirdiiremez. Goriinlise gore, yalnizca
bir ya da daha fazla BO, grubu igeren polianyonlar kararhidir. Bu hidratize

boratlardaki yapilarin 6ne ¢ikan 6zellikleri su sekilde 6zetlenebilir:

(1) Hem lggen BO3 hem de tetrahedral BO4 gruplari mevcuttur. BO4
sayisinin toplam bor atomu sayisina orani, anyon lizerindeki yiikiin toplam bor atomu
sayisina orani ile esdegerdir. Buna gére KBsOg.4H,0 bilesigi bir BO4 ve dort BO;
grubu icerir, oysaki Ca;BgO11.7H,0 bilesigi dort BO4 ve iki BO3 grubu icermektedir.

(2) Temel yap1 birimi alt1 atomlu boroksin halkasidir. Bu halkanin kararlilig
bir veya iki adet BO; grubunun varligina baghdir. Metaborat [BsOg>] veya
metaborik asit [B3O3(OH)3] yapi iginde BO4 grubu igermeyen anyonlar hizli bir
sekilde hidratlasarak orijinal yapilarimi kaybederler. Bazi kompleks boratlarin
cozeltiden cokturilmesi ya da kristallendirilmesi mimkindur, fakat boylesi bir
gozlem ¢ozelti icinde bu anyonlarin bulunduguna dair bir kanit degildir. Cunku
kristallenme islemi esnasinda basit ya da daha az kompleks olan diger anyonlar

kolayca birlesebilirler.

(3) iki veya daha fazla halkanin, paylasilan tetrahedral bor atomlari iizerinden
baglanmasiyla (bazen de materyal dehidrasyonu sonucu, 6rnegin metaborat HBO,)

yekpare ve zincir polimerleri olusabilir [4].

En yaygin hidratize triborat iyonu B3O3(OH)s* ’dir. Cogu zaman Ca®* veya
Mg®* iyonuyla birlikte bulunur. Bu iyon daha oénce deginilmis olan B3O3(OH),
iyonuna benzemektedir. B,Os(OH)s*~ iyonu boraksta, diger bir¢ok tetraboratta ve

oktaboratlar denilen MM " B,0,,.12H,0 bilesiklerinde bulunur [4].



1.2.1 Aliminyum Boratlar

Aliiminyum boratlar iistiin mekanik ozellikleri, yiiksek sicaklik istikrarlari,
diistik termal genlesme katsayilari, kimyasal kararhiliklar1 ve diisiik {iretim
maliyetleri ile kirtlgan seramik kompozit malzemeleri gliglendirmek i¢in kullanilirlar
[5]. Ayrica aliiminyum borat (Al;gB4Oz3) formunun 1960 °C civarindaki erime
noktasi ve oksitleyici ortamlardaki kararliligi nedeni ile otomotiv motor pargalarinda

kullanilmaya baglanmustir [6].

Sholze [7], Al,O3 ve B,03 baslangi¢ kimyasallarindan yola ¢ikarak, 1000 ve
1100 °C sicakliklarda ayr1 ayr1 yaptigi kati-hal kimyasal deneyleri sonucunda,
2Al,05.B,03 (Al;B;0g) ve 9AI,05.2B,03 (Al;gB4033) formunda olan aliiminyum
boratlar1 sentezlemeyi basarmistir. Al,O3 ve B0z 1000 °C‘de 2Al,05.B;0;
(Al4B20y), 1100 °C*de ise 9AI,03.2B,03 (Al1gB4033) formuna doniisiir. O zamana
kadar 9AI1,03.2B,03 (Al18B4033) yapisi bilinmesine ragmen, 2A1,03.B,03 (Al4B,00)
yapisi bilinmiyordu. Bu c¢alisma ile Sholze, Al4B,Og (2Al,03.B,03) bilesigini ilk
defa sentezlemeyi bagarmistir. Deneysel calismanin ayrintisinda, Al,O3 ve B;0s3,
30:70 kiitlece agirlik oraninda kiil firininda 1000 ve 1100 °C sicakliklarda 70 saat
siireyle 1sitildiktan sonra iginde seyreltilmis NaOH ihtiva eden suda ¢oziilmiistiir.
Deneyde suda ¢oziinmeyen kiiciik igne seklindeki renksiz kristaller elde edilmistir.
Sentezlenmis Aliiminyum Boratlarin % agirlik oraninda verilmis kimyasal analizleri

Tablo 1.1’de verilmektedir.

Tablo 1.1 Sentezlenmis Aliiminyum Borat Analizleri (Kiitlece % agirlik oraninda)

Deneme Deneme Hesaplanmis Hesaplanmis

Derecesi Derecesi Deger Deger

1000 °C 1100 °C 2A1,03.B,03 9AI1,03.2B,03
B20s 25.3 13.3 25.5 13.2
Al,Os 4.7 86.7 74.5 86.8




Sholze [7], 2Al,03.B,0; (Al4B20g) formiil yapisinda iirettigi bilesigin
ortorombik kristal sisteminde kristallendigini ve hiicre parametrelerinin a=14.8+0.2
A, b=15.1+0.2 A, ¢=5.6£0.1 A; 9AI,0:.2B,0; (Al1gB4O33) bilesik formiiliinde
tirettigini ise yine ortorombik sistemde kristallendigini, hiicre parametrelerinin de

a=7.68 +0.05 A, b=14.98+0.10 A ve ¢=5.65+0.03 A oldugunu saptamistir.

1.2.2 Demir Boratlar

Demir boratlar, gelecek nesil ikincil lityum pillerinde kullanilmak {izere
pozitif u¢ maddesi olarak arastirilmaktadirlar. Demir boratlardan FeBO3, hem pratik
hem de teorik bakis agisi ile 6nemli bir nesnenin bakis agist olmus ¢iinkii olagan {istii
bir manyeto optik 6zellige sahiptir. Uretimi ise oldukca zordur. 900 °C’nin tstlinde
degisken oldugu i¢in diflizyon oranmi diisiiktiir ve 1s1l islemden sonra tekrar homojen
bir karisim saglanarak deneyin tekrari ile sentezi en az birkag giin alir. Demir

boratlardan FesBOg ise zayif bir ferromanyetik 6zellik gosterir [8].

Diehl ve Brandt [9], Fe,O3 ve B,0O3; baslangi¢ kimyasallarmi 1:1.5 mol
oraninda karistirarak 850 °C’de yapti§1 deney sonucunda Fe3BOg polikristallerini
sentezlemigler, fazlalik B,O3’l ise siizme ile uzaklastirmiglardir. Sentezledikleri
FesBOg bilesiginin  kristal sistemini ortorombik, hiicre parametrelerini ise
a=10.048(2) A, b=8.531(2) A ve c=4.466(1) A olarak belirlemislerdir. Bilesigin
uzay gurubu ise Pnma (62), Z=4 olarak belirlenmistir. Ayrica FesBOg bilesiginin
norbergite (MgsSiO4(OH),) bilesigi ile izoyapida oldugu belirtilmistir [10].



1.2.3 Kursun Boratlar

Inorganik boratlarin mevcut birgok yapisal tiirii, BBO ( -BaB,0,), LBO
(LiB3Os), oOzellikle ultraviyole bolgede miikemmel dogrusal olmayan optik
malzemelerdir (NLO). Bazi aragtirmacilar, borat ailesinden ultraviyole bolgede
dogrusal olmayan optik materyal arayisi icersindedirler. Son zamanlarda bulunan
PbB,O; (PBO) ve SrB4O; (SBO) bu aile igersinde yer almaktadir [11]. Dogrusal

olmayan optik materyaller, lazerlerin frekans donisiimiinde kullanilirlar [12].

PbB4O; kristallinin yapis1 ve dogrusal olmayan optik 6zellikleri Corker ve
Glazer tarafindan hesaplanmig ve rapor edilmistir [12]. Corker ve Glazer [12],
uygun stokiyometrik oranda PbO ve B,0; baslangi¢ kimyasallarin1 platin krozede
12 saat sure ile 785 °C’de 1sitmis ve PbB4O; bilesigini sentezlemeyi basarmislardir.
Kristal yap1 aydinlatma calismasi sonucunda ise PbB4O; bilesiginin ortorombik
sistemde oldugunu, hiicre parametrelerinin ise a=4.251(2) A, b=4.463(3) A ve
¢=10.860(3) A olarak hesaplamuslardir. Bilesigin uzay gurubunun ise P2;nm oldugu
belirtilmistir [12].

1.2.4 Endustriyel Boratlar

Bu yaygin boratlara ek olarak borik asitten yola cikilarak cesitli anorganik
boratlar Uretilmekte ve tiiketilmektedir. Bunlardan bazilarin1 kullanim alanlariyla

birlikte sdyle siralayabiliriz:

Alliminyum borat, Al;B401,.3H,0, cam ve seramik endustrileri;
Amonyum pentaborat, (NH4)2B10016.3H,0, bor kimyasallar1 retiminde ara drin,
elektrolitik ve kagit kaplama;
Amonyum tetraborat, (NH4).B407.4H,0, Ure-formaldehit regineleri ve yanmaz esya
uretiminde;
Baryum metaborat, BaB,04.2H,0, yagli boya, plastik, tekstil ve kagit endiistrisi;
Kobalt tetraborat, CoB4O7.xH,0, sentetik recinelerde katalizor;
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Bakir metaborat, CuB,04, yag pigmentleri, bocek ilaglari;

Disodyum oktaborat, Na,BsO13.4H,0, kereste ve selilozik materyallerde yanmaya
kars1 koruyucu ve piiskiirtme ekin giibresi;

Lityum tetraborat, Li,B4O;, cam dretiminde, XRF analizlerinde ve teknolojik
arastirmalarda;

Magnezyum metaborat, MgB,0O,, antiseptik ve fungusitlerde;

Mangan tetraborat, MnB,0O7.xH,0, adsorban ve matbaa mirekkep kurutucusu;
Potasyum pentaborat, K,B10016.8H20, paslanmaz celik ve demir dis1 metaller igin
kaynak ve lehim flakst;

Potasyum tetraborat, K;B;07.4H,0, lehim ve 06zel kaynak flaksi, kazein (sUtte
bulunan bir protein) ¢6ziicu;

Sodyum metaborat, Na;B404.4H,0, fotograf kimyasallari, yapistiricilar, tekstil
isleme, deterjan temizleyiciler ve tarim ilaglari,

Sodyum pentaborat, Na;B10016.10H,0, tarimda ve yanmay1 geciktirici olarak;

Cinko boratlar, 2ZnB,04.2H,0, Zn,Bs011.7H,0, Zn3B409.5H,0, teknolojik
aragtirmalarda ve yangin geciktirici olarak;

Floroborik asit, HBF4, aliminyumun elektrolitik parlatilmasi ve metallerin
temizlenmesi;

Amonyum floroborat, NH4BF,, aliminyum ve magnezyum kalip dokiimiinde flaks
ve teknolojik aragtirmalar;

Lityum floroborat, LiBF,, teknolojik arastirmalar ve pil elektrolitleri,

Nikel hekzaminfloroborat, Ni(NH3)s(BF4)2, teknolojik arastirmalar ve katalizor
maddesi;

Potasyum floroborat, KBF,, indirgen, flaks, 6glitme ¢arklari, kopiirtiicii ve kimyasal
temizleyici;

Sodyum floroborat, NaBF,, indirgen, flaks, kopurtlict ve kimyasal temizleyici;
Cinko floroborat, Zn(BF,),, boya, kaplama c¢ozeltileri ve tekstil endustrisi;

Cinko tetraamin floroborat, Zn(NHs;)4(BF4),, teknolojik arastirmalar ve kimyasal
katalizor [1].



1.2.5 Teknolojik Boratlar

Kati-hal boratlarimin sentezine, karakterize edilmesine, malzeme islenmesine
ve cihaz gelistirilmesine yonelik aktivite gegtigimiz 10-15 yil boyunca siirekli bir
sekilde artmistir. Yeni borat malzemelerin genis bir kullanim alant bulmasi
arastirmacilar1 bu yone sevk etmistir. Borat bazli malzemeler, UV yayic1 medikal
lambalarda fosforesans kaynagi [Eu:SrB,O7] olarak, yiksek verimli floresan
lambalarda yesil 151k yayici bilesen [Ce, Th:GdMgBs0;0] olarak, televizyonda
yuksek netlikte goriintli veren plazma ekran panellerinde kirmizi 151k yayici bilesen
[Eu:(Y, Gd)BOs3] olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. -BaB,0, (BBO), LiB30s
(LBO) ve CsLiB30s5 (CLBO) gibi borat kristalleri sayesinde bugiin artik, daha énce
kati-hal sistemleriyle elde edilemeyen dalga boylarinda ve giiciinde lazer 15181
uretilebilmektedir. Bu performans karakteristiklerinden dolay1 s6z konusu kristaller
malzeme islenmesinde, tipta, arastirma/gelistirme alanlarinda yaygin olarak

kullanilmaya baglanmistir.

Temel bilgiye katki diizeyinde ise boratlar iizerindeki aragtirmalar, baska
herhangi bir tipte malzeme ile ulasilamayan bazi fiziksel Ozelliklere sahip yeni
bilesiklerin kesfi ve teshisi i¢in 6zel firsatlar ortaya koymaktadir. Makro 6lgekli bu
ozellikler, mikro ol¢ekte bakildiginda, cok kii¢iik olan bor atomunun bir oksit
matriksi icine dagilmasi sonucu olusan benzersiz kristal yapilardan ve elektronik

Ozelliklerden ileri gelmektedir.

Bir istisna olarak CLBO (CsLiB30s) hari¢ tutulursa, giriste listelenen ve
yaygin olarak kullanilan kristal yapili boratlarin her biri sentez veya faz dengelerini
konu alan genel bir calisma sonucu kesfedilmistir. Cogu durumda bu bilesikler,
onceki on yillar boyunca zaten bilinmekte olan bilesiklerdi, fakat ozellikleri ve
potansiyel uygulamalar1 konusunda bir inceleme ve gelistirme ¢alismasi yapilmamaisti.
Bu deneyim bize, pesinde kosulan ve iizerinde yogunlasilan malzeme 6zelliklerinin
blytk o6lglide onlarin 0zel yapisal formlar1 tarafindan belirlendigini gostermektedir.
Bundan dolayi, uygulamalara girismeden once herhangi yeni bir bilesigin yapisal
karakteristiklerinin belirlenmesi ve degerlendirilmesinin ¢ok onemli bir etkinlik

oldugu aciktir.



Bu baglam dikkate alindiginda, kat1 boratlarin yapisal kimyasi, B atomunun
ic veya dort O atomuna cesitli sekillerde baglanabilmesiyle karakterize edilmektedir.
S6z konusu yapisal gesitlilik, izole BOs veya BO4 gruplart olusturarak saglanabildigi
gibi bu gruplarin kondenzasyonuyla ¢ok farkli oligomerik veya polimerik yapilar elde

etmek suretiyle de saglanabilir.

1.2.6 Borat Fosfatlar

Birkag borat fosfat bilesigi bilinmektedir. Bu bilesiklerde B ve P atomlari
ortak bir O atomunu paylastigi zaman, yapisal olarak her iki atomun da tetrahedral bir
O ¢evresine yerlestigi goriiliir. CosBP3014 bilesiginin, kondenzasyonla olusmus ilk
borat fosfat bilesigi oldugu bildirilmistir [13]. Bu bilesikte BO3 gurubu dogrudan
dogruya tetrahedral PO, grubuna baglanarak benzersiz bir BPOg birimi olusturur.
Yapinin biitlinti, BPOg gruplari ile Co atomlari {izerinden kopriilenen bozulmus izole
PO, tetrahedronlarinin bir karisimini igermektedir. Biitiinsel 6l¢ekten bakildiginda,

yapinin CosBPOg(PO.), formuliyle gosterilmesi mimkandr.

Zn3BPO7’ye ait diisiik sicaklik formunun yapisi saptanmustir [14]. Bu yapi
Zn3(BO3)(PO,4) formiiliinden de anlasilacagi tizere, izole BOs; ve PO, gruplari
icermektedir. Bu bilesik sentrosimetrik olmayan uzay grubu Cm’de kristallendigi igin
non-lineer optik materyal olarak ilgi ¢ekebilir. BOj gruplarina ait B-O baglarinin
hepsi ayni1 yonlerde hizalanmistir. Bu hizalanma sekli ikinci mertebede
non-lineeriteye optimal bir yonelme katkis1 saglar. Buna karsin BO3z grubu sayi
yogunlugu (7.6x10*) oldukca kiigiiktir ve 0.8 pm/V degerine yakm bir tahmini

non-lineeriteye yol acar.

BaBPOs’tin kristal yapisi, toz x-isin1 kirinim verilerinden yararlanilarak
Rietveld yontemiyle daha incelikli bir sekilde belirlenmistir [15]. Bu yapi, trigonal
uzay grubu P3;21°de kristallenen stillwellit, LnBSiOs (Ln = Lantanit), minerali ile es
yapilidir. Kondense BO3; ve PO, bozulmus tetrahedronlarinin {i¢ boyutlu ¢atis1 Ba
atomlarmm hapseder. Bilesik 1100 °C’ye 1sitildiginda bozunma gergeklesir ve kristal

yapili BaBP301, materyali meydana gelir, 1150 °C’ye 1sitildiktan sonra ise yalnizca
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kristal yapil1 8-Ba,P,0y bilesigi gozlenir. Bu sonuclar, reaksiyon boyunca agiga ¢ikan

s1vi B,Oj3 salinmasi ile uyumlu ve tutarhdir;

3 BaBPOs (k) — BagBP3Oy, (K) +B,03(s)  ( T=1100 °C) (1.1)
2 Ba3sBP301;, (k) — 3BayP,0; (k) + B,O3 (s) (T=1150 OC) (1.2)

1.2.7 Borat Flortrler

BaCaBOsF bilesiginde oldugu gibi borat floriirler, biiyiik tek kristaller elde
etme zorluklarmi ortadan kaldiran akiskan 6zellige sahip eriyikler olusturabilir. Bu
tip materyaller, basit boratlarin genis araligi kapsayan dogal 151k gecirgenligine de
sahiptirler ve bu 6zellik sentrosimetrik olmayan tiirev bilesikleri kisa dalga boylu

lazer 15181 iretmede potansiyel bir ilgi odagi haline getirmektedir [16, 17].

Yeni bir borat florir Lng(BO3),F3 (Ln=Sm, Eu, Gd) ailesi standart yiksek
sicaklik teknikleri kullanilarak hazirlanmistir [18]. Bu tlr malzemeler monoklinik
kristal yapisinda, x-1s1n1 t0z kirmnim teknikleri ile yapilart aydinlatilmistir.  Yapida,
LnO4Fs ve LnO7F; polihedronlar ii¢ boyutlu bir matriks olusturmak Uzere birbirine
baglanmislar, B atomlar1 ise bu matriksin i¢indeki iicgen diizlemlere yerlesmislerdir.
Materyal termal olarak kararl degildir. 873 °C’de kristal yapili GdBO3; ve Gd4O3Fs

tiriinlerini vermek {izere bozunmaya ugrar.

1.2.8 Poliboratlar

Poliboratlara ait bazi yeni yap1 tipleri tanimlanmistir. Bu oksit bilesikleri
genel olarak B atomlarinca zengindir. Bor zenginligi, ii¢ ve dort koordinasyonlu
B atomlarmmin bir karistmini igeren cesitli oligomerik veya polimerik borat

anyonlarinin olusumuna yol agmaktadir.

TIB305 bilesigine ait yapinin CsB3;0s yapist ile izotipik oldugu belirlenmistir
[19]. Bu yapida kaynasmis iki BOs grubu ile bir BO; grubundan olusan B3O;
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halkalar1 ¢ boyutlu bir borat anyonuna yogunlasmislardir. TIB3Os bilesigi
sentrosimetrik olmayan P2;2;2; uzay grubunda kristallendigi i¢in ikinci mertebeden
bir non-lineer islem tizerinden optik frekans doniistimii mimkiindiir. Kristalin 222
nokta grubuna eslik eden simetri kisitlamalar1 nedeniyle kritik olmayan faz uyumunu

basarmak miimkiin degildir.

LnZnBsO1o (Ln=Ce, Nd, Tb) [20] ve LnCdBsOiy (Ln=La, Sm, Eu) [21]
bilesikler ailesinin, SmCoBs01¢ yap1 tipinde kristallendikleri bulunmustur. Bu yap1
tipi, yesil 151k yayici ticari fosforesans (Ce, Th:GdMgBsOj0) materyalinde de

bulunmaktadir.

Reaktifler sizdirmaz glimiis ampullerde 1sitilmak suretiyle iki yeni kuaterner
giimiis borat bilesigi, AgStB;01, [22] ve AgCsB15024 [23] hazirlanmistir.  Ikinci
bilesigin yapis1 kompleks bir poliborat anyonuyla karakterize edilir. Bu kompleks
poliborat anyonu, ¢ ve dort koordinasyonlu O yerlerini dolduran ve kristallografik
bakimdan esdeger olmayan 16 B atomundan olusmustur. Birinci materyal iki boyutlu
essiz bir poliborat anyonuna sahiptir. Yapi, kristalografik agidan dort tip tiggen BO3
duzlemi ve ¢ tip BO4 grubu icerir. Ag atomlar1 kompleks borat orgiisiindeki
bozulmus tetrahedral yerleri doldurur, Sr atomlar1 ise borat orgiileri arasinda koprii

islevi goriir.

Bakir metaboratlar, CuDy,(BO,)s ve CuH0,(BO,)s [24], birbiriyle cok benzer
yapilar benimsemektedir. Dy iceren bilesik, monoklinik CuTh,(BO,)s materyali ile
izotipiktir, Ho bilesigi ise topolojik yonden benzer bir ortorombik bi¢imli yapilanmay1
benimser. Bu materyallerin ortak yanlari, ii¢ ve dort koordinasyonlu B atomlarinin bir
karisimini igeren benzersiz poliborat zincirlerine sahip olmalaridir. Zincirler boyunca
dort koordinasyonlu B atomlari, basit diizlemsel BO3; ve piroborat B,Os gruplari
arasinda doniistimlii bir tarzda koprii olusturur. Cu*? iyonlar1 bozulmus oktahedral

yerleri doldururlar ve altili koordinasyonu benimserler.

Kuaterner Cu ve Ni poliboratlarin yapisal kimyasi, NiHo2(B20s), [25] ve
CuHo0,(B20s), [26] bilesikleri iizerindeki yapi tayinleri ile daha da genislemistir.

Formil iginde B,Os bilesimini igermeleri iki bilesigin ortak bir 6zelligidir. Bu birimin
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varlig1 yapi i¢inde de basit bir poliborat biriminin (kaynasmis iki BO3 grubu) varligin
goOsterir. Diger taraftan, bu tip malzemelerde B atomlarinin her biri dért O atomuyla
cevrelenir ve sonucta olusan BO4 gruplart kondense olarak iki boyutlu poliborat
tabakalarini meydana getirir. Cu ve Ni atomlar1 bu tabakalarin arasindaki bozulmus
oktahedronlari, Ho atomlar1 ise tabakalar arasindaki bozulmus tetragonal
anti-prizmalar1 doldurur. Sentezlenmis ve tanimlanmis yeni poliboratlarin son 6rnegi
Ba,KZn3(B306)(BsO13) [27] bilesigidir. Formiilden de anlasilacag: tizere bu bilesik
izole boroksin (B3063_) halkalar1 ile benzersiz bir izole BgO13®~ birimi icerir. Ikinci
halka sistemini ortak B3O; halkasinin kondense olmus dimeri olarak diisiinmek

mUmkundur.

1.3 Luminesans Materyaller

Az oranlarda Eu** eklenmis oksitlerin cogunda uyarilma mordtesi bolgesinde
meydana gelir ve uyarilmanin hemen sonrasinda mordtesi, mor veya mavi dalga
boylarinda 1s1ma emisyonu gerceklesir. Oysaki Eu?* katkilanmis Ba,LiBsOio ve
Ba;Mg(BO3); bilesiklerinde spektrumun kirmizi bdlgesine kadar kayan uzun dalga
boylu emisyon goézlenmistir. Geg¢miste, emisyonun dalga boyu biiyikk 0lgiide
katkilanan iyonun (burada Eu?") cevresi temel aliarak aciklanmistir. Yeni gelistirilen
bir modelde ise emisyon mekanizmas: yeniden yorumlanmistir [28, 29]. Yeni
modelde mekanizma O koordinasyon sayilarina ve geometrilerine baglanmig ve
boylece boratlarda gozlenen genis uyarilma aralign ile Eu®“’de gérilen yaygin
emisyon enerjileri agiklanabilmistir. Bu modele gore, uzun dalga boylu (yesil ve
kirmuzi) Eu?* emisyonu, ii¢ veya daha fazla sayida agir atom (Ba, Sr gibi) tarafindan
sartlmig O atomlar1 igeren konukgularda gozlenirken, kisa dalga boylu emisyon,
sadece bir veya iki Ba/Sr atomuyla koordine olmus O atomlar1 iceren bilesiklerde
g6zlenir. O koordinasyon ¢evrelerinin ideal geometrilerden sapmasi da daha uzun

boylu emisyona neden olur.
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1.4 Dogrusal Olmayan (Non-Lineer, NLO) Optik Malzemeler

Birgok teknolojik uygulama, uygun frekans ve giicte lazer 1s181min dogrudan
tiretimini  gerektirdigi halde, pratikte bu amaca uygun elverisli bir kaynak
bulunamamaktadir. Boylesi uygulamalar i¢in istenen frekans ya da gii¢, bir lazer 151n
demetini uygun bir dogrusal olmayan optik Kristal icinden gecirmek suretiyle elde
edilebilir. Dayanikli yapilar1 ve genis gegirgenlik araliklarindan dolay1 boratlar uzak
UV’den yakin IR’ye kadar uzanan frekans gereksinimli uygulamalar igin tercih edilen
NLO kristalleri haline gelmislerdir.

Becker [30], bu materyallerdeki yapi 6zellik bagmntilarini ortaya koyan bir
calisma yaymlamistir. Bu ¢alismada dikkate alinan kristaller arasinda, uzak UV’deki
uygulamalar i¢in gelistirilen Sr,Bey(BO3),0 (SBBO) [31] bilesigi one ¢ikmaktadir.
Becker [30] ve Keszler [32], SBBO’nun gdzlenen non-lineeritesi (dz; = 2 pm/V) ile
kristal yapis1 arasindaki iliski konusunda bir miktar anlasmazlik bulundugunu
belirtmislerdir. O atomu pozisyonlar arasinda yapilan bir karsilastirma, bu atomlarin
hemen hemen noktaya goOre simetrik (sentrosimetrik) bir tarzda dagildigin
gostermektedir. BOjs; gruplart da benzeri bir dagilim sergilemektedir ve ikinci

mertebeden non-lineeriteye en ¢cok katkida bulunan 11k yayicilar bu gruplardir.

Ca;GdO(BO3); oksit boratin etkin bir NLO kristali oldugu gosterilmistir [33].
Non-lineerite, 1 pm/V’dir. 532 nm’deki hasar esigi 1 GW/cm? degerindedir ve
yuksektir. 532 nm’lik 1sik tretiminde % 50’den biyilk bir doniisim verimi elde
edilmektedir. Kristallerdeki atomik bilesim modifiye edilmek suretiyle 1064 nm’lik
Nd bazli lazerlerin ti¢lincli harmonigi yaninda 830-970 nm araligin1 kapsayan temel
dalga boylar1 da kritik olmayan faz uyumlu bir tarzda uretilebilmektedir [34]. Kendi
kendini katlayan (self-doubling) lazer materyalleri tiretmek ve bu suretle uygun yesil
lazer 15181 kaynaklari1 elde etmek tlizere Gd yerine, Nd ve Yb atomlar1 da eklenebilir
[35-38].

AMOB;0s5 (A=K, Rb, Cs; M=NDb, Ta) tipi bilesikler ailesinin iki yesi olarak
non-sentrosimetrik RbNbOB,0Os ve KNbOB,Os bilesiklerinin yapilar1 ve optik
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Ozellikleriyle ilgili yeni veriler elde edilmistir [39]. Kristaller optik sogurma ve

kirilma indisleri yoniinden ayrintili bir sekilde karakterize edilmistir.

MAI(BO3),0 (M=Ca, Sr, Ba) [38, 41-43] ailesinin bir uUyesi olarak
BaAl;(BO3),O [40] bilesigi i¢in kirilma indisleri ve non-lincer optik katsayilar
belirlenmistir. Optik katsay1 [d11=0.75 pm/V] daha 6nceden yapilmis tahminlerden
daha dustiktiir [31, 32]. Benzer bir bilesik olan K,Aly(BO3),0 icin de benzer sonuclar
elde edilmistir [30, 44]. Ancak bu bilesikteki BOs; gruplarinin daha biiyiik hiza
kaymasindan dolay1 daha diisiik bir non-lineer katsayi [d11=0.5 pm/V] elde edilmistir.
Bu sonuglar, benzer yapilara sahip SrAl,(BO3),0 ve NayAly(BO3)O [31, 32]
bilesikleri i¢in elde edilen sonuglarla da benzerlik arz etmektedir. Burada Sr
bilesiginin non-lineer katsayisi da [d=1.9 pm/V] Na bilesiginin katsayisina
[d=0.6 pm/V] kiyasla daha biiyiiktiir. Ustelik SrAly(BOs);0 bilesikleri i¢in tam bir

kat1 ¢oziinme gergeklesmesi sonucu SrixNayAlx(BO3),0 (0< x <1) [32] serisi olusur.

CsLiBgO bilesigi pratik uygulama alani bulan en yeni borat kristalidir. Bu
bilesik UV frekans doniisiimii konusunda {iistiin 6zelliklere sahiptir, ancak kristallerin
kirilma indislerinde bozulmalar goriiliir. Problemlerin kristal hidrasyonu, kesme ve
parlatma islemleri ile 1s1l soklardan kaynaklandigi sanilmaktadir. Bu bozulmalar
kristalleri 160 °C civarinda isleyerek engellenebilir [45]. Termal faz degistirme
etkilerini azaltmak amaciyla, kristal ilizerinden gaz gecirerek bir performans artisi
saglanabilir [46, 47]. Iyon asindirma islemiyle etkin bir performans artis1 elde
edilmistir [48]. CLBO, yiksek gucli Nd:YAG lazerleri icin basit bir frekans katlayici
olarak da incelenmistir [49]. CLBO, KH;PO, (KDP)’ye kiyasla daha yiiksek
donlisim verimleri ve daha kararli operasyon kosullar1 saglamaktadir. CLBO
(1.5 Jicm?) bilesiginde, BBO (0.9 Jicm?®) ve LBO (1.4 J/icm?) boratlarma kiyasla
% 50’lik dontisiim saglamak i¢in daha ytiksek bir enerji girdisi gerekmektedir.

1.5 Kati-Hal Sentez Yontemi

Son yirmi yil igin yeni bir metot olan kati-hal sentez metodu sentezi mimkun

olmayan bir¢ok bilesigin elde edilmesinde ¢ok 6nemli bir rol oynamustir. Yuksek
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sicaklik firmmlarinda, baslangic maddesi olarak kullanilacak bilesiklerin uygun mol
oranlarinda tartilip, havanda homojen bir karisimi elde edilip, uygun miktardaki
karisimin krozelere yerlestirilmesi ve hazirlanan homojen karisimin bu firnlarda

kati-kat1 kimyasal tepkimeye girmesi icin belli siireyle 1sitilmasi ile elde edilmektedir.

Genellikle ekzotermik reaksiyon olan kati-hal reaksiyonlari giris kimyasallar1
ve driinler arasindaki serbest enerjinin farkli olmasindan meydana gelir [50].

Kati-hal sentez metodunun baslica 6nemli basamaklarini sayacak olursak;

i.  Uygun baslangi¢ maddelerinin segimi,
ii.  Baslangi¢c maddelerinin tartima,
iii.  Baslangi¢c maddelerinin havanda toz haline gelecek bicimde homojen
bir karigim elde edilinceye kadar iyice karistirilmast,
iv.  Uygun Krozenin sec¢imi,
V. Isitma isleminin ger¢eklestirilmesi,
vi.  Sogutma isleminin gergeklestirilip tirliniin X-151n1 toz difraksiyonu

icin havanda ezilerek toz haline getirilmesi seklinde siralanabilir [51].

Ozetle kati-hal sentezi diger geleneksel metotlarla elde edilmesi gli¢ olan
maddelerin sentezinde en etkili yontemlerden biridir [52].

1.6 Mikrodalga Sentez Ydntemi

Kati-hal kimyasinda, bilesiklerin sentezlenebilmesi igin degisik yontemler
kullanilmaktadir.  Ilk akla gelenler, yiiksek sicaklik, hidrotermal ve ¢ozelti
reaksiyonlart yontemleridir. Son donemlerde ise mikrodalga elektromanyetik enerji
kullanilarak da bir¢ok kimyasal bilesik sentezlenebilmektedir. Bilesiklerdeki atom ve
kristal 6rgii hareketlerinin dogal frekanslarinin, yollanan elektromanyetik mikrodalga
frekansla etkilesmesi sonucu, maddenin i¢ enerjisi hizla ylikselmekte ve bu enerji

artigiyla kati-kat1 kimyasal tepkimeler ger¢eklesebilmektedir [53].
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Mikrodalga yonteminde, mikrodalga 1s1masi1 ile madde arasinda dogrudan bir
etkilesim gergeklesir. Mikrodalga radyasyonu ilk 6nce madde ile etkilesir, daha
sonra madde tarafindan sogurulur. Boylece elektriksel enerji termal enerjiye
doniismiis olur. Ismin digsaridan igeriye dogru transfer edildigi yaygin 1sitma
yontemlerinin aksine, bu yontemde 1s1 maddenin bizzat igerisinde liretilir. Bu igsel
1sinma reaksiyon siirelerinin kisalmasini ve enerji maliyetlerinin diismesini sagladigi
gibi yeni maddelerin bu teknikle sentezlerini de miimkiin kilmaktadir. Bu nedenle
mikrodalga yontemi geleneksel yontemlere kiyasla daha hizli, basit ve enerji

acisindan da daha verimli bir metotdur [54].

Anorganik malzemelerin biiyiik bir kisminin normal sicakliklarda mikrodalga
enerji ile oldukga iyi bir sekilde etkilesme gosterdigi bilinmektedir. Bazi mineral ve
anorganik bilesiklerin ev tipi mikrodalga firinda maruz kaldiklart zaman ile

ulastiklar1 sicakliklar Tablo 1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2 Mikrodalga Aktif Element, Dogal Mineral ve Bilesikler

Element / Mineral / Bilesik Mikrodalgaya Maruz Sicaklik (T, °K)
Kalma Siiresi (dak.)
Al 6 850
Co 3 970
Fe 7 1041
Mo 4 933
Zn 3 854
TiB; 7 1116
C0,03 3 1563
CuO 6.25 1285
Fes0, 2.75 1531
MnO, 6 1560
NiO 6.25 1578
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1.7 Calismanin Amaci

Diinya bor rezervlerinin buyik bir kismina sahip olan iilkemiz, bor
konusunda gerekli yatirimlar1 gergeklestirdiginde yakin bir gelecekte bu konuda
bilimsel, teknolojik ve ekonomik diizeyde dnemli avantajlar kazanacaktir. Cok genis
endiistriyel ve teknolojik kullanim alanlarina sahip olan metal iceren borlu
bilesiklerin ekonomik sentez yontemlerinin gelistirilmesiyle, Ulkemiz bor

madenlerinin ekonomik yonden katma degerini arttiracaktir.

Bu tez calismasinda, endiistride kullanimi olan bazi tiirdeki aliminyum,
demir ve kursun iceren boratli bilesiklerin alternatif sentez yontemleri ile ekonomik
yonden dretilmesi hedeflenmistir. Kimyasal sentezlemeler termal veya mikrodalga
enerji ortaminda kati-hal kimyasal reaksiyonlarinin olusumuyla gergeklestirilmesine

calisilacaktir.
Elde edilen iiriinlerin, kimyasal ve kristal sistemlerinin aydinlatilmasinda

agirlikli olarak X-iginlari toz kirmmmi (XRD) ve FTIR spektrum yodntemlerinden

yararlanilarak gergeklestirilecektir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1 Kullanilan Kimyasallar

Kimyasal reaksiyonlarda baglangic maddeleri olarak, Al(NO3)3.9H,0,
Fe(NO3)3.9H,0, Pb(NOs), ve H3BO3 kullanilmigtir. Kullanilan tiim kimyasallar

Merck ve Carlo Erba firmalarindan temin edilmis olup, analitik safliktadirlar.

2.2 Kullanmilan Cihazlar

Kati-hal yiiksek sicaklik reaksiyonlar: igin en fazla 1200 °C’ye g¢ikabilen
Protherm PLF 120/10 marka kiil firin1 kullanilmistir. Mikrodalga sentezlerde 700W
maksimum gl¢ ve 2.45 GHz frekansta c¢alisan Argelik MD560 model ev tipi
mikrodalga firin kullanmilmistir. X-151mm1 toz kirinim (XRD) ¢ekimleri CuKa
(A: 1.54056 A, 30 mA, 40 kV) radyasyonunda galisan PANalytical X-Pert Pro marka
X-Isin1 toz difraktometresi ile elde edilmistir.  Fourier Transform Infrared
spektrumlart (FTIR), KBr peletleri hazirlanarak 4000-400 cm™ 1sin bdlgesinde
calisan Perkin Elmer BX-2 marka FTIR spektrofotometresi kullanilarak alinmustir.
Maddelere ait termogravimetrik ve diferansiyel termal analizler inert azot gaz

ortaminda, Perkin Elmer/Diamond TG/DTA marka cihazdan elde edilmistir.
2.3 YOntem
2.3.1 Kati- Hal Yontemi
Kati-hal kimyasal reaksiyonlar1 yiiksek sicaklik kiil firinlarinda

gerceklestirilmistir. Baslangi¢ maddeleri belli bir stokiyometrik orana uygun olarak

toplam 3.00 gram olacak sekilde tartilmis ve tartilan maddeler havanda iyice ezilerek
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ogiitiilmiis ve homojenize edilmistir. Hazirlanan karisim seramik krozeye aktarilmis
ve kiil firinia yerlestirilmistir. Kati-hal kimyasal reaksiyonlarin olusumu 400, 500,
600, 700, 800 ve 900 °C sicaklik ortamlarinda, farkli zaman araliklarinda
gerceklestirilmesi saglanmistir. Oncelikle numuneler 350 °C’de kalsine edilmis daha
sonra hedeflenen sicakliklara g¢ikilarak istenilen siirelerde isitilmistir. Son adimda
ornekler, firin igerisinde oda sicakligina ulasincaya kadar yavas sogutulmayla

(10 °C/dakika) bekletilmistir.

2.3.2 Mikrodalga Yontemi

Mikrodalga  enerji  ortaminda  kati-hal  kimyasal  tepkimelerin
gerceklestirilmesi i¢in ev tipi mikrodalga firinlardan yararlanilmistir. Baslangic
maddeleri istenilen stokiyometrik orana uygun olarak toplam 2.00 gram olacak
sekilde tartilmis ve tartilan maddeler havanda iyice ezilerek ogiitiilmiistir. Daha
sonra homojen karisim seramik krozeye aktarilmis ve mikrodalga firinina
yerlestirilmistir. Karisimlar 10 dakika siire ile 600 W glcte 2.45 Ghz frekansina
sahip mikrodalga enerjiye maruz birakilmistir. Mikrodalga etkilesim sonucu olusan

iriinler havanda 6giitiilerek homojen hale getirilmistir.
Deneylerden elde edilen iiriinler havanda ezilerek toz haline getirilmis, XRD,

FTIR ve TG/DTA o6lclmlerinin yapilmast ve numunelerin nemli havadan

etkilenmemeleri icin desikattrlerde saklanmustir.
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3. BULGULAR

3.1 Kati- Hal Yontemi Kullamlarak Yapilan Deneyler

3.1.1 AI(NO3)3.9H,0 / H3BO3; Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.1 Al/B Sisteminde Farkli Sicakliklarda Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oran1 | Deney Sicakhigi Hedeflenen

Kodu ve suresi Uriin
KF1 Al(NO3)3.9H,0+H;3;BO; 1.5 400 °C-4 saat Al;B,0q
KF2 Al(NO3)3.9H,0+H;3;BO; 1.5 500 °C-4 saat Al;B,0q
KF3 Al(NO3)3.9H,0+H;3;BO; 1.5 600 °C-4 saat Al;B,0q
KF4 Al(NO3)3.9H,0+H;3;BO; 1.5 700 °C-4 saat Al;B,0q
KF5 Al(NO3)3.9H,0+H;3;BO; 1.5 800 °C-4 saat Al;B,0q
KF6 AI(NO;)3.9H,0+H;BO; 15 900 °C-4 saat Al,B,0,

Tablo 3.2 Al/B Sisteminde Farkl: Siirelerde Yapilan Deneyler

Deney Baslangic¢ Mol Oram | Deney Sicakhg | Hedeflenen

Kodu Maddeleri ve suresi Uriin
KF6 Al(NO3)3.9H,0+H3BO; 1:5 900 °C-4 saat Al,B,Oq
KF6X Al(NO3)3.9H,0+H3BO; 15 900 °C-8 saat AlB,0q
KF6XX AI(NO3)3.9H,0+H;BO; 15 900 °C-12 saat Al,B,0,
KF6X24 | AI(NOj);.9H,0+H;BO; 15 900 °C-24 saat Al,B,0,

Tablo 3.3 Al/B Sisteminde Farkli Stokiyometrik Oranlarda Yapilan Deneyler

Deney | Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhgi | Hedeflenen

Kodu ve sUresi Urun
KF6X24 | AI(NO3)3.9H,0+H;BO; 15 900 °C-24 saat Al,B,0,
KF20 AI(NO3)3.9H,0+H;BO; 2:1 900 °C-24 saat Al,B,0,
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3.1.2 Fe(NO3)3.9H,0 / H3BO3; Maddeleri Kullamlarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.4 Fe/B Sisteminde Farkli Sicakliklarda Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Orami | Deney Sicakhigi Hedeflenen

Kodu ve suresi Uriin
KF7 Fe(NO3)3.9H,0+H3;BO; 1:5 400 °C-4 saat FesBOg
KF8 Fe(NO3)3.9H,0+H3BO; 1.5 500 °C-4 saat FesBOg
KF9 Fe(NO3)3.9H,0+H3BO; 1:5 600 °C-4 saat Fe;BOg
KF10 Fe(NO3)3.9H,0+H3BO3 1.5 700 °C-4 saat FesBOg
KF11 Fe(NO3)3.9H,0+H3BO; 15 800 °C-4 saat FesBOg
KF12 Fe(NO3)3.9H,0+H3BO; 1.5 900 °C-4 saat FesBOg

Tablo 3.5 Fe/B Sisteminde Farkl: Siirelerde Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Mol Oram | Deney Sicakhgr | Hedeflenen

Kodu Maddeleri ve suresi Uriln
KF10 Fe(NO3)3.9H,0+H3BO; 1.5 700 °C-4 saat FesBOg
KF10X Fe(NO3)3.9H,0+H3BO; 15 700 °C-8 saat FesBOg
KF10XX Fe(NO3)3.9H,0+H3;BO; 1:5 700 °C-12 saat FesBOs
KF10X24 Fe(NO3)3.9H,0+H3;BO; 15 700 °C-24 saat FesBOg

Tablo 3.6 Fe/B Sisteminde Farkli Stokiyometrik Oranlarda Yapilan Deneyler

Deney | Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhgi | Hedeflenen

Kodu ve sUresi Uran
KF10X24 Fe(NO3)3.9H,0+H3;BO; 1.5 700 °C-24 saat FesBOg
KF21 Fe(NO3)3.9H,0+H3;BO3 3:1 700 °C-24 saat FesBOg
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3.1.3 Pb(NO3),/ HsBO3; Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.7 Pb/B Sisteminde Farkli Sicakliklarda Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Orami | Deney Sicakhigi Hedeflenen

Kodu ve sUresi Urun
KF13 Pb(NO3z),+H3BO; 1:4 400 °C-4 saat PbB,0O;
KF14 Pb(NO3z),+H3BO; 1:4 500 °C-4 saat PbB,0O;
KF15 Pb(NO3z),+H3BO; 1:4 600 °C-4 saat PbB,0O;
KF16 Pb(NO3z),+H3BO; 1:4 700 °C-4 saat PbB,0O;
KF17 Pb(NO3z),+H3BO; 1:4 800 °C-4 saat PbB,0O;
KF18 Pb(NO5),+H3BO; 1.4 900 °C-4 saat PbB,O;

Tablo 3.8 Pb/B Sisteminde Farkli Siirelerde Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Mol Oram | Deney Sicakhgr | Hedeflenen

Kodu Maddeleri ve suresi Uriln
KF15 Pb(NO3),+H3BO; 1:4 600 °C-4 saat PbB,O,
KF15X Pb(NO3),+H3BO; 1:4 600 °C-8 saat PbB,O,
KF15XX Pb(NOs),+H3BO; 1:4 600 °C-12 saat PbB,O,
KF15X24 Pb(NOs),+H3BO; 1:4 600 °C-24 saat PbB,O,
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3.2 Mikrodalga Yontem Kullanilarak Yapilan Deneyler

3.2.1 AI(NO3)3.9H,0 / H3BO3; Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.9 Al/B Sisteminde Farkli Stokiyometrik Oranlarda Yapilan Mikrodalga Deneyleri

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram Deney Enerjisi ve Hedeflene

Kodu suresi n Urun
MD1 AI(NO3)3.9H,0+H3BO; 1:5 600 Watt—10 dakika Al,B,0q
MD2 AI(NO3)3.9H,0+H3BO; 1:4 600 Watt—10 dakika Al,B,0,
MD3 AI(NO3)3.9H,0+H;3BO; 1:3 600 Watt-10 dakika AlyB,0q
MD4 Al(NO3)3.9H,0+H;3BO; 1:2 600 Watt-10 dakika Al;B,0q
MD5 AI(NO3)3.9H,0+H;3BO; 11 600 Watt-10 dakika Al;B,0q

3.2.2 Fe(NO3)3.9H,0 / H3BO3; Maddeleri Kullamlarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.10 Fe/B Sisteminde Farkli Stokiyometrik Oranlarda Yapilan Mikrodalga Deneyleri

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram1 | Deney Enerjisi ve Hedeflene

Kodu stiresi n Urin
MD7 Fe(NO3)3.9H,0+H3BO; 1:5 600 Watt-10 dakika FesBOg
MD8 Fe(NO3)3.9H,0+H3BO; 1:4 600 Watt-10 dakika FesBOg
MD9 Fe(NO3)3.9H,0+H3;BO; 1:3 600 Watt-10 dakika FesBOg
MD10 Fe(NO3)3.9H,0+H3BO; 1:2 600 Watt—-10 dakika Fe;BOg
MD11 Fe(NO3)3.9H,0+H3BO;3 1:1 600 Watt—10 dakika Fe;BOg

3.2.3 Pb(NO3), / H3BO3; Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.11 Pb/B Sisteminde Farkli Stokiyometrik Oranlarda Yapilan Mikrodalga Deneyleri

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram1 | Deney Enerjisi ve Hedeflene

Kodu suresi n Urun
MD12 Pb(NO3z),+H3BO; 1:5 600 Watt-10 dakika PbB,O-
MD13 Pb(NO3z),+H3BO; 1:4 600 Watt-10 dakika PbB,O-,
MD14 Pb(NO3z),+H3BO; 1:3 600 Watt-10 dakika PbB,O-,
MD15 Pb(NO3z),+H3BO; 1:2 600 Watt-10 dakika PbB,O-
MD16 Pb(NO3z),+H3BO; 11 600 Watt-10 dakika PbB,O-,
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4. TARTISMA VE SONUC

4.1 Kati-Hal Yontemi Kullanilarak Yapilan Deneylerin Sonuclar:

4.1.1 AI(NO3)3.9H,0 / H3BO3; Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneylerin

Sonuclari

Kil firmi kullanilarak, kati-hal kimyasal reaksiyonlar1 ile elde etmeyi
hedefledigimiz Al4B,0Oq bilesigi icin baslangi¢c kimyasal maddelerinin stokiyometrik
mol parametreleri sabit tutulmus (Al(NO3)3.9H,0:5H3BO3), sicaklik parametresi ise
400’den 900 °C’ye kadar 100 °C’lik artislarla deneyler 4 saatlik bir zamanda
tamamlanmustir (Sekil 4.1). 400, 500 ve 600 °C (KF1, KF2 ve KF3) deneylerinden
elde edilen XRD grafiklerinde amorf maddelere ait karakteristik bir x-1g1n1 kirinim
desenleri gortilmektedir. Ancak 700, 800 ve 900 °C (KF4, KF5 ve KF6) sicakliginda
gerceklestirilen deneylerden elde edilen tiriinlerin XRD desenlerinde, kristal yapili
bir maddeye ait x-1isim1 kirinim desenleri elde edilmistir.  Sentezlenen {iriinde
amorflasmanimn 600°den 700 °C’ye gegiste azalarak, kristallenmenin basladig
gortlmektedir. 800 ve 900 °C’ler de kristallenmenin orantili olarak daha da arttigim

XRD piklerinin siddet degerlerinin artmasindan anlamaktayiz.

700, 800 ve 900 °C’de elde edilen iiriinlere ait XRD desenleri incelendiginde
bu maddenin sentezlemeyi hedefledigimiz Al4B,Og bilesigine ait oldugu
gorulmektedir. Al4B,0qg bilesigine ait 09-0158 ve 29-0010 numarali ICDD Kkart
bilgilerinin bizim deneysel XRD wverileri ile olduk¢ca uyum igersinde oldugu
gortlmektedir. Kristallenmenin en iyi gerceklestigi 900 °C’de yapilan deney igin
reaksiyon zamaninin etkisini gozlemlemek icin deney siireleri 8, 12 ve 24 saat
araliklarinda tekrar edilmistir. Elde edilen iiriinlerin XRD analizleri
karsilastirildiginda, piklerin 8 saatlik sentezde belirgin olarak literatiir degerlerine
benzestigi, 12 ve 24 saatlik siirelerde gerceklestirilen siirelerde ise XRD piklerinde
cok belirgin bir degisiklik gozlenmedigi anlasilmaktadir (Sekil 4.2).
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Sonug olarak Al4B,0g bilesigini elde etmek i¢in yapilan bu denemelerde en
ideal sartin 900 °C ve 8 saat siire ile kati-hal kimyasal reaksiyonla elde edilebilecegi
anlagilmistir.  Bu deneye ait XRD verileri incelendiginde bazi uyumsuzluklar
olmakla birlikte, ilgili referans makale [7] ve ICDD Kkartlarinda verilen kristalografik
bilgilerle karsilastirildiginda elde edilen AlsB;Og bilesiginin kristal sisteminin
ortorombik oldugu, hiicre parametrelerinin a=14.8 A, b=15.1 A ve ¢=5.6 A
degerleriyle yaklasik olarak uyustugu goriilmektedir. Kargilastirma amaciyla
deneysel XRD verileri ile ICDD 09-0158 ve ICDD 29-0010 kart bilgileri verilmistir
(Tablo 4.1). Aliiminyum borath bilesigin ilgili referans makalede [7], Al,O3 ve B,03
baslangi¢ kimyasallar1 kullanilarak platin tiip igersinde kati-hal kimyasal reaksiyonla
1000 °C’de sentezlendigi, sentezlenen maddenin ise 2Al,03.B,03 (AlsB,00)
formuliinde oldugu belirtilmigtir.  Ilgili makalede aym giris kimyasallar1 ile
1100 °C’de ise 9Al,05.2B,03 (Al1gB40s33) formiiliinde bir Aliiminyum borat bilesigi
sentezlendigi, bu bilesigin kristal geometrisinin ortorombik oldugu ve hiicre
parametrelerinin a=7.68 A, b=14.98 A ve ¢=5.65 A oldugu ilgili literatiirde rapor

edilmistir.

Ozetle bu sonuglar bizim ¢alismamiz ile karsilastirildiginda 900 °C ve 8 saat
stirede Al4B,Og formiliinun kararli bir sekilde olustugu fakat referansta belirtilen
1100 °C’de ki AlgB4Os3 bilesik formiiliiniin ise bizim calistigimiz sicaklik

degerlerinde elde edilen XRD analizlerinde rastlanmadigi gorilmistiir.

Elde edilen iiriiniin IR spektrum bantlar1 incelendiginde (Sekil 4.3) H,O, BO3
ve BO, fonksiyonel gruplarmmin kristal orgii sisteminde bulundugunu
desteklemektedir (Tablo 4.2). Serbest suyun giiclii genis sogurma bandi yaklasik
3200-3400 cm™ civarinda goriilmektedir. H-O-H titresim hareketi ise 1650 cm™

civarinda goriliir.
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Tablo 4.2 KF6X deneyine ait FTIR verileri

Titresimler | Dalga Sayis1 (cm™)

Al;B,0q
v(BOs3) 1450 [55]
v1(BO3) 1044 [56]
v2(BO3) 782 [56]
v3 (BO3) 1196 [57]
V4 (BO3) 644 [58]
v1(BOa) 885 [59]
V4 (BOy) 544 160]

Elde edilen trln icin oda sicakligindan 600 °C’ye kadar alinan TG, DTG ve
DTA egrileri asagida verilmistir (Sekil 4.4). DTG egrisi termal bozunma
deneylerinde TG egrilerine alternatif olarak kullamlmaktadir. 103 ve 155 °C
sicakliklarinda DTG egrisinde 2 tane pik goriilmiistiir. Urlnln binye suyunu
uzaklastirdign 106 ve 157 °C’ler de c¢ikan DTA piklerinden de dogrulanmaktadir.
480-600 °C sicakliklar arasinda, kullanilan borik asidin bor okside déniisiimii s6z
konusu oldugundan DTG egrisinde ¢esitli pikler gozlenmistir. Bunun nedeni
ortamdaki safsizliklarin olabilecegi diisiiniilmektedir. 600 °C’ye kadar 1sitilan
urinden geriye % 96.732’lik bir miktar kaldigi hesaplanmistir. Kayip olan

% 3.268’lik kisim ise ortamdan uzaklasan biinye suyu olarak yorumlanmistir.

AlsB;0gy bilesigini elde etmek igin aynmi deney giris kimyasallarinin
hedeflenen bilesigin formiildeki tam stokiyometrik oranlarina
(2AI(NO3)3.9H,0:H3B0O3) uyacak sekilde tekrar edilmistir. Elde edilen XRD deseni
incelendiginde (Sekil 4.5) deneysel degerlerin ICDD 29-0010 numaral1 kart bilgileri
ile benzerlik gosterdigi goriilmektedir (Tablo 4.3). Bu bilgilere gore kristal sistemin
ortorombik oldugu, hiicre parametrelerinin a=14.74 A, b=15.26 A ve ¢=5.557 A
oldugu kart bilgilerinde verilmistir. Deneysel olarak elde ettigimiz bilesige ait XRD
verileri POWD programu ile [61] indekslendiginde bizim sentezledigimiz bilesige ait

bazi piklerin kart bilgilerinde bulunmamasina ragmen yapilan indekslemede bu
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piklerinde kristal sisteme ait olarak indekslenebilecegi bu ¢alisma ile ispatlanmistir

(Tablo 4.3).
Elde edilen iiriiniin IR spektrum bantlar1 incelendiginde (Sekil 4.6) BO3; ve

BO, fonksiyonel gruplarinin kristal 6rgili sisteminde bulundugu desteklenmektedir

(Tablo 4.4).

Tablo 4.4 KF20 deneyine ait FTIR verileri

Titresimler | Dalga Sayis1 (cm™)

Al;B,0g
v(BOs3) 1318 [55]
v1(BO3) 1043 [56]
v (BO3) 777 [56]
v3 (BO3) 1105 [57]
V4 (BO3) 616 [58]
v1(BOy) 895 [62]
V4 (BOy) 515 [62]

KF20 maddesinin yaklasik 92 °C civarinda biinye suyunu kaybettigi, DTA
egrisinden 34 ve 97 °C’ler de endotermik pikler gdzlendigi ve 600 °C’deki kalan
miktarinin Kitlece % 98.974 oldugu bulunmustur (Sekil 4.7).

Sekil 4.8’de KF20 ve KF6X maddelerinin TG egrileri karsilastirilmistir. Oda
sicakligi ile 600 °C araliginda yapilan termal gravimetrik analizlerde her iki Griiniin
(Al4B2Og) benzer kararlilikta oldugunu, sadece biinye sularinin farkliligindan dolay1

TG/DTA egrisinde kiitle degisimi az da olsa farklilik gostermistir.
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Sekil 4.2 900 °C’de 4, 8, 12 ve 24 saatlik Al(NO3)3.9H,0:5H3BO3 deneylerinin XRD desenleri
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Tablo 4.1 KF6X deneyine ait XRD verileri ve karsilastirmalari

Deneysel Urine ait Al;B,0q Al4B;0g
X-1gnlar1 toz Kirimmi (1CDD 09-0158) (1CDD 29-0010)
verileri
I/lo aeneysel [A] | 1/10 d[A] hkl I/lo d[A] hkl
60 | 15.000 | 010
40 | 7.4400 | 200
6.63 6.533 60 | 6.5600 | 210 <5 6.640 210
100 5.290 100 | 5.2900 | 220 100 5.300 220
68.17 5.192 100 | 5.2300 | 101
52.25 4.898 100 | 4.9000 | 300 15 4.920 111
80 | 42700 | 211
40 | 37400 | 031
40 | 3.6500 | 140
14.36 3.564 60 | 3.5800 | 410 7 3.580 311
80 | 35500 | 330
60 | 3.3600 | 240
19.21 3.324 80 | 33300 | 321 25 3.340 231
18.60 3.290 60 | 3.2900 | 420
20 | 29500 | 150
60 | 29300 | 510
4.28 2.812
8.57 2.793
4.37 2.754 80 | 2.7600 | 520
27.03 2.654 100 | 2.6500 | 341 25 2.650 341
38.91 2.611 100 | 2.6000 | 122
6.31 2.543
24.62 2.448 100 | 2.4400 | 302 13 2.458 600
20 | 24200 | 132
11.89 2.387 40 | 2.3800 | 260 <5 2.388 312
20 | 23500 | 620 <5 2.351 351
13.61 2.341 20 | 23400 | 351
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8.17 2.317 20 2.3200 531
9.74 2.233
23.30 2.213 80 2.2100 412 9 2.220 142
7.57 2.165
34.15 2.136 100 2.1340 422 20 2.135 422
20 2.1300 170
60 2.1220 700
30.74 2.088 80 2.0850 361 11 2.086 710
27.19 2.055 60 2.0540 052
10.83 2.048
10.99 2.024 40 2.0380 720 <5 2.036 152
40 1.9810 252
16.50 1.958 60 1.9490 730
14.21 1.916 60 1.9120 721 <5 1.918 442
4.63 1.862 20 1.8940 352
4.82 1.853
7.31 1.841 20 1.8360 810
12.15 1.826
11.00 1.816 80 1.8120 023
9.41 1.781 60 1.7830 081
80 1.7760 181
3.11 1.758 20 1.7360 830
3.57 1.700 40 1.7120 821
4.55 1.692 20 1.6790 090
10.61 1.668 60 1.6640 571
14.64 1.642 80 1.6380 290
1.61 1.602
12.86 1.559 8 1.559 930
10.47 1.552 100 1.5520 253
3.39 1.516 60 1.5310 581
5.51 1.510
13.00 1.490 100 1.4880 603
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9.65 1.470 80 1.4700 263
12.63 1.427 80 14240 | 1011
6.09 1.414

6.98 1.393

10.47 1.382

6.28 1.336

13.76 1.295

5.27 1.287

2.79 1.258

5.25 1.226

2.98 1.209

2.90 1.189

3.10 1.154
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Tablo 4.3 KF20 deneyine ait XRD verileri ve karsilastirmalari

Deneysel Urune ait x-1sinlari toz AlsB20g
(1ICDD 29-0010)
Kirinim verileri

<5 6.640 | 210

100 5.300 220 100 | 5.300 | 220
14.46 4914 300 15 | 4920 | 111
7.4 3.582 410 7 3.580 | 311
30.49 3.343 231 25 | 3.340 | 231
6.80 2.778 002
36.26 2.650 440 25 | 2,650 | 341
22.16 2.457 600 13 | 2.458 | 600
3.75 2.389 312 <5 | 2.388 | 312

<5 2351 | 351

3.45 2.315 232

12.08 2.219 402 9 2220 | 142

37.22 2.132 422 20 | 2.135 | 422

21.11 2.086 710 11 | 2.086 | 710
<5 | 2.036 | 152

3.07 1.918 442 <5 | 1.918 | 442

4.49 1.861 162

9.71 1.780 023

8.22 1.668 712

6.81 1.560 513 8 1.559 | 930

14.27 1.492 860

6.84 1.433 363

12.40 1.386 273

2.56 1.342 773

6.02 1.308 283

3.57 1.286 244

3.15 1.234 962
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4.1.2 Fe(NO3)3.9H,0 / H3BO3; Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneylerin

Sonuclari

Fe(NO3)3.9H,0:5 H3BOj3 oraninda hazirlanan giris kimyasallar kiil firininda
kati-hal kimyasal tepkimeler ile 400, 500, 600, 700, 800 ve 900 °C’ler de 4 saat siire
ile gergeklestirilmis olup, bu firiinlerden elde edilen XRD desenleri (Sekil 4.9)
incelendiginde 400 ve 500 °C’de amorf bir olusum gozlendigi, 600 ve 900 °C
arasinda  kristallenmenin var oldugunu gormekteyiz. 600 ve 900 °C’de
kristallenmenin tam olusamadigi, 700 ve 800 °C’lerinde ise kristallenmenin
belirginlestigini ve bu kristal yapinin FesBOg (ICDD Kart No:70-0880) bilesigine ait
oldugu XRD desenlerinden anlasilmaktadir. En ideal kosulun 700 °C’de yapilan
deney oldugu kabul edilmistir. Daha sonra zaman etkisini gdzlemlemek igin ayni
sicaklikta benzer deneyler 4, 8, 12 ve 24 saat araliklarla tekrar edilmistir (Sekil 4.10).
Bu deneylere ait XRD desenleri incelendiginde elde edilen Fe;BOg bilesigine ait
kristal sistemde herhangi bir belirgin degisiklik goézlemlenmemekle birlikte
kristallenmenin reaksiyon siiresi ile orantili olarak arttigini elde edilen XRD grafik
karsilastirmalarindan anlamaktayiz (Sekil 4.10). Fe3BOg bilesiginin 700 °C ve 4 saat
gibi kisa bir siirede kati-hal sentez yontemi ile sentezlenebilecegi ve olusan iiriiniin
ICDD Kart No:70-0880 bilgileri ile uyum igerisinde bulundugu goriilmektedir
(Tablo 4.5).

Diehl ve Brandt [9] Fe3sBOg bilesigini ¢oklu kristaller olarak Fe,O3 ve B,03
baslangi¢ kimyasallarmi 1:1.5 stokiyometrik mol oranlarinda ve 850 °C’de, B,O3
maddesini fazla stokiyometrik oranda tutarak kati-hal kimyasal yontemle havasi
alinmis quartz ampullerde sentezlemislerdir. X-isinlar1 tek kristal analizi ile FesBOg
bilesiginin ortorombik yapida oldugu, hiicre kristolografi degerlerinin de
a=10.048(2) A, b=8.531(2) A ve c=4.466(1) A, uzay gurubunun Pnma, Z=4 oldugu
belirlenmistir. Ayrica FesBOg bilesiginin norbergite (MgzSiO4(OH),) ile izoyapida

oldugu referansi verilen literatiirde bilgi olarak verilmistir [10].

FesBOs bilesiginin  sentezinde literatiirden farkli olarak, baslangig
kimyasallart Fe(NO3)3.9H,0 ve H3BOj bilesikleri kullanilmis gerek 1:5 ve gerekse

de 3:1 stokiyometrik mol oranlarinda kullanilarak gergeklestirilen deneysel
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sonuglarin  XRD analizlerinde aymi bilesigin sentezlendigi ispatlanmaktadir
(Sekil 4.11). Sentezlenen FesBOg maddesine ait X-isinlart deseni Sekil 4.12°de
gosterilmis olup, XRD piklerinin “d” degerleri X-1s1n1 kirinimi piklerinin iizerlerinde

gosterilmistir.

Sentezlenen Fe3BOg iriiniiniin IR spektrum bantlar1  incelendiginde
(Sekil 4.13) BO3 ve BO, fonksiyonel gruplarinin kristal 6rgii sisteminde bulundugu
desteklenmektedir (Tablo 4.6).

Tablo 4.6 KF10 deneyine ait FTIR verileri

Titresimler | Dalga Sayis1 (cm™)
FesBOg
v (BO3) 1470 [55]
v1(BO3) 1027 [56]
v2(BO3) 783 [56]
V3 (BOs3) 1196 [57]
V4 (BO3) 644 [58]
v1(BO4) 884 [59]
V4 (BOy) 547 [60]

KF10 deneyi sonucunda sentezlenen maddenin biinye suyunu yaklasik 104 °C
civarinda kaybettigi TG ve DTG egrisinden gozlenmektedir (Sekil 4.14). DTA
egrisinde 30, 107 ve 300 °C sicakliklarda 3 tane endotermik pik g6zlenmektedir. Bu
endotermik pikler maddeden bilinye suyunun uzaklagsmasi olarak yorumlanmustir.
600 °C’deki maddelerin kitlece kalan miktar1 ise % 99.279 degerinde oldugu

bulunmustur.

Bu sentez calismasinda literatiirden farkli olarak Fe3BOg bilesigi daha diisiik
sicaklik ve daha kisa siirede sentezlenebilecegini yapilan deneysel caligmalarla

ispatlamis bulunmaktayiz.
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Sekil 4.9 400 °C’den 900 °C’ye kadar olan 4 saatlik Fe(NOs3)3.9H,0:5H3BOs deneylerinin XRD desenleri
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Sekil 4.10 700 °C’de 4, 8, 12 ve 24 saatlik Fe(NOs)3.9H,0:5H3BO3 deneylerinin XRD desenleri
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Sekil 4.11 Fe(NO3)3.9H,0 ve H3BO3; maddelerinin 3:1 ve 1:5 stokiyometrik oranlardaki deneylerinin XRD desenleri
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Sekil 4.12 FesBOg maddesine ait “d” degerlerini gosteren XRD deseni
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Tablo 4.5 KF10 deneyine ait XRD verileri ve karsilastirmalari

Deneysel Urine ait X-1sinlar: FesBOs
toz Kirnmmmu verileri (1CDD 70-0880)

I/lo deneysel [A] d[A] I/lo hkl
8.87 4.0806 4.0810 10.1 101
29.14 3.6836 3.6814 394 111

100 2.9463 2.9487 100 121
21.02 2.6779 2.6795 18.0 301
56.34 2.5548 2.5563 454 311
14.17 2.5075 2.5120 12.2 400
40.23 2.4710 24747 29.3 230
10.77 2.3355 2.3331 11.7 131
20.28 2.2656 2.2689 16.6 321
20.79 2.1902 2.1894 11.1 401
25.49 2.1632 2.1646 17.9 231
9.07 2.0405 2.0405 0.7 202
8.13 1.8899 1.8902 6.5 141
12.80 1.6834 1.6837 11.4 521
29.79 1.6688 1.6689 19.8 402
52.40 1.6543 1.6578 42.0 232
7.50 1.5739 15741 8.4 151

9.8 1.5402 1.5404 9.4 531
22.97 1.4385 1.4392 16.5 432
12.51 1.4214 1.4218 7.2 060
6.36 1.3890 1.3899 2.1 541
5.21 1.1126 1.1126 14 603

* Fe3BOs (ICDD 70-0880) referans kart gok pik icerdiginden dolay: siddeti yiiksek
olan pikler alinmistir. Siddetler ICDD kart bilgilerinde 1000 tizerinden verilmistir.
Degerlerin uygun olmasi nedeni ile 100 {izerinden degerlendirilmistir.
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4.1.3 Pb(NOs), / H3BO3; Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneylerin Sonuglari

Kati-hal sentezi ile elde etmeyi hedefledigimiz PbB4O7 bilesigi i¢in P:B mol
parametresi 1:4 oraninda sabit tutulmus, sicaklik parametresi ise belli oranlarda
arttirilmistir. 400 °C’de yapilan deneyin sonucunda Pb(NO3), (ICDD Kart No:
06-0151) bilesiginin bozunmadigim1 ve ortamda kaldigim1 XRD analizlerinden
anlamaktay1z (Tablo 4.7). 500 °C’de yapilan deney sonucunda olusan maddenin ise
amorf bir yapida oldugu XRD deseninde goriilmektedir (Sekil 4.15). 600 ve 700
°C’lerde yapilan deneylerde ise elde edilen iiriinlerin benzer olabilecegini XRD
desenlerinden anlamaktayiz. XRD verileri ICDD veritaban1 bilgileri ile
kiyaslandiginda elde edilen iiriinlin PbB4O; bilesigine ait oldugu ve 15-0278
numaralit ICDD kart bilgileri ile uyustugu goriilmektedir (Tablo 4.8). Kart
bilgilerinde kristal sistemin ortorombik, hiicre parametrelerinin ise a=4.456 A,
b=10.84 A ve c=4.243 A degerlerinde oldugu bildirilmektedir. Bu kristal yapinin
uzay gurubunun Pnm2; (31) uzay simetrisine sahip oldugu bilgisi verilmistir.
700 °C’den sonra gergeklestirilen 800 ve 900 °C’lik deneylerde iiriiniin camsilagtigi
gortlmektedir. Kristallenmenin en uygun oldugu 600 °C’lik kosulda zaman etkisini
gbzlemlemek i¢in ayni deney 8, 12 ve 24 saat araliklarinda tekrarlanmistir. Sekil
4.16°da verilen bu deneylere ait XRD desenleri incelendiginde ise PbB4O7 bilesigine
ait kristal yapmin degismedigi goriilmektedir. Ancak reaksiyon suresi uzadikga
kristallenmenin giderek arttigini elde edilen XRD desenlerinin pik siddet degerlerinin

yukselmesinden anlamaktay1z.

PbB,4Oy bilesiginin literatiirde [12] PbO ve B,03; baslangi¢ kimyasallari ile
ilgili formiile gore gerekli stokiyometrik oranlarda hazirlanarak elde edilen karisim
platin krozede, 785 °C sicaklikta ve 12 saat siire ile saydam kristaller halinde elde
edilmistir.  Bizim c¢alismamizda ise Pb(NO;3), ve H3BO; baslangic kimyasal
malzemeleri ile Pb:B (1:4) oraninda hazirlanan karisim 600 °C ve 4 saat slre ile
kati-hal kimyasal reaksiyonunda, PbB4O; bilesigi kiil firininda basar1 ile
sentezlenmistir. Bu deneyde stokiyometrik bor miktar1 reaksiyon sicakliginin diisiik
degerlerde gerceklestirilmesi nedeniyle (600 °C) yiksek oranlarda tutulmamustir.
Literattrde belirtilen 785 °C’lik sentezde de bor miktar: gerekli stokiyometrik oranda

kullanildig1 rapor edilmistir [12].
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Sentezlenen bilesigin IR spektrum bantlar1 incelendiginde (Sekil 4.13) BO3
ve BO, fonksiyonel gruplarinin kristal 6rgii sisteminde bulundugu desteklenmektedir

(Tablo 4.9).

Tablo 4.9 KF15 deneyine ait FTIR verileri

Titresimler | Dalga Sayis1 (cm™)

PbB4O;
v1(BOs) 1025 [56]
v (BO3) 783 [56]
v3 (BO3) 1149 [57]
V4 (BO3) 626 [58]
v1 (BOy) 878 [59]
V3 (BOs) 809 [60]
V4 (BOy) 540 [60]

Sentezlenen PbB,O7 bilesiginin 600 °C’ye kadar yapilan termal gravimetrik
analizinde kararli davrandigi ve kalan madde miktarinin Kkitlece % 99.87 oldugu
hesaplanmustir (Sekil 4.18). Termal analizde madde yaklasik 107 °C civarinda biinye
suyunu kaybetmektedir.

Bu ¢alisma ile PbB4Oy7 bilesiginin saf olarak, literatiirde belirtilen degerden
daha diisiik bir sicaklikta ve siirede sentezlenebilecegi ispatlanmistir. Ayrica bu
bilesigin 800 °C ve iizeri sicakliklarda cams: faza doniistiigii yapilan deneysel

calismalarla  kanitlanmustir.
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Tablo 4.7 KF13 deneyine ait XRD verileri

Deneysel Urine ait Pb(NO3),
X-1s1nlari toz kirinim (1CDD 06-0151)
verileri
1/10 | ddeneysel [A] d[A] I/1o
100 4.5279 4.5400 100
41.90 3.9238 3.9290 35
7.23 3.5127 3.5140 8
5.39 3.2013 3.2080 6
51.66 2.7738 2.7780 40
91.47 2.3652 2.3700 70
54.54 2.2659 2.2680 40
13.84 1.9637 1.9640 12
33.95 1.8014 1.8020 25
33.99 1.7556 1.7570 18
21.57 1.6029 1.6040 14
27.06 1.5109 1.5120 12
12.11 1.3878 1.3890 8
21.58 1.3272 1.3280 12
10.93 1.3083 1.3090 8
4.82 1.2413 1.2420 4

* Pb(NO3), (ICDD 06-0151) referans kart ¢ok pik i¢erdiginden dolay1 siddeti
yiiksek olan pikler alinmstir.
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Tablo 4.8 KF15 deneyine ait XRD verileri

Deneysel Urine ait X-1sinlar: PbB,O-
toz Kirnmim verileri (1CDD 15-0278)

I/lo deneysel [A] d[A] I/lo hkl
84.87 5.4106 5.4230 75 020
58.25 4.1340 4.1220 75 110
72.31 3.9602 3.9520 80 011
49.82 3.0750 3.0720 50 101
18.80 2.9501 2.9550 20 111
59.85 2.8030 2.8060 55 130
74.10 2.7486 2.7520 60 031

100 2.6720 2.6730 100 121
78.14 2.0297 2.0330 55 141
41.25 1.9750 1.9760 25 022
21.20 1.9713 1.9720 20 201
17.91 1.9430 1.9410 20 211
20.08 1.9308 1.9310 20 051
42.50 1.8851 1.8870 35 112
15.93 1.5562 1.5575 16 161

6.52 1.4597 1.4592 11 251
18.26 1.4349 1.4357 12 152
11.99 1.3080 1.3081 11 123

* PbB,4O; (ICDD 15-0278) referans kart ¢ok pik icerdiginden dolay1 siddeti yiiksek
olan pikler alinmistir.
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4.2 Mikrodalga Yontemi Kullamlarak Yapilan Deneylerin Sonuclari

4.2.1 AI(NO3)3.9H,0 / H3BO3; Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneylerin

Sonuclari

Onceki galismalarda kati-hal kimyasal sentez yontemi ile elde edilen Al;B,0q
(ICDD Kart No: 29-0010) bilesigi mikrodalga enerjisi kullanilarak elde edilmeye
caligilmis ancak bu yapi sentezlenememistir.  Deneylere ait XRD desenleri
incelendiginde (Sekil 4.19) ortamda AI(NOs3)3.9H,O ve H3BO; giris kimyasal
malzemelerine ait ana piklerin korundugu goriilmektedir (Tablo 4.10). Bu deney
sonucunda hedeflenen Grinin elde edilememesini, mikrodalga enerjinin baslangig
kimyasallar1 arasinda yeterli esik enerjiyi saglayamamast ile agiklayabiliriz. Uriine

ait IR spektrumu deseni ise Sekil 4.20°de verilmistir.
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Tablo 4.10 MD2 deneyine ait XRD verileri

(1:4) Deneysel Urine ait X-1sinlar: toz Kirinimi

verileri
I/lo daeneysel [A]
63.69 7.8065
71.77 7.1291
32.37 4.8345
20.61 4.6880
10.58 4.0264
33.82 3.9229
81.76 3.8009
56.50 3.5743
37.91 3.4258
100 3.3446
94.75 3.1744
33.49 3.1255
21.28 2.8244
21.41 2.7404
70.25 2.6173
3.03 2.5081
19.09 2.3800
1.92 2.2258
65.16 2.1109
11.12 2.0285
16.78 1.9651
12.55 1.9357
10.53 1.8394
9.56 1.7893
10.83 1.7638
9.22 1.6866
5.17 1.6063
8.74 1.5688
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4.2.2 Fe(NO3)3.9H,0 / H3BO3; Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneylerin

Sonuclari

Bu calismayla, daha 6nce kati-hal kimyasal sentez yontemi ile elde edilen
kristal yapili FesBOg (ICDD Kart No0:70-0880) bilesigi mikrodalga enerjisi
kullanilarak sentezlenmesine ¢alisilmistir.  Ancak XRD analizleri (Sekil 4.21)
sentezlenen drlnlerin amorf bir yapida oldugunu ispatlamaktadir. Borik asit
miktarmin etkisini gérmek i¢in mol orant 1’den 5’e¢ kadar arttirdigimizda analiz
edilen XRD grafiklerinde ¢ok az sayida pikin agiga ¢iktigi goriilmiistiir. Bu piklerin
hidrojen borat (HBO,, ICCD Kart N0:77-0425) fazina ait olabilecegi yorumlanmustir.

Bu deneysel caligmalarin sonucunda, mikrodalga enerji ortaminda belli
stokiyometrik oranlarda reaksiyona sokulan baslangic kimyasallar1 olan
Fe(NO3)3.9H,O ve H3;BO3 bilesikleri mikrodalga enerji ortaminda sicakligin
yukselmesi ile reaksiyona girerek amorf fazda demir borath tipteki bir maddenin

olustugu anlasilmaktadir.

Sentezlenen bilesigin boratl tipte bir bilesik oldugunu desteklemek amaci ile
urinin FTIR spektrumu alinmis ve yorumlanmistir (Sekil 4.22). IR yorumu
sonrasinda iirinde BO3; ve BO, fonksiyonel gruplarin kristal orgii sisteminde

bulundugu desteklenmektedir (Tablo 4.11).

Tablo 4.11 MD8 deneyine ait FTIR verileri

Titresimler Dalga Sayisi (cm™)
Amorf demir boratli madde
v (BOs) 1384 [55]
v1(BO3) 1018 [56]
v3(BOs3) 1196 [57]
V3 (BOy) 803 [60]
V4 (BOy) 548 [60]
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Sekil 4.21 MD6, MD7, MD8, MD9 ve MD10 deneylerine ait XRD deseni
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4.2.3 Pb(NOs), / H3BO3; Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneylerin Sonuglari

Daha 6nce kati-hal kimyasal sentez yontemi ile elde edilmis olan PbB4O;
(ICDD Kart No0:15-0278) bilesigi mikrodalga enerjisi kullanilarak sentezlenmesine
calisilmigtir. Ancak deneysel liriinlerden elde edilen XRD grafikleri incelendiginde
(Sekil 4.23) baslangig¢ kimyasal maddesi olan Pb(NO3), (ICDD Kart N0:06-0151)
bilesigine ait “d” degerlerinin aynen kaldig1 goriilmektedir (Tablo 4.12). Bu
sonuglardan cikartilabilecek yorum Kursun nitratli bilesigin degisik stokiyometrik
oranlarda borik asit ile hazirlanmis karigimlarinin mikrodalga enerji ile etkilenmedigi
ancak borik asit oran1 5 mola ¢ikartildiginda elde edilen iriiniin XRD analizinde
Pb(NOs), (ICDD Kart N0:06-0151) ve HBO, (ICDD Kart No:77-0425) bilesiklerinin
ortamda bulunduklar1 goriilmektedir. Buradan kursun nitratin (Pb(NO3),) reaksiyona
girmeden ortamda kaldigi fakat borik asidin hidrojen borat (HBO,) bilesigine

dontistiigi goriilmektedir.
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Tablo 4.12 MD14 deneyine ait XRD verileri ve karsilastirmalari

(1:4) Deneysel trtne ait x- Pb(NOs),
isinlari toz kirinim verileri (1CDD 06-0151)
I/1o Claeneysel [A] d[A] I/1o
100 45107 4.5400 100
23.16 3.9058 3.9290 35
3.76 3.4987 3.5140 8
2.82 3.1916 3.2080 6
38.12 2.7674 2.7780 40
68.43 2.3612 2.3700 70
30.60 2.2624 2.2680 40
7.88 1.9594 1.9640 12
24.17 1.7986 1.8020 25
40.59 1.7536 1.7570 18
15.20 1.6012 1.6040 14
15.28 1.5095 1.5120 12
4.94 1.3867 1.3890 8
13.54 1.3266 1.3280 12
3.22 1.3069 1.3090 8
2.86 1.2401 1.2420 4
7.27 1.1966 1.1980 6
4.09 1.1837 1.1844 4
3.04 1.1339 1.1341 2
6.44 1.0991 1.1001 4

* Pb(NOs), (ICDD 06-0151) referans kart ¢ok pik i¢erdiginden dolay1 siddeti
yiiksek olan pikler alinmstir.
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Tablo 4.13 MDI15 deneyine ait XRD verileri ve karsilastirmalari

(1:5) Deneysel tiriine ait x- ( CIIID)bD(%g)-?(,))iM) HBO,
1sinlar toz kirimmmu verileri (1CDD 77-0425)
I/1o Olaeneysel [A] d[A] I/1o d[A] I/1o
4.41 4.9262 4.9257 20.5
59.14 4.5160 4.5400 100
9.15 4.3827 4.3899 28.5
27.91 3.9076 3.9290 35
3.5140 8
4.37 3.4411 3.4521 16.2
3.2080 6
23.91 3.1776
100 3.1217 3.1220 100
23.28 2.7679 2.7780 40
3.94 2.4615 2.4628 4.9
42.35 2.3623 2.3700 70
44.62 2.2656 2.2680 40
54.84 2.2550 2.2562 1.7
5.12 1.9619 1.9640 12
16.68 1.8000 1.8020 25
33.40 1.7526 1.7570 18
1.36 1.6785 1.6789 6.2
13.05 1.5994 1.6040 14
1.08 1.5625 1.5610 5.2
33.36 1.5070 1.5120 12
12.81 1.3269 1.3280 12
6.01 1.3078 1.3090 8
2.62 1.1966 1.1980 6
4.15 1.1836 1.1844 4
7.64 1.1323 1.1341 2
11.27 1.0999 1.1001 4

*Referans kartlar ¢ok pik icerdiginden dolay1 siddeti yiiksek pikler alinmustir.
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4.3 SONUC

Bu tez ¢alismasinda, tekli aliiminyum, demir ve kursun metal elementlerini
iceren bazi boratli bilesiklerin, termal ve mikrodalga enerji ortaminda kati-hal
kimyasal reaksiyonlariyla sentezlenmelerine c¢alisilmistir. Elde edilen iirlinlerin
karakterizasyon ¢alismalarinda 6zellikle x-1s1inlar1 toz kirinimi, kizilétesi spektrumu

ve termal analiz tekniklerinden yararlanilmigtir.

Al(NO3)3.9H,0 ve H3BO;3 (1:5 mol oraninda) baslangi¢ kimyasal maddeleri
kullamilarak kiil firinda gergeklestirilen deneylerde 400-600 °C araliginda elde edilen
tiriinlerin XRD desenlerinin amorf karakterde ¢iktigim, 700-900 °C’de ise kristal
yapili olduklar1 goriilmiistir. Bu grafiklerin analizlerinde, elde edilen Grlnlerin
Al4B;,0Og bilesigine ait oldugunu 09-0158 ve 29-0010 numarali ICDD Kkart bilgilerinin
“d” degerlerinin Ortligmesinden anlamaktayiz. Sicaklik ve zaman parametrelerinin
optimizasyon calismalar1 sonucunda Al4B,Og bilesiginin 900 °C’de ve 8 saat slirede
saf bir sekilde sentezlenebilecegi goriilmiistiir. Bu bilesigi Sholze [7] termal ortamda
1000 °C’de Al,O3 ve bor kaynag olarak B,Os kullanarak 1:3 stokiyometrik oranlarda
70 saat siirede sentezlemistir. Bizim ¢alismamizi orijinal kilan yon ise baslangi¢
kimyasallart olarak Al(NO3)3.9H,0 ve H3BO3; maddelerinin kullanilmasi, reaksiyon
sicakliligi ve zamanmm daha disiik degerler olan 900 °C ve 8 saatte
gercgeklestirilmesidir.  Bu deney ayrica hedeflenen Al;B,Og bilesigindeki formiile
gbre Al:B element oranlarinin stokiyometrik mol sayilar1 2:1 olarak da denenmis ve
elde edilen XRD desenleri 29-0010 numarali ICDD kart bilgileriyle benzer
¢ikmiglardir. Bunun yaninda, iiriinlin XRD desenlerinin analizlerinde literatiirden
farkli olarak bazi ekstra piklerin bulundugu goriilmiis ve bu piklerinde kristal yap1
indeksleme c¢alismasiyla ayni kristal orgii parametreleriyle indekslenebilecegini ve
ekstra olarak gozlen bu piklerin sahip olduklar1 Miller diizlemlerinin sayisal degerleri

de bu ¢alismayla tanimlanmustir.

Demir borath bilesiklerin sentezlerinde ise baslangic maddeleri olarak
Fe(NO3)3.9H,0 ve H3BOj bilesikleri 1:5 mol oranlarinda kullanilmiglardir. Farkli
sicaklik ve zaman parametreleriyle gerceklestirilen deneylerde elde edilen iirlinlerin

XRD analizleri bize 400 ve 500 °C’lerde amorf karakterde olduklarini, 600, 700, 800
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ve 900 °C’lerde elde edilenlerin ise kristal yapili olduklarim1 gdstermektedir. XRD
analiz ¢alismalarinda bu kristal yapinin FesBOg bilesigine ait oldugu ve 70-0880
ICDD kart no bilgileriyle ortiistiigi goriilmiistiir. Bu deneysel sentez agik hava
atmosferinde, 700 °C ve 4 saat siire araliginda optimize edilmistir. Literatiirde ise bu
bilesik 850 °C ve Fe,O3; ve B,03 baslangi¢ kimyasallarini 1:1.5 stokiyometrik mol
oranlarinda kullanilarak, havasi alinmis quartz ampiillerde sentezlendigi bilgisi

verilmistir [9].

Hedefledigimiz PbB4O- bilesiginin sentezinde stokiyometrik mol parametresi
deneysel calismada P:B (1:4) oraninda sabit tutulmus, sicaklik parametresi ise belli
oranlarda arttirilmigtir. 400 °C°de yapilan deneyin sonucunda Ph(NO3), (ICDD Kart
N0:06-0151) bilesiginin bozunmadigini ve ortamda kaldigmm, 500 °C’de yapilan
deney sonucunda ise olusan maddenin amorf bir yapida bulundugunu, 600 ve 700
°C’lerde yapilan deneylerde ise elde edilen urlinlerin XRD desenlerinin benzer
oldugunu ve bu bilesigin XRD “d” degerlerinin ICDD veritaban1 bilgileri ile
kiyaslandiginda elde edilen iiriiniin PbB4O; bilesigine ait oldugunu ve 15-0278
numarali ICDD kart bilgileri ile uyustugu goriilmistiir. Benzer deneylerin 800 ve
900 °C’lerde tekrarladigimizda ise iiriinlerin camsilastigi tespit edilmistir.
Kristallenmenin en ideal oldugu 600 °C’lik kosulda zaman etkisini gézlemlemek icin
benzer denemeler 8, 12 ve 24 saat araliklarinda tekrarlanmistir. Bu deneylere ait
XRD desenleri incelendiginde ise PbB4O7 bilesigine ait kristal yapinin korundugunu,
ancak reaksiyon silresi uzatildiginda kristallenmenin giderek arttigini elde edilen
XRD desenlerinin siddet degerlerinin biiyiimesiyle yorumlanmistir. ~ Zaman
parametresi ile yapilan deneysel ¢alismalarda PbB4O- bilesiginin 4 saat gibi kisa bir
sirede elde edilebilecegi ispatlanmistir. Bu deneysel calismalarin sonucunda
PbB,O; maddesinin saf olarak, literatiirde belirtilen degerden (785 °C) daha diisiik

bir sicaklikta (600 °C) ve zaman aralifinda sentezlenebilecegi kanitlanmistir,

Biitiin c¢alismalarda elde edilen dirtinler i¢cin FTIR ve TG/DTA analizleri
gerceklestirilmis  olup, borath bilesiklerin kristal orgiilerinde IR spektrum
analizleriyle yapilarinda BO3; ve BO, fonksiyonel gruplarin varliklarr gézlemlenmis,

termal analizlerde ise iirlinlerin biinye sularmmi ve yapisal kararliliklar1 analiz
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edilmistir. Maddelerin oda sicakligi ile 600 °C araliginda termal kararliliga sahip

olduklar1 gorilmiistiir.

Yukarida Ozetlenen deneysel caligmalar mikrodalga enerji ortaminda da
denenmis olup aliiminyum ve kursun boratli bilesiklerin sentez c¢alismalarinda
baslangi¢ kimyasallarinin bozunmadan mikrodalga ortaminda kaldiklarini, ancak
demir boratli bilesigin sentezinde ise baslangic maddelerinin mirodalga enerji
ortaminda bozunduklarini ve elde edilen {irliniin amorf karakterde bulundugu

gergeklestirilen XRD analizleriyle anlasilmistir.
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