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OZET

Yiiksek teknoloji gerektiren endiistriyel alanlarda her gecen giin 6zel bor bilesiklerinin
Onemi artmaktadir. Bor hidriirler, boratlar, boranlar, elementel bor ve floroboratlar 6zel bor
iiriinlerinden bazilaridir ve her biri farkli sektorlerde farkli amaglarla kullanilmaktadir.
Floroboratlar; bocek ve mantarlara karsi pestisit olarak, alev geciktirici olarak, farkl
reaksiyonlarda katalizor olarak, kaplama ¢ozeltilerinde, camlarda optik 6zellik artirict olarak
ve daha bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Bu ¢alismanin ilk asamasinda floroboratlardan biri
olan fenil floroborat yas yontemle sentezlenmis ve sentez parametreleri belirlenmistir. Fenil
floroboratin yas yontem ile sentezinde reaktant olarak fenol ve floroborik asit kullanilmis
olup H2SOg4 katalizor olarak tercih edilmistir. Reaktant mol orani, sicaklik ve reaksiyon
stiresinin reaksiyon verimi {izerindeki etkisi incelenerek optimum sentez sartlari
belirlenmistir. Fenil floroborat; reaktant mol orani (ncenson/nusr4), sicaklik ve reaksiyon
stiresi sirastyla 2:1, 35 °C ve 90 dakika olarak ayarlandiginda %62 verimle sentezlenmistir.
Karakterizasyon c¢alismalar1 i¢in FT-IR ve BF4 iyon segici elektrot kullanilmistir.
Calismanin ikinci kisminda sentezlenen fenil floroborat bir pigment olarak kullanilarak
epoksi baglayici ile solvent bazli antifouling boyaya doniistiiriilmiistiir. Tiirkiye ii¢ tarafi
denizlerle ¢evrili bir {ilke olup deniz tasitlarinda kullanilan antifouling boyalar 6nem
kazanmaktadir. Cu202 igeren antifouling boyalarin salinim sinirlamalarinda kontrol
gerekmekte ve yerine bakir igermeyen ¢evre dostu antifouling boyalarin kullanim1 zorunlu
hale gelmektedir. Dolayisiyla deniz tasitlarinda kullanilan bor igerikli antifouling boya
pigmenti ilk defa milli kaynaklardan sentezlenecek olup gelistirilmesi agisindan 6nem arz
etmektedir. Metal ylizeye uygulanan zehirli boya, uygulanabilirlik agisindan basarili olup
boyanin antibakteriyel aktivitesi, agar disk diflizyon yontemi kullanilarak incelenmistir.
Boya formundaki numunede difiizyondan kaynakl1 antibakteriyel 6zellik goriinmezken fenil
floroborat pigmenti antibakteriyel 6zellik gostermistir.
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ABSTRACT

The importance of special boron compounds is increasing day by day in industrial areas that
require high technology. Boron hydrides, borates, boranes, elemental boron and
fluoroborates are some of the special boron products and each is used for different purposes
in different sectors. Fluoroborates are used as pesticides against insects and fungi, as flame
retardants, as catalysts in different reactions, in coating solutions, as optical property
enhancers in glasses and in many other areas. In the first stage of this study, phenyl
fluoroborate, one of the fluoroborates, was synthesized by wet method and the synthesis
parameters were determined. Phenol and fluoroboric acid were used as reactants in the
synthesis of phenyl fluoroborate by wet method and H>SOs was preferred as catalyst.
Optimum synthesis conditions were determined by examining the effects of reactant mole
ratio, temperature and reaction time on the reaction yield. Phenyl fluoroborate was
synthesized in 62% yield when the reactant molar ratio (ncerson/NHers), temperature and
reaction time were adjusted to 2:1, 35 °C and 90 minutes, respectively. FT-IR and BF4 ion
selective electrodes were used for characterization studies. In the second part of the study,
the synthesized phenyl fluoroborate was used as a pigment and converted into a solvent-
based antifouling paint with an epoxy binder. Turkey is a country surrounded by seas on
three sides and antifouling paints used in sea vehicles are gaining importance. The emission
limitations of Cu>O2 containing antifouling paints will need to be controlled and will be
replaced by environmentally friendly antifouling paints that do not contain copper.
Therefore, the boron-containing antifouling paint pigment used in sea vehicles will be
synthesized from national sources for the first time and it is important for its development.
Antifouling paint applied to the metal surface was successful in terms of applicability and
the antibacterial activity of the paint was investigated using the agar disc diffusion method.
While there is no antibacterial property due to diffusion in the sample in the form of paint,
phenyl fluoroborate pigment showed antibacterial properties.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar

ml Mililitre

°C Sicaklik, Celcius

g Gram

min Dakika

Kisaltmalar Aciklamalar

BF4 Floroborat iyonu

CeHsBF4 Fenil floroborat

CesHsOH Fenol

EPA Cevre Koruma Ajansi

FT-IR Fourier transform infrared spektrumu
HBF4 Floroborik asit

IMO Uluslararasi Denizcilik Orgiitii

ppm Parts per million

SPC (Self polishing copolymer) Kendini yenileyen
TBT-free SPC Tribiitiltin igermeyen self-polishing boya
TBT-SPC Tribiitiltin i¢eren self-polishing boya

TF (Tin free) Kalaysiz



1. GIRIS

Bor madenleri, genis kullanim alanlar1 ve yiiksek cevher kalitesi ile tarih boyunca farkli
alanlarda kullanilan 6nemli bir maden kaynagidir. Bilimsel ve teknolojik gelismeler ile
sanayinin tuzu olarak tanimlanan bor {riinleri cam, seramik ve tarim gibi bir¢ok alanda

kullanilmaktadir.

Tiirkiye, diinya bor rezervinin %73 {inii biinyesinde bulundurarak bor rezervi agisindan
diinyada birinci siradadir. Gelismis bir¢cok iilke sanayilerinde hammadde olarak
kullandiklar1 bor bakimindan Tiirkiye’ye bagimhdirlar. Ulkemizin sahip oldugu bu
zenginlik biiylik 6nem tasimakta ve stratejik bir kaynak olarak degerlendirilmektedir.
Hammadde ihracati ile siirli kalmayip bu ulusal avantajin degerlendirilmesi ve diinya
capinda rekabet giicii kazanilmas1 oldukca dnemlidir. Uriin ¢esidinin artirilmas: ve katma
degeri yiiksek bor ug iiriinleri iireten teknolojiler gelistirmek; katma degeri diisiik cevher
satmak yerine katma degeri yiiksek bor ug tiriinleri iiretip ihracat gelirini artirmasina fayda

saglayacaktir.

Yiiksek katma degere sahip bor ug iiriinlerinin en onemlilerinden biri floroboratlardir.
Floroboratlar; bocek ve mantarlara karst pestisit olarak, alev geciktirici olarak,
polimerizasyon reaksiyonlarinda ve organik sentezlerde katalizor olarak, kaplama

soliisyonlarinda, camlarda ve daha pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.

Fouling (kirlenme), deniz organizmalarinin su igerisinde kalan gemi yiizeylerine yapigarak
bir tabaka olusturmasi olarak tanimlanmaktadir ve bu olay biyo-kirlenmeye yol agmaktadir.
Gemilerde olusan biyo-kirlenme; su direncine bagli olarak yakit tiiketiminin artmasina,
bununla birlikte hava kirliliginin artmasina, isgalci tiirlerin taginimina ve tasit yiizeyinde
tahribatlarin artmasina sebep olmaktadir. Kirlenme yapan organizmalarin yapigmasini
onlemek icin antifouling (zehirli) boyalar kullanilmakta olup en ¢ok bilinenleri Tribiitiltin
(TBT) ve tiirevleri ile arsenik ve civa gibi toksik bilesikleri igerenleridir. Bu bilesikler
cevreye zararli olmasi bakimindan Uluslararasi Denizcilik Orgiitii (IMO) tarafindan
kisitlanmis veya yasaklanmistir. Giiniimiizde ticari olarak Cu20> ve antimon oksit (Sb20z)

kullanilmakta olup EPA tarafindan yasaklanma ¢aligmalar1 vardir.



Bu ¢aligmada tilkemizde iiretimi heniiz ger¢eklesmeyen bor ug liriinlerinden biri olan fenil
floroborat pigmenti sentezlenip uygun bir baglayici ile solvent bazli antifouling (zehirli)
boya haline doniistiiriilmesi hedeflenmistir. Fenil floroborat pigmenti, yas yontem ile
sentezlenip karakterizasyon calismalart yapilmistir. Uretilen madde boya haline

dontistiriliip uygulanabilirligi ve antibakteriyel aktivitesi test edilmistir.



2. BOR

2.1. Bor Elementi, Tarihcesi ve Ozellikleri

Bor ilk kez Babilliler tarafindan altin elde etmek amaciyla kullanilmistir. Bor isminin ise
Farsca Burah veya Arapga Buraq kelimelerinden geldigi diisiiniilmektedir. Arap doktorlar
tarafindan ilag olarak, Eski Roma ile Yunan uygarliklari tarafindan temizleme amaciyla
kullanilmigtir. 18. yiizyilda borik asit, 19. yiizy1l baslarinda elementer bor bulunmustur
(Yigitbasioglu, 2004). Elementer bor, 1808'de Fransiz kimyager J.L.. Gay-Lussac ile Baron
L.J. Thenard ve ingiliz kimyager H. Davy tarafindan bulunmustur (URL1).

Bor igerikli dogal minerallere genellikle boratlar denilmektedir ve insanlar uzun yillardir
boratlar1 kullanmaktadir. Tirkiye’de bulunan boratlar 13. yiizyildan itibaren biliniyor
olmasina karsin son dénemlere kadar olduk¢a az miktarda kullanilmistir (Ozkan, Cebi,
Delice, Dogan, 1997). Tirkiye’deki bor madenciligi ise 1865’te Susurluk ilgesinin Aziziye
koylinde bulunan yatakta baslamistir. 1956’da Emet civarlarinda kolemanit yataklari
isletilmeye baglanmis ve 1971-1978’de bor madenciligi devletlestirilmesine kadar yerli veya
yabanci sirketler tarafindan isletilmistir. Katma deger elde edilmeksizin hammadde olarak

ihra¢ edilmistir (URL2).

1772°de Italya’daki Tuscany'de sicak su kaynaklarinda dogal borik asitlerden “sasolit”
minerali kesfedilmistir. A.B.D.’de ise 1864 yilinda California ile Nevada eyaletlerinde bor
maden yataklar1 bulunmustur (Ozkan ve dig., 1997).

Periyodik cetvelde 3A grubunda bulunan bor, B sembolii ile gosterilir. Atom numarasi 5,
atom kiitlesi ise 10,81 dir. Yari iletken ve yar1 metal 6zellige sahiptir. Element olarak dogada
198 ve 1B olarak isimlendirilen iki ayri izotopu vardir. °B izotopu dogada %19,1-20,3
oraninda bulunur. 'B izotopunun dogada bulunma orani ise %79,7-80,9°dur. Kristal bor,
goriintimii ve optik 6zellikleri bakimindan elmasa benzemesinin yaninda elmas kadar serttir
(URL1). Bor elementinin amorf toz halindeki rengi kahverengidir ve olduk¢a gevrektir.
Monoklinik kristal hali sert yapili ve sari-kahverengindedir. Bor, yer kabugunda bulunan
yiizdesi acisindan 51. yaygin element olarak boratlar ve borosilikatlar olarak mevcuttur
(Tombal, Ozkan, Unver, Osmanlioglu, 2016). Cizelge 2.1°de bor elementinin fiziksel

ozellikleri verilmistir.



Cizelge 2.1. Bor elementinin bazi fiziksel 6zellikleri (Tombal ve dig., 2016)

Ozellik Degeri

Fiziksel Durumu Kat1 (20 °C & latm’de)
Atomik Agirlig 10,811 (g/mol)

Kaynama Noktasi 3727°C

Termal Genlesme Katsay1si 8,3 um/(m.K), (0 °C’ de)
Yogunlugu 2,34g/cm? (25 °C’de)
Gortinimi Sarimsi-Kahverengi ametal kristal
Mohs Sertligi 9,3

Vickers Sertligi 49 000 MN.m2
Buharlasma Isis1 489,7 kJ/mol

Ergime Noktasi 2075 °C

Molar Hacmi 4,68 cm®/mol

Spesifik Isist 1,02 J/g.K

Buhar Basinci 0,348 Pa (300 °C’de)

Bor toprak igerisinde yaklasik 10-20 ppm civarinda ABD’nin batis1 ve Akdeniz’den
Kazakistan’a kadarki bolgede daha fazla derisimlerde bulunmaktadir. Tatli sularda 0,01-1,5
ppm, deniz suyunda 0,5-9,6 ppm araligindadir. Yiiksek yogunlukta ve ekonomik agidan
onemli bor yataklari Tiirkiye ve ABD’nin hidrotermal, susuz ve volkanik aktivitesinin yogun

oldugu bolgelerde bulunmaktadir (Yigitbasioglu, 2004).

Bor elementi, oksijene olan giiclii ilgisinden dolay1 yer kabugunda serbest halde bulunmaz
(Ozkan ve dig., 1997). Yapilarinda degisik oranlarda bor oksit (B203) igeren ve dogal bir
bilesik olan bor minerallerinin dogada 230’un iizerinde ¢esidi bulunmaktadir. Tinkal,
kolemanit, kernit ve iileksit ticari yonden en bilinen bor minerallerindendir. Sodyum igerikli
tinkal, kalsiyum igeren kolemanit ve sodyum ile kalsiyum icerikli tileksit Tiirkiye’de yaygin
olarak bulunan bor mineralleridir. Cizelge 2.2’de bazi1 bor minerallerinin kimyasal formiilleri

ve B20s igerikleri verilmistir.



Cizelge 2.2. Ticari Agidan Onemli Bor Mineralleri (Eti Maden, 2020)

MINERAL FORMUL (ag'f’rﬁf;f;rf% |
Kolemanit CazB6011.5H20 50,8
Uleksit NaCaBs0¢.8H20 43,0
Tinkal Na2B407.10H.0 36,5
Kernit Na2B1407.4H,0 51,0
Pandermit CasB1009.7H20 49,8
Hidroborasit CaMgBs011.6H.0 50,5

Bor mineralleri, yer kabugunda ¢ogunlukla senozoik yash sedimanter tabakalar arasinda
olusmakta ve borlu yerlerde volkanik kayaglar (andezit ve dasit) gézlemlenmistir. Na*, Ca*™*
ve Mg** gibi bir alkali katyonla birlesmis sulu boratlar olan bor minerallerinin ¢ogu bilesim
olarak birbirlerine ¢gok benzerdir ancak yapilarindaki kristal su oranlarinin farkli olmasindan

kaynakl1 degisim gosterirler (Tombal ve dig., 2016).

Farkli jeolojik ortamlarda 250 civarinda mineralin bor icermis oldugu bilinmektedir. Bor
mineralleri olusum alanlar1, kokenlerine ve jeolojik olusumlarina goére silikat ve demir
oksitlerden meydana gelen ve girisimlerle iligkili skarn mineralleri, denizel tortullar ile
bagdastirilmis magnezyum oksitler, karasal tortullar ve volkanizma ile iliskili sulu sodyum
ve kalsiyum boratlar olmak iizere ii¢ gruba ayrilabilir. Bor elementinin devirselligi Sekil
2.1°de verilmistir (Helvaci, 2015).
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Sekil 2.1. Bor elementinin devirselligi (Helvaci, 2015)



Bor yataklarini meydana getiren playa-golleri hidrotermal ergiyikler, sicak su kaynaklari ve
ylizey sulari tarafindan beslenmislerdir. Kurak donemlerde olusan bor mineralleri fazla
buharlagmadan kaynakli su miktarlar1 azalarak playalar olusmustur. Sedimantasyon hizi ise
en diisiik seviyeye diismiistiir. Bor ¢okeliminin oldugu zamanlarda, playalardaki su miktari

ylikselerek kalin kil, marn ve kiregtasi olusmasina sebep olmustur (Helvaci, 2015).

Farkli madencilik yontemleri ile elde edilen bor mineralleri, fiziksel islemlerle
zenginlestirilir. Konsantre bor olarak isimlendirilen diriinler, kimyasal siireglere maruz

birakilarak rafine edilir ve farkli rafine bor triinleri tiretilir. Sekil 2.2’de bor mineralleri ve

rafine bor triinleri arasindaki iiretim iliskisi gosterilmektedir (Eti Maden, 2020).

BORAKS
PENTAHIDRAT

TINKAL
BORAKS
DEKAHIDRAT

. — - A
KOLEMANIT —_— BORIK ASIT —_— BOR OKSIT
KOLEMANIT VE | OGUTULMUS
ULEKSIT KOLEMANIT

Sekil 2.2. Rafine bor iiriin iiretimi (Eti Maden, 2020)

2.2. Diinya’da Bor

Tiirkiye, ABD, Rusya ve Gliney Amerika bor rezervlerinin yogunlastigi 4 ana bolgedir. Ve
bor sektorii oligopol yani az sayida satici ile belirli bir sektoriin hizmet talebini karsilayan
bir yapiya sahiptir. Sektor ana iki tiretici olan Eti Maden ve merkezi Amerika olan bir firma
tarafindan yonetilmektedir (Eti Maden, 2019). Cizelge 2.3’te Diinyadaki bor rezervlerinin

iilkelere gore dagilimi verilmektedir.



Cizelge 2.3. Diinya bor rezervlerinin iilkelere gore dagilimi (2020)

- TOPLAM REZERV <
ULKELER (Bin ton B,0y) DAGILIM (%)
Tiirkiye 956.000 73,6
Rusya 100.000 7,7
A.B.D 80.000 6,2
Peru 22.000 1,7
Arjantin 9.000 0,7
Cin 36.000 2,8
Bolivya 19.000 15
Sili 41.000 3,2
Kazakistan 15.000 1,2
Sirbistan 21.000 1,6
TOPLAM 1.299.000 100

2020 yil1 ile birlikte diinyadaki bor imal kapasitesinin 5,4 milyon ton oldugu ve diinya fiili
bor imali ise yaklasik 3,07 milyon ton oldugu varsayilmaktadir. %56 payla birinci sirada
olan Tiirkiye'nin ana rakibi ABD ise %27 ve digerlerinin %17 payla takip ettigi fiili bor
tretimi Sekil 2.3’te goriilmektedir (Eti Maden, 2020).

mETI MADEN mAna Rakip m Digerleri

Sekil 2.3. Ureticilere gére diinya bor iiretiminin dagilim1 (ton bazinda, %)
2.3. Tiirkiye’de Bor

Bigadi¢/Balikesir, Kirka/Eskisehir, Kestelek/Bursa ve Emet/Kiitahya Tirkiye'deki bor
yataklaridir. Tinkal ve kolemanit Tiirkiye'de en yogun rezervi bulunan bor mineralleridir.

Mineral bazinda rezerv miktarlari Cizelge 2.4.’te verilmektedir.



Cizelge 2.4. Eti Maden Rezerv Miktarlar1 (Eti Maden, 2020)

HAVZA ADI MIKTAR (Ton)
Emet (Kolemanit-Uleksit-Probertit) 1.804.886.171
Kirka (Tinkal) 815.398.134
Bigadi¢ (Kolemanit-Uleksit) 618.761.479
Kestelek (Kolemanit) 5.254.923
TOPLAM 3.244.300.707

Diinyanin en biiyiik ve yiiksek tenorlii Tiirkiye borat yataklari, diinya ihtiyacina yillarca
yetecek miktardadir. Ulkemiz borat yataklarma bakildiginda Ca, Na-Ca, Na ve Mg-borat
mineralleri baskindir (Helvaci, 2015).
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Sekil 2.4. Borat havzalarindaki bazi bor minerallerinin dagiliminin temsili gosterilisi
(Helvaci, 2015)
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2.4. Borun Kullanim Alanlari

Bor, bor tuzlari, bor alagimlari ve organometalik bor kompleksleri tek basina ileri diizey
teknoloji malzemesi olarak kullanilmalarinin yani sira farkli maddelere ilave edilerek

maddeye gelismis teknoloji malzemesi niteligi de kazandirmaktadirlar (Samuk, 2015).

Bor, genellikle rafine bor iiriinleri olarak tiiketilmesinin yani sira konsantre bor olarak
dogrudan da tiiketilebilmektedir. Bor iirlinlerinin %48’i cam, %15°’1 tarim, %15°1 seramik-

frit, %3’ deterjan-temizlik sektorlerinde tiiketilmektedir ve toplam bor kullaniminin



%81°lik kismi1 bu alanlardan olugmaktadir. Bor tiiketiminin nihai kullanim alanlarina gore

dagilimi Sekil 2.5°te verilmistir (Eti Maden, 2020).
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3%

SERAMIK - FRIiT

15%

CAM
= TARIM
® SERAMIK - FRIT
m DETERJAN - TEMIZLIK
m DIGER

Sekil 2.5. Bor tiiketiminin nihai kullanim alanlarina gore dagilimi (2020)

2.4.1. Cam sanayi

Borun ana kullanim sektorii olan cam endiistrisi, tiim diinyada bor kullanimimin %42’si
kadardir. Borosilikat cam, tekstil tipi ve izolasyon tipi cam elyaflarinda bor oksit 6nemli bir
olgiide tercih edilmektedir. Cam endiistrisinde bor bilesiklerinin ana tiiketimini bu ¢ {iriin
kaplamaktadir. Bor oksit, susuz boraks, borik asit gibi bor bilesikleri halinde cama katildig1
gibi boraks, kolemanit gibi mineraller formunda da cama katilabilir. Bor oksit, oldukga
kuvvetli bir cam yapicidir, kristallenmeyi onler ve genlesmeyi azalttigindan 1s1l soklara

dayanimu arttirir (Bilgic ve Dayik, 2013).

Bor, ergimis haldeki cam ara mamuliine eklendiginde onun viskozitesini arttirip, ylizey
sertligini ve dayanikliligin1 yiikselttiginden 1s1ya karsi izolasyonunun gerekli oldugu cam
iirtinlerine katilmaktadir. Bor igerikli camlar; siv1 kristal gostergelerinde, 6zel yapim firin
kaplarinda, laboratuvar ekipmanlarinda, arabalarin far-sinyal camlarinda, cam yiiniinde,
tekstil tipi cam elyafinda kullanilirlar. Baz1 6zel borlu camlar; optik (fiber optikler), uzay

sanayi, elektronik sanayinde ve niikleer tip reaktorlerde kullanilir (Durgun, 2010).
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2.4.2. Seramik sanayi

Seramikler, borlar igin cam sanayinden sonra gelen ikinci biiyiik pazari olusturmaktadir ve
2020'de diinya bor tiiketiminin %]15’inin seramik sanayinde gergeklestigi diisiiniilmektedir.
Borlar seramik sanayinde ilk olarak seramik sirlar1 ve porselen emayelerde kullanilmaktadir.
Seramik karo govde kompozisyonlarinda daha az miktarlarda kullanilmaktadir. Sir ve

emayelere bor eklenmesinin ana sebepleri su sekildedir:

e Erimenin ilk asamalarinda cam olusumunu onlemek,

e Renk verici maddelerin ¢éziinmesine uygun ortam hazirlamak ve pisirme siiresini
azaltmak,

e Camin akigkanligini ve ylizey gerilimini azaltarak sir veya emayin hizlica olusmasini ve
kusursuz bir yiizey olusturmasini saglamak,

e Kaplamanin termal genlesme katsayisini azaltarak sir veya emayin yiizeye iyi derecede
yapismasini saglamak,

e Uriiniiniin parlakligim ve sir gériiniimiinii iyilestirmek ve iiriiniin mukavemetini ve

cizilmeye karst dayanikliligini artirmaktir.

Kolemanit, iileksit, boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, borik asit, susuz boraks bu amag
ile kullanilan borlardir (Eti Maden, 2020).

2.4.3. Temizleme ve beyazlatma sanayi

Diinya bor tiiketiminin énemli bir kismi temizlik tiriinlerinin (sabun, deterjan) iiretimine
yoneliktir. Bor etkili bir agarticidir, lekeleri ¢6zmeye yardimcidir, pH’1 dengeler, suyun
sertligini azaltir, yaglar1 parcalar, aktif oksijeni dengeler ve antibakteriyel 6zellik gosterir.
Bu o6zelliklerinden dolay1r kumasi olduk¢a az yipratir ve renklerini soldurmaz. Diisiik
sicakliklarda dahi aktiftir. Camasir yikama siiresinin diismesi tiiketilen su miktarinin da
diismesini saglar. Makinalardaki ¢eligin yipranmasin1 ve matlagmasini azaltir. Deterjan

iceriginin %20-25'i sodyum perborattan olugsmaktadir (Acarkan, 2002).



11

2.4.4. Tarim sektorii

Bitkiler i¢in mikro besleyici 6zellikte olan bor, meyve ve sebzelere mikro besleyici olarak
takviye edilir. Bitkilerin gelisimi ile optimum miktar ve kalitede iiriin i¢in olduk¢a 6nem
tasir. Suda ¢oziintrligi fazla, borca zengin, farkli boyutlarda bor kristalleri bu sebeple
kullanilabilmektedir (Yakinci1 ve Kok, 2016). Fakat borun fazla kullanimi1 bitkiler {izerinde
oldiiriicidiir. Bu 6zelliginden faydalanilarak yabani otlarla basa ¢ikmada kullanilmaktadir
(Aydin, 2015).

2.4.5. Niikleer sanayi

Bor izotoplari niikleer reaksiyonlarin kontroliine yardimei olur. Ciinkii 1°B ve !B izotoplarmn
ndtron absorblama tesir kesiti yliksektir. Bazi reaktorlerde yiiksek reaktiviteyi engellemek

amaciyla sogutma suyunun igerisine borik asit eklenir (Bilgi¢ ve Dayik, 2013).

Atom reaktorlerinin yapiminda borlu ¢elikler, bor karbiirler ve titan-bor alagimlari tercih
edilir ve borlu paslanmaz gelik, nétron absorbani olarak kullanilmaktadir. Yaklasik her bir
bor atomunun bir nétron absorbe ettigi kabul edilmektedir. Bu yiizden, atom reaktdrlerinin
kontrol sistemleriyle sogutma havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile kapatilmasinda bor (1°B)
tercih edilmektedir (Durgun, 2010).

2.4.6. Alev geciktirici

Borik asit ve boratlar, seliilozik maddelere atese karsi dayaniklilik verirler. Tutusma
sicakligina varmadan seliiloz igerisindeki su molekiillerini uzaklastirarak olusan komiiriin

ylizeyini kaplar ve daha ileri seviyede olusabilecek bir yanmayi onlerler.

Bor, yanmakta olan iiriiniin {izerini oksijen ile temasin1 kesecek sekilde kaplar ve yanmay1
sondiiriir. Boratlar, farkli yangin geciktirici {riinlerde kullanilmaya baslanmislardir.
Altimina trihidrat en ¢ok kullanilan alev geciktiricilerden biridir. Cinko borat, baryum
metaborat, borfosfatlar ve amonyum floroboratlar plastiklerde yanmay1 engelleyici olarak
kullanim1 giderek artan oranlarda kullanilmaya baslanan bor bilesiklerinin basinda

gelmektedir (Kurt, 2019).
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2.4.7. Savunma sanayi

Bor mineralleri, sanayide oldukca fazla alanda kullanilmaktadir. Bor Karbiir (B4C)
bileseninin yiiksek sertliginden dolay1 tank zirhinda ve kursungegirmez yeleklerde tercih
edilmektedir. Mohs sertlik derecesi 9,5 olup elmastan sonraki en sert malzemeler

arasindadir. Bor tabanli zirh malzemesi olarak Titan diboriir (TiB2) kullanilmaktadir

(URLS3).

Dayanimu bor ile artirtlan cam malzemelerin, iletken olmayan ve diistik dielektrik 6zelligi
sayesinde radarlara kars1t goriinmez olmuslardir. Bu 6zelliklerinden kaynakli elde edilen

techizat, askeri kullanim agisindan son derece 6nemlidir (Ayar, 2007).

2.4.8. Saghk sanayi

Yapilan arastirmalarda borun insan saghgma biiyiikk 6l¢iide katki sagladigi ve insan
viicudunda bakir, magnezyum gibi elementlerin emilimini arttirarak kemiklerin
giiclenmesine fayda sagladigi gozlemlenmistir. Ayrica osteoporoz, alerjik hastaliklar,
psikiyatri, kemik gelisimi, iltihapli romatizma ve menopoz gibi hastaliklarin tedavisinde
onemli rol oynamaktadir. Borlu Notron Yakalama yontemi ile beyin kanserinin tedavisinde
de kullanilmaktadir (URL4).

2.4.9. Teknoloji sektorii

Bordan {iretilen optik cam elyafi, 1sik fotonlarinin verimli bir sekilde aktarimini
saglamaktadir. Ileri teknolojinin vazgecilmez iiriinii olan fiber optik kablolar, telefondan
bilgisayara olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptir. LCD ekranlarin tiretilmesinde borik
asit biiyiikk 6neme sahipken, akim levhalari teknolojisinin elzem ham maddesi Tirk

kolemanitidir. Ve teknolojik bir ¢ok iletisim aracinda kullanilmaktadir.

Borun demir ve nadir toprak elementleri ile birlikte kullanilmast %70 enerji tasarrufu
saglamakta ve manyetik olarak olduk¢a giiglii olan bu iriinden, bilgisayar disk
stiriciilerinde, otomobillerdeki motorlarda, elektrikli ev aletlerinde ve tasinabilir gii¢

aletlerinde yararlanilmaktadir (Aydin, 2015).
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2.4.10. Metaliirji sanayi

Metaliirji sanayinde bor:

Ergime sicakligini azaltir.

Cirufun viskozitesini artirir.

Celige sertlik verir.

Firin tuglalarinin yipranmasini azaltir.

Bor bilesiklerinden, kaplama sanayinde elektrolit elde edilmesinde de faydalanilmaktadir.
Nikel kaplamalarda borik asit; demir dig1 metaller i¢in ise floroboratlar ve floroborik asitler

elektrolit olarak kullanilmaktadir.

Ayrica bor, gelik gibi alasimlarda sertlik artirici olarak kullanilmaktadir ve ¢elik imalinde
50 ppm bor eklenmesi ¢eligin sertlestirilebilme 6zelligini artirmaktadir. Ferro-bor bu konuda

oldukg¢a 6nemli rol oynamaktadir (Acarkan, 2002; Devlet Planlama Teskilati, 2001).

2.4.11. Bor fiberler

Bor fiberleri ile desteklenen polimer regineler, bor fiber kompozitlerini olusturmaktadir.
Hava-uzay araglarmin mamuliinde kullanilan ilk gelismis kompozit malzeme bor fiber
kompozitleridir ancak fazla maliyet kullanimi sinirlamaktadir. Bor fiberleri; balik¢ilik,
bisiklet gibi spor alaninda ve uzay-hava araglar1 gibi birgok alanda kullanilmaktadir
(Durgun, 2010).

2.4.12. Yakit sanayi

Yakit katkt maddesi olarak kullanilan sodyum tetraborat, Amerikan Donanmasi tarafindan
ucus yakiti olarak kullanilmistir. Karboranlarin kati roket yakiti olarak tiiketilmesi amaciyla
incelemeler yapilmistir. Ugaklarda potansiyel yakit olarak kullanmak i¢in Dibor, B2Hs ve
BsHo gibi bor hidratlar arastirilmistir. Boranlar, hidrojenle kiyaslandiginda daha ytiksek
performansla yanmaktadir ancak daha pahalidirlar ve toksik olduklari i¢in yakildiklari
zaman meydana gelen bor oksit ekolojik agidan zararli olabilmektedir (Devlet Planlama
Teskilati, 2001).



14

2.4.13. Diger kullanim alanlari

Insaat sanayinde; dayanim ve yalitim i¢in kullanilan izolasyon malzemelerinde borlu iiriinler
tercih edilmektedir. Bor igerikli yalittm malzemeleri hafif ve maliyeti diisiik mamullerin
yapiminda kullanilmaktadir. Otomotiv sanayinde; hava yastiklar1 ve antifrizde kullanilan
bor, carpma aninda hava yastiklarinin ¢abuk sismesini saglar. Elementel bor + potasyum
nitrat toz karigimi elektronik sensorle devreye sokulmaktadir. Nanoteknolojide; borlu
iirlinler, nano kaplamalarda koruyucu ve mukavemeti artirici olarak kullanilmaktadir
(URLD5). Tekstil sanayide yanmay1 geciktirmesinden dolay1 cam elyafi halinde kullanilir.
Ayrica kumas boyalarinmi korur ve aprelemede kullanilmaktadir (Acarkan, 2002). Ahsap
iiriinlerde kullanilan sodyum oktoborat, malzemenin bozunmadan ve kiiflenmeden uzun siire
kullanilabilmesine yardimci olur. Sodyum borohidrat, atik sulardaki agir metallerin (civa,
kursun, glimiis) temizlenmesi amaciyla da kullanilmaktadir. Bor ve rafine bor iiriinleri; farkl
deniz ulagim araglarinin tiretiminde, porselen sanayinde, farkli metal alagimlarinda,
akaryakitta, rafinasyon ve mumyalama islemlerinde, plastik, kagit ve gida gibi yaklagik 250
iiretim sektorii icerisinde kullanilmakta olup teknolojik gelismelerle yeni kullanim alanlari

her gecen giin artmaktadir (Ipek, 2018).
2.5. Ozel Bor Uriinleri

Yiiksek teknoloji isteyen yontemler ile diinyada ticari olarak imal edilen ve farkli tiiketim
alanlarina sahip olan 175 civarinda, sektdrde nihai iiriin olarak da siniflandirilan, 6zel bor ug
irtinleri mevceuttur. Susuz borik asit, Elementel bor, Cinko borat, Borazon, Bor karbiir, Bor
karbit ve Bor nifrir en genis kullanim alanlarina sahip olan 6zel bor bilesiklerindendir

(Gliyagiiler, 2001).

Elementel Bor: Bor, element olarak dogada bulunmaz, genellikle oksijene bagli olarak borik
asit ya da sodyum ve kalsiyum borat gibi bilesik seklinde mevcuttur. Elementel bor iiretimi

icin literatiirde farkli yontemler mevcuttur.
Bunlardan bazilar su sekildedir:

e Bor tuzlarinin metallerle indirgenmesi

¢ Bor bilesiklerinin hidrojenle indirgenmesi
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¢ Bor bilesiklerinin termal bozunmasi

e Eriyik bor tuzlarinin elektrolizle indirgenmesi

Genellikle borik asit, boraks, bor trioksit ve bor halojeniirlerinin elektropozitif metaller olan
Li, K, Zn, Fe, Al, Be, Mg, Ca ile indirgenme reaksiyonlar1 sonucunda elementel bor elde
edilmektedir. Saflik orani genellikle %95°ten azdir (Yiinli, 2019: 43, 68).

Cinko Borat: Molekiil formiilii 4Zn0O.6B203.7H20 veya 2Zn0.3B,03.3,5H20 olan ¢inko
borat beyaz renkte, nem ¢ekmeyen, vizkoz toz bir liriindiir. Cinko boratlarin tamami kristalin
veya amorf beyaz maddelerdir. Son zamanlarda ¢ogu hidrat olan farkli {irtinleri
gelistirilmistir ve susuz tiirevleri de vardir. Cinko borat, cogunlukla alev geciktirici olarak

kullanilmaktadir (Yiinlii, 2019: 245, 246; Aydin, 2015).

Bor Nitriir: (BN)x formiiliine sahip olan bor nitriir, bor ve azotun tepkimesinden elde
edilmektedir. Bor elementinin oksijene olan egilimi azota olan birlesme egiliminden daha
fazla oldugu i¢in dogada bulunmaz. Hegzagonal ve kiibik bor nitriir olmak iizere bor nitriiriin
iki biiyiik temsilcisi vardir ve endiistriyel tiriinlerdir (Yinld, 2019: 73, 186). Beyaz grafit
olarak tanimlanan hegzagonal bor nitriir, oksidasyon direnci olan ve yiiksek 1s1ya dayanikli
bir bor tirevidir. Yiiksek sicakliklarda yaglama malzemesi olarak kullanilmaktadir. Suni
elmas olarak tanimlanan kiibik bor nitriir ise elmas sertliginde bir tiriindiir. 1320 °C'ye kadar
ozelliklerini korumaktadir. Farkli tiir asindiricilarda elmasin yerini almaya baslamistir

(Kilig, 2004).

Bor Karbiir: Bor Karbiir, metaliirji sanayinde yaygin kullanim alanlarina sahip olan bir
bilesiktir. Ozkiitlesi 2,51 g/cm?, ergime sicakligi 2450 °C, cekme dayanimi 155 N/mm? (980
°C) - 162 N/mm? (1425 °C), biikiilme dayanimi 345 N/mm? ve basma dayanimi 2850 N/mm?
olan bor karbiir (B4C) sadece HF, H.SO4 ve HNO3 karisimlarinda ¢6ziinebilmektedir. Borun
en Onemli endiistriyel tiriinlerinden biri olmasinin yaninda diinya ¢capinda endiistriyel dlgekte
(tonlarca) tiretilebilen tek sert triindiir. En yaygin iiretim yontemi olan ve sanayide de
kullanilan yontem, bor trioksitin karbotermik indirgenmesidir (Yinld, 2019: 73, 186;
Tmmob Metaliirji Miithendisleri Odasi, 2003).

2B,03 + 7C — B4C + 6CO 2.1)
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Sodyum Bor Hidriir: Hidrojen depolama ile tasima ortami agisindan oldukga genis bir yer
tutan sodyum bor hidriir, 5nemli bor bilesiklerindendir. Ozellikli aritim kimyasallar, seliiloz
agartma, metal ylizeylerin temizlenmesi, fotografcilik ve metal ylizey islemlerinde degerli
metal kazanma ve atik sulardan agir metalleri giderme kullanim alanlarindan bazilaridir.
Sodyum borhidriir alkali ¢ozeltileri katalitik olarak Es. 2.2’deki reaksiyon bagmtisina gore
hidrojen vermektedir.

katalizor

NaBHs + 2H,0 — 4H; + NaBO; (2.2)

Farkl1 hidrojen tagima ortamlarina kiyasla sodyum bor hidriiriin avantajlari su sekildedir:

o Agirlikga %20 hidrojen depolayabilmektedir.
¢ Yanici ya da patlayici degildir.
e Reaksiyonun kontrolii  kolaydir, katalizor ve sodyum metaborat tekrar

kullanilabilmektedir.

e Hidrojenin yarist hidriirden gelirken diger yarisi ise sudan gelmektedir.

Sodyum borhidriir ¢ozeltisinden katalitik olarak elde edilen hidrojen gazi; yakilarak, geri
donligimii  olmayan pil olarak ve de yakit pilinde kullanilarak enerjiye

dontstiriilebilmektedir (URL2).

Boranlar: Boranlar, BnHn+s4 yapisindaki bor hidriirlerin genel adidir ve enerji

hammaddesidir. B2Hs diboran, BsHg pentaboran ve BioH14 dekaboran en 6nemlilerindendir.

Boranlarin tiretim metotlar: su sekildedir:

NaBH4’iin bor floriir ile tepkimesi.

NaBHa’1in asitlerle etkilesimi.

BCls’iin Hz ile 450 °C’de Cu-Al katalizatoér ortaminda hidriirlesmesi.

Bor oksidin Hz ortaminda Al/AICl3 yardimiyla dogrudan rediiksiyonu.

Diboranlarin 120-240 °C sicakliklar1 arasinda Hz vererek pirolize ugramasi sonucunda

termal stabilitesi yliksek olan boranlar iiretilmis olurlar. Aminboranlar, karboranlar ve pek
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cok organobor bilesiklerinin ¢ikis noktasi diboranlardir (Tmmob Metalurji Miihendisleri
Odast, 2003).

Floroborik asit: 1809’da Gay-Lussac ve Thénard tarafindan ilk defa sentezlenen
tetrafloroborik asitin kimyasal formiilii HBF4 olarak yazilir ancak saf iirlin olarak kararl
degildir ve sadece su ortaminda kullanilmaktadir. %48-50 HBF igerikli su ¢6zeltisi halinde
piyasada bulunmaktadir. Hidroflorik asit buharlarinin olugsmasini engellemek amaciyla az
miktarda borik asit igermekte olup oldukc¢a korozif oldugundan 6zel plastik konteynerlerde
saklanmaktadir. Sulu ¢6zeltilerinde H3O* ve BF4™ ¢6ziinme iyonlart bulunduran kuvvetli bir
asittir (Yunld, 2019: 479, 522). Nadiren kullanilan diger isimleri hidrofloroborik asit,
hidroboroflorik asit ve tetrafloroborik asittir. Asidin tuzlari, floroboratlar veya borofloritler
olarak adlandirilmaktadir (Papcun, 2000). Floroborik asit genellikle hidroflorik asit ile borik
asidin ekzotermik reaksiyonuyla Es 2.3’deki reaksiyona gore tiretilmektedir (Baudis ve
Fitchte, 1985).

4HF + B(OH)s — HBF4 + 3H.0 (2.3)

Floroborik asitin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.5. Floroborik Asitin Fiziksel Ozellikleri (Papcun, 2000)

Ozellik Deger
Olusum 1s1s1 kJ/mol 1527
Sulu ¢ozelti, 1 molal, 25 °C

Borik asit ve HF (aq) -123,34
BF4, gaz -1765+42
BF4 iyonunun entropisi, J/(mol.K) 167
Ozgiil Agirhik

%48 lik ¢ozelti 1,37

%42 lik ¢ozelti 1,32

%30 luk ¢ozelti 1,20
Yiizey gerilimi, 48% lik ¢ozelti(25 °C), 653
mN/m (=dyn/cm) ’

IR absorpsiyon, cm™ 530-1100
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2.5.1. Floroboratlar

Floroborik asitin tuzlari olan floroboratlar hakkinda yapilan ilk bilimsel aragtirmalar
Berzelius tarafindan gergeklestirilmistir. Alkali metal floroboratlar (Y(BF4), Y= Li, Cs, Rb,
Na, K), amonyum floroborat (NH4(BF4)) ve gecis element tetrafloroboratlar1 (Y(BF3),
Y=Zn, Cu, Co, Fe, Ag, vs) bu gruptaki bilesiklerdir. Tamaminda anyon olarak floroborat
molekdlii vardir. Tetrafloroborat anyonunun molekiil geometrisi dortyiizlii (tetrahedral)
olmasinin yani sira tetraflormetan (CF4) veya perklorat anyonu (ClOy) ile izoelektroniktir.

F-B-F acis1 tiim dortylizlii molekiil geometrilerinde oldugu gibi 109° dir.

m-u|||||-n
IN

i 1]
WL

T

Sekil 2.6. Tetrafloroborat anyonun molekiil geometrisi

Amonyum ve alkali metal floroboratlar; erime, kat1 ve ayrisma noktalar1 neredeyse yiiksek
olup su ve bazi polar organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen ve yiiksek konsantrasyonlarda suda
hidroliz olmayan {riinlerdir. Amonyum, sodyum ve lityum floroboratlar suda yiiksek
¢Oziintirliik gosterirken rubidyum, potasyum ve sezyum floroboratlar suda diisiik ¢oziintirliik
gosterirler. Amonyum ve alkali metal floroboratlar, gecis metal floroboratlarin tersine kristal
yapilarinda su icermezler (lityum floroborat harig). Lityum floroborat sudan monohidrat
(LiBF4.H20) ve trihidrat (LiBF4.3H20) seklinde ayrilmaktadir. Kalsiyum, magnezyum,
baryum ve stronsiyum floroborat tuzlar1 hidrat olarak kristallesebilmektedir ve bilesimleri
sirasiyla soyledir: Ca(BF4)2.2H20; Mg(BF4)2.6H20; Ba(BF4)2.H20; Sr(BF4)2.4H20. Bunlar
ve LiBF4.3H20 dehidrasyonla su molekiillerinin tiimiinii vererek susuz hallerine gecerler.
Yiiksek konsantrasyonlu floroborat ¢ozeltileri suda kolayca hidroliz olmazken gegis metal
floroboratlar hidrolize kars1 daha dayaniksizdir. Hidroliz i¢in uygun sartlar saglandiginda

floroboratlarin hidroliz semas1 asagidaki gibidir:
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BFs +H0  — (HO)BFs +H' +F (2.4)
(HO)BFs + H2O — (OH):BF2 + H" +F (2.5)
(OH)2BF + H0 — (OH)sBF + H* + F (2.6)
(OH)sBF — B(OH)s + F (2.7)

Yukaridaki denklemlerde de goriildiigii gibi, bor atomuna koordine olmus floriir iyonlarin
yerine hidroksit iyonlari gelmistir. Farkli hidroksifloroboratlar1 gegerek borik asit
olusmaktadir. Floroborat bilesikleri i¢in farkli sentez metotlar1 vardir. Endiistriyel diizey
iiretimde, borik asit ve hidroflorik asit karisimlari, metallerin hidroksitleri, oksitleri veya
karbonatlari ile ndtrlestirme tepkimesi gergeklestirilerek amaglanan tirtin olugturulmaktadir.
Omek verilecek olursa sodyum floroborat iiretiminde borik asit/hidroflorik asit
tepkimesinden elde edilen floroborik asit, sodyum hidroksit veya sodyum karbonat ile

notrlestirilmektedir:

NaOH + HBF; — NaBF4 + H20 (2.8)

Gegis metal tetrafloroboratlarin sentezi, genel olarak tetrafloroborik asitin metal oksit,

hidroksit veya karbonatlarinin tepkimesiyle gergeklestirilmektedir (Yiinlii, 2019: 479, 522).

Bazi1 6nemli floroboratlarin 6zellikleri su sekildedir:

Amonyum Floroborat

Amonyum floroborat, floroborat bilesikleri igerisinde en genis kullanim alanina sahip
bilesiktir. Beyaz kristal yapida olup kat1 haldeki kristal yapist NH4BF4 seklindedir. Diisiik
sicakliklarda ortorombik kristallenirken, yliksek sicakliklarda ise kiibik yapida

kristallenmektedir. Suda iyi ¢6ziiniirken, alkoldeki ¢oziintirliigii ise oldukca diisiiktiir.

Endiistrinin pek ¢ok dalinda kullanim alani1 bulan ve kullanim alanlar1 giinden giine artan
amonyum floroborat; alev geciktirici malzeme yapiminda, organik reaksiyonlarda katalizor
olarak, metal isleme ve lehim islerinde, bocek ve mantar ile miicadelede, gida endiistrisinde

etanolden su ve metanoliin ayrilmasi isleminde, sudaki floriir ve siyaniir iyonlarinin segici
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olarak kompleks olusumunda komplekslestirici ajan ve elektrolit destek maddesi olarak

kullanilmaktadir (Ceyhan, Bagci, Baytar, Sahin, 2020).

Potasyum Floroborat

Potasyum floroborat, floroborik asit ve potasyum hidroksit veya potasyum karbonatin
reaksiyonu ile meydana gelir. Potasyum floroborat, zimpara tagina ilave edildiginde ¢alisma
sicakligini diisiiriir (Bryon ve Rolfe, 1970). Sogutma olayinin tercih edilmesinin sebebi;
titanyum ve paslanmaz celik gibi atese dayanikli malzemelerin yanmasini azaltmasidir.
Poliiiretanlarda alev direncini artirmak i¢in potasyum floroborat kullanilir. Ayrica yiiksek

saflikta elementel bor, potasyum floroboratin elektrolizi ile elde edilir (Cooper, 1951).

Bakir Floroborat

Bakir floroborat mavi kristal yapida olup normal sartlar altinda suda ¢6ziinebilir ve alkolde
daha az ¢oziiniir. Bakir floroborat organik sentezlerde olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Bakir
floroborat agilleme reaksiyonlari, gem-diasetat dontisiimii ve Thia-Michael reaksiyonu gibi
cesitli doniistimlerde kullanilan 6nemli katalizorlerden biridir (Garg, Kumar, Chakraborti
2005).

Sodyum Floroborat

Sodyum floroborat (Sodyum tetrafloroborat); formiilii NaBF4, ¢ozliniirliigii 108 g/100 mL
olan inorganik bir bilesiktir. Organik ¢ozeltilerde oldukga az ¢oziiniir. Sodyum floroborat,
sodyum karbonat ve sodyum hidroksitin tetrafloroborik asitle nétralize olmasi reaksiyonu
ile elde edilir. Buna alternatif olarak borik asit, hidroflorik asit ve sodyum karbonattan da
sentezlenebilir (Brauer, 1963: 220-222).

Sodyum floroborat katalizor olarak, polikarbonatlarin hazirlanmasi1 i¢in kullanilan
transesterifikasyon reaksiyonunda ve etilenoksitten halkali oligoesterlerin hazirlanmasi
reaksiyonunda gorev alir. Ayrica sodyum floroborat, pamuklu ve suni ipekler i¢in de oldukg¢a

etkili bir alev geciktiricidir (Dale ve Daasvatne, 1976; Kasem ve Richard, 1972).
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Cinko Floroborat

Cinko floroborat; floroborik asit ve ¢inko oksidin tepkimesi ile meydana gelen, molekiil
formiilii Zn(BF4)2 ve molekiil agirligi 238,98 g olan bir metal floroborattir. Cinko floroborat
suda ¢6ziiniir ve beyaz kristal bir yapida bulunur. Ayrica tekstil endiistrisinde, burusmazlik
apresi reginelerinde kiir kimyasali olarak ve burusma geciktirici reginelerin hazirlanmasinda

katalizor olarak kullanilmaktadir (Ipek, 2018).
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3. ANTIFOULING BOYALAR

3.1. Fouling (Kirlenme) ve Olusumunun Zararh Etkileri

Fouling (Kirlenme), deniz araglarimin su igerisinde kalan kisimlarina yapisarak gelisen
kabuklu, alg, mikroorganizma gibi canlilarin olusturdugu tabakadir (Okay, 2004). Bu tabaka
canli organizmalar tarafindan (biyofouling: biyolojik kirlenme) ya da cansiz maddelerden
(inorganik veya organik) olusabilmektedir. Zamanla biyofouling geliserek genis bir alana

yayilmaktadir (Biilbiil ve Filik, 2019).

Fouling’in bir¢ok olumsuz etkisi vardir. Bunlardan en goze ¢arpanlari su sekildedir:

e Yakut tiikketimine etkisi
e Hava kirliligi
e Isgalci tiirlerin tagmimi

e Tasit yiizeyinde tahribat

Yakit tiiketimi: Gemi yiizeyindeki olduk¢a az miktarlardaki fouling (kirlenme) bile yakit
tiilketiminde belirgin artiglara sebep olabilmektedir. Ornegin kirlenmeye kars1 korumasiz
olan seyir halindeki gemi yiizeyinde 150 kg/m? fouling birikebilir. 40 000 m? sualt1 yiizeyi
olan bir gemi i¢in distiniildiigii zaman 6000 ton gibi bir miktara ulasmakta olup bu durum
yakit tiiketiminde %50’ye dayanan artiglara neden olabilmektedir (Okay, 2004).

Hava kirliligi: Kirlenmenin artmasi ile artan yakit tiiketiminden kaynakli atmosfere verilen
CO2, SO2, NOx gazlarinin miktarlar1 artmaktadir. Kiiresel bazda diisiiniildiigii zaman boyle
bir durum i¢in 22 milyon ton CO; ve 0,6 milyon ton SO2’nin atmosfere yayildigi tahmin
edilmektedir (Champ ve Seligman, 1996). Ayrica kirlenmeyi Onlemek i¢in kullanilan
antifouling boyalarin igerigindeki ¢oziicliler de atmosfere salinarak kirliligin artmasina

sebep olmaktadirlar.

Isgalci tiirlerin tasimmi: Bir dogal su ekosisteminden digerine istenmeden farkl1 yollarla
taginan organizmalara isgalci tiirler denmektedir ve bu tasinma yollarindan birisi de
fouling’dir. Isgalci tiirler hem ekolojik hem de ekonomik bakimdan biiyiik tehlike

olusturabilmektedir. Tagindiklar bolgelerde ekonomik agidan 6nemli olan tiirlerin kaybolup
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biyolojik ¢esitliligin azalmasina veya hastaliklarin tagmarak etki alanlarinin genislemesine

yol acabilmektedirler.

Tasit yiizeyinde tahribat: Deniz tasitlar1 yiizeyinde olusan fouling tabakasi incelmeye sebep
olabilir ve bu da baz1 bélgelerin eriyerek zayif hale gelmesine ve o bolgeden su almasina
neden olur. Bu tabakanin temizlenmesi zaman, maliyet ve i kaybina neden olmaktadir
(Ercan, 2016). Sahsi ve ticari gemileri fouling organizmalarindan koruma amaciyla
kullanilan antifouling kaplamalar i¢in yillik maliyet yaklasik olarak 700 milyon dolardir
(Oztiirk, 2007).

3.2. Antifouling Boyalarin Tarihcesi

Foulingden (kirlenme) kaynaklanan olumsuzluklar1 engellemek amaciyla gemi yiizeylerinin
su icerisindeki kisimlarina antifouling boyalar uygulanmaktadir. Bu boyalar tanimlar1 geregi
organizmalar1 uzaklastirir, 61diiriir ya da biiytimelerini engelleyerek kirlenmenin olugsmasini

engellemektedirler (Okay, 2004).

Kirlenmeyi dnleyen kaplamalar antik ¢aglardan beri uygulanmakta olup gemi govdelerinin
onarimiyla ilgili bir cesit boya kullanildigina dair en erken kayda, M.O. 412 tarihli bir
papiriisiin Aramice'den gevirisinde rastlanmaktadir. M.O. iigiincii yiizyilda, eski Yunanlilar
gemi diplerini kaplamak i¢in katran ve balmumu kullanmiglardir. On {igiincii yilizyildan on
besinci yiizyila kadar gemileri korumak i¢in zift, yag, recine ve don yagi kullanilmistir
(Anderson, 2004). 1960’lar ve oncesinde kireg, arsenik ve civa bilesikleri kullanilarak
fouling olusumu engellenmeye ¢alisilmis olup 1960'larda gelisen kimya endiistrisi ile
metalik bilesikler kullanilarak diisiik maliyetli boyalar gelistirilmistir. Bu boyalar
organokalay bilesik tribiitiltin (TBT) olarak bilinmektedirler ve 1970'lerde seyreden
gemilerde TBT kullanilmaya baslanmistir. TBT nin etkili bir sekilde kullanilmasinin en

onemli nedeni diisiik konsantrasyonlarda bile etkili olmasidir (Ercan, 2016).



Cizelge 3.1. TBT igerikli antifouling boyalarin deniz ekosistemine etkileri (Okay, 2004)
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Etki Yiizeyleri

Olumsuz Etkileri

Sediment ve Su

TBT su igerisinde fotoliz (151k) ve mikroorganizmalar
araciligiyla parcalanabilir (birkag hafta) fakat proses
oldukg¢a yavastir. TBT sedimentte birikir ve uzun stirede
parcalanir (birkag yil).

Kabuklularda
deformasyonlar

TBT istiridye kabuklarinda kalsiyum metabolizmasina etki
ederek deformasyonlara ve kalinlagsmalara sebep olur.

Cinsiyet farklilagmasi

Bilhassa erkek deniz salyongozlarinda disi 6zellikleri
geligir.

Deniz memelileri

TBT’nin yunuslar, balinalar ve denizaslanlarinda var olmasi
besin zincirinde tasindigini kanitlar.

Enfeksiyona kars1
direncin azalmasi

Ozellikle kiy1sal sularda, limanlarda yasayan baliklarda ve
dip baliklarinda bulunmustur.

Cizelge 3.1°de TBT igerikli antifouling boyalarin deniz ekosistemine etkileri verilmistir.

Deniz canlilarinin 6liimiine, deniz gida zincirinin bozulmasina ve deniz canlilar ticaretinin
diismesine neden olmalarindan dolay1 1980’lerin sonunda Uluslararas1 Denizcilik Orgiitii

(IMO) ve Birlesmis Milletler, TBT kullanimini sinirlayip zaman i¢inde tamamen kaldirmak

i¢in ¢aligmalara baslamigtir (URLG). 1999’da IMO, meclis karariyla tiim diinyada gemilerde

kullanilan antifouling sistemlerin olumsuz etkilerini hedef alan bir sistem olusturma karari

ald1 ve bu karar, gemilerdeki antifouling sistemlerde bulunan dogaya zararli olan TBT

kullaniminin 1 Ocak 2003’ten itibaren yasaklanmasi ve 1 Ocak 2008’den itibaren de

tamamen yasaklanmasini igermektedir (Okay, 2004).
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IMO, TBT iceren

bovalarm IMO, TBT icerikli
1625 - (William Beale) uvgulanmasim boyalar: tamamen
Ik kaplama patenti vasaklad: vasaklad:
1600 1700 1800 1900 2000 2005
.................. >
| \ ‘ I 2003 2008

Bakar ve agir metal esash kaplama - giiclendirici biyositlere sahip bakir kaplamalar

(1976)
TBT - SPC
patenti

(1977) Foul release kaplamalar patenti

Cevreye duyarh
veni alternatifler

Sekil 3.1. Antifouling uygulamalarin zaman ¢izelgesi

3.3. Antifouling Boyalarin Calisma Prensibi

Antifouling boyalar, yalnizca fouling olusumuna sebep olan kabuklu ve yosunumsu tiirleri
hedef alan faydali canlilara ve besin tiirlerine zarar vermesi istenmeyen boyalardir.
Antifouling boyalarda bu 6zellik canli iizerinde kontrol edici etkisi olan “biyosit” denilen
aktif maddelerle gergeklestirilmektedir. Antifouling boyalarin bir¢ok ¢esidi olup bunlardan
birinin ¢alisma prensibi, i¢erdigi biyositin uygulanan yiizeyden yavasca salinim yapmasi ile
yiizeye tutunmak isteyen fouling organizmalarini hedef alarak tutunmalarini 6nleyecek
zararli maddelerin salinmasiyla koruma saglanmis olmaktir. Sekil 3.2’de antifouling

boyanin gemi yiizeyine uygulandiktan sonraki siirecini gostermektedir.
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Sekil 3.2. Antifouling boyalarin aktif bilesenlerinin deniz suyu i¢erisindeki davranisi (Ercan,
2016)

3.4. Antifouling Boya Cesitleri ve Ozellikleri
3.4.1. Toksit Pigmentler

Insanlar uzun zamandir ¢ok sayida deniz organizmasi icin toksik bir madde olarak bakirm
ozelliklerinin farkindadir ve tiim geleneksel zehirli boya tiirlerinde pigment olarak bakir

bilesikleri kullanilmaktadir. Bakir bilesiklerinin salimim sekli asagidaki reaksiyonlarla

acgiklanmaktadir.
1/2Cu0(s) + H* + 2CI" — 2CuCly + 1/2H.0 (3.2)
CuCly + Cl > CuClz (3.2

Reaksiyon (3.1) tersinmezdir, reaksiyon (3.2) ise tersinirdir ve dengede oldugu kabul
edilebilir. Deniz suyu oksijenli bir ortam oldugundan, bakir kompleksleri, bakir oksitten
kaynaklanan ana biyosidal form olan Cu?*"'ye hizla oksitlenir. Ayrica bakir iyonlar1 her tiir
kirletici organizmaya kars1 esit derecede etkili degildir ve duyarliligt mikroorganizmalar,
omurgasizlar, algler, ¢ift kabuklular ve makrofitler olmak {izere sirayla azalmaktadir

(Almeida, Diamantino, Sousa, 2007).
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Ayrica Hg, As, Sn, Pb ve oksitleri gibi ¢ok sayida organometalik bilesikler biyosit olarak
polimerik bir ortamda disperse edilerek antifouling boya amaciyla kullanilmistir. Terebentin
yagi, nafta, benzen vb. solvent olarak ketentohumu yagi, katran, vernik vb. regineler ise

baglayici olarak bu boyalarda tercih edilmistir (Yetim, 2012).

Istiridyeler, yumusakcalar ve kabuklular icin olduk¢a toksik olan tribiitiltin (TBT) ve
tiirevleri ekonomik olarak avantajli olmasindan dolay1 kisa siirede %70 gibi biiyiik ¢capli bir
pazar payma ulagmistir. Bakir ve TBT tiirevleri tek baslarina koruma saglamalarinin yan
sira birlikte de antifouling sistemlerde kullanilabilmislerdir. TBT igerikli boyalarin yogun
kullanimlar1 sebebiyle limanlarda ve gemi havuzlarinda g¢evreye yikici etkiler verdikleri
goriilmeye baslanmistir ve 1 Ocak 2003’ten itibaren TBT igeren boyalarin iiretimi, 1 Ocak
2008’den itibaren ise bu boyalarin gemi yiizeylerinde bulunmasi IMO (Uluslararasi

Denizcilik Orgiitii) tarafindan tamamen yasaklanmistir (Kagar, 2009).

Antifouling bilesiklerin kontrollii salinimi oldukg¢a zordur ve bakir, denizel ¢evrede dogal
olarak bulunmasina ragmen toksik etkileri incelenmektedir. insanlar i¢in neredeyse zararsiz
olmasina ragmen, Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan igme suyu igerisindeki limiti
1000pgL i sart kosulmaktadir ancak 5-25ugL™ gibi diisiik degerler bile baz1 deniz canlilari
i¢in Sldiiriicii olabilmektedir. Ote yandan bakirin zayif biyolojik birikim egilimi gdstermesi
hala antifouling boyalarda kullanilmasinin sebebini agiklamaktadir (Almeida ve dig., 2007,
Chambers, Stokes, Walsh, Wood, 2006).

3.4.2. Coziiniir Matrisli Antifouling Boyalar

Regine ve tiirevlerine dayali baglayicilar igeren bu boyalar 6nce arsenik ve civa igerirken
daha sonra bakir, demir veya ¢inko oksitler gibi toksik pigmentler igermislerdir. Baglayici
yapinin deniz suyunda ¢6ziiniir formda olmasi gerekmektedir ve baglayici olarak rosin ve
kolofon regine tiirevleri kullanilmaktadir. Rosin, ¢am ve koknar agaglarindan elde edilen
dogal ve uyumlu bir reginedir. Iki ¢ift bag ve karboksil gruplarin bulundugu resinik asitler,
bu dogal recinede %85-90 oraninda bulunmaktadir. Bu konjuge ¢ift baglar recinenin
kararliligim1 etkiler ve havaya maruz kaldiginda oksitlenebilirler. Deniz suyuyla temas
ettiginde ise karboksil gruplari deniz suyunda bulunan sodyum ve potasyum iyonlar1 ile
reaksiyona girerek yiiksek ¢oziiniirliiklii regineler olusturmustur. Deniz suyunda ortaya

cikan yiiksek coziinme orani ve rec¢inenin kirilganligi, onun plastiklestiriciler ve yardimei
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baglayicilarla desteklenmesini zorunlu hale getirmistir. Bu boyalarin bir bagska dezavantaji
ise rosin igerigi belirli bir degerin ilizerinde oldugunda, artan gemi hiz1 ile birlikte boya
erozyonu Kkatlanarak artmaktadir ve devamli yasanan erozyondan dolay1 12-15 aydan fazla

koruma saglamamaktadirlar (Almeida ve dig., 2007; Yebra, Kiil, Dam-Johansen, 2004).

3.4.3. Coziinmeyen Matrisli Antifouling Boyalar

Bu tiir boyalarda, deniz suyunda ¢6ziinmeyen akrilikler, viniller veya klorlu kauguk gibi
yiikksek molekiiler kiitleli baglayicilar kullanilmaktadir ve bu baglayicilar oldukga iyi
mekanik mukavemet 6zellikleri gostermektedirler. Baglayici deniz suyunda ¢dziinmedigi
icin igerdigi toksik maddeler agiga ¢iktik¢a deniz suyu, bosalan gézeneklerden yayilmakta
ve bir sonraki toksik madde partikiillerini ¢ozmeye devam etmektedir. Fakat geriye kalan
toksik madde partikiilleri boya filminde daha derinde oldugundan, toksik madde salinim hiz1
zamanla azalarak saglanan korumanin verimi giderek azalmaktadir. Kaplamada olusan petek
yapisi yiizeyi daha piiriizlii hale getirmekte ve yiizey deniz suyundaki Kirleticileri tutmak
icin daha yatkin hale gelerek toksik maddelerin salinim hizi daha da yavaslamig olmaktadir.
Bu nedenlerden dolayi bu tiir boyalardan elde edilen kaplamalarin koruma siiresi yaklasik

12 - 24 ay kadar olmaktadir (Almeida ve dig., 2007).

3.4.4. TBT Self-polishing (Kendi yiizeyini cilalayan) Boyalar (TBT-SPC)

Self-polishing (Kendi yiizeyini cilalayan) boyalar, ilk olarak TBT-(meth) akrilat boyalarda
kullanilmaya baslamis olup hidrofobik, mekanik olarak gii¢lii ve ortam sartlarindan
etkilenmeyen kontrollii cilalama yapan boyalardir (Kiil, Weinell, Pedersen, Dam-Johansen,
2001). Celik ve aliiminyum govdelerle uyumlu olan bu boyalar, polimerin deniz suyunda
¢oziindiigii ester baglari ile ana polimer zincirine baglanmig TBT gruplarina sahip bir akrilik
kopolimere (normalde metil metakrilat) dayanmaktadir. Coziinme molekiiler diizeyde
kontrol edilebildiginden, bu boyalarda iyi bilinen bir self-polishing (kendi kendini cilalama)
etkisi elde etmek miimkiindiir. Bu boyalar, kopolimer i¢inde reaksiyona giren toksik
maddelerin yan1 sira bakir oksit gibi toksik pigmentler icerdiginden yiiksek verimli
antifouling boya o6zellikleri sunmaktadirlar. Suya daldirdiktan sonra, ¢Oziiniir pigment
parcaciklar1 deniz suyuyla temas ederek ¢oziinmeye baslamaktadir. Coziinmeyen matris
boyalarin aksine, TBT metakrilat ve metil metakrilat kopolimerinin hidrofobik oldugu bu

boya tipinde suyun filme niifuz etmesi engellenmis olur ve bdylece boya korunarak
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yenilenmis olmaktadir (Almeida ve dig., 2007). Ticari TBT-SPC boyalar1 yilda 5-20um
incelme oraninda formiile edilmislerdir ve kullanim 6miirlerinin yaklagik 5 y1l kadar olmasi

beklenmektedir (Yetim, 2012).

3.4.5. TBT icermeyen biyosit icerikli kendinden cilali boyalar (TF-SPCs)

Bu tiir boyalarda baglayici olarak akrilik ana zincirine kalay kadar etkili olmayan diger
akrilat gruplarin eklenmesi ile elde edilen kopolimerler kullanilmaktadir. Secilen akrilatlarin
deniz suyundaki ¢oziiniirliikklerine gére TF-SPC boyalarin performansinin 2-3 yil arasinda
olmasi1 beklenmektedir. Bu baglayici sistemlerinde ilk asama kimyasal reaksiyon hidroliz ya
da iyon degisimi, ikinci asama ise fiziksel ¢oziinme ya da hidrotasyondur. Sekil 3.3’te

Hempel firmasinin TF-SPC bir iirliniin ¢alisma prensibi verilmistir.

DENIZ SUYU

(H20, Na*, CI)

Antifouling
Biyosit
Baglayici

Sekil 3.3. Hempel tarafindan bir TF-SPC boyasi igin 6nerilen mekanizma (Almeida ve dig.,
2007)

Suda ¢oziiniir bir ¢inko karboksilat polimer tuzu ile deniz suyundaki sodyum iyonlari
arasindaki bir iyon degisim mekanizmasin1 gostermektedir. Zamanla suda ¢6ziinen
pigmentler ve biyositler iyonlarla yer degistirerek deniz suyuna karismaktadirlar. Baglayici
ise zamanla erozyona ugrayarak incelmektedir (Almeida ve dig., 2007; Yetim, 2012). Bu
boyalarin antifouling etkisinin yani sira ¢evre i¢in kabul edilebilir oranda biyosit salinimina

sahip olup olmadigi da 6nem arz etmektedir (Yebra, Kiil, Weinell, Dam-Johansen, 2006).
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3.4.6. Kontrollii tiikenen kalaysiz boyalar (TF-CDP)

Birinci nesil kalay icermeyen antifouling boyalar1 olusturan bu boyalar, geleneksel ¢oziiniir
matris boyalarin ¢éziinmesini kontrol altina almak i¢in daha dayanikli regine kullanimi esas
alinarak gelistirilmistir. Calisma mekanizmasinin geleneksel regine bazli boyalarin ¢alisma
mekanizmasina benzer oldugu varsayilmaktadir. Fiziksel siireclerle yapida asinmalar
olabilir ve deniz suyu igerisinde biyositler ¢oziiniirken baglayici da ¢oziinmektedir. Suya
dalmasindan bir siire sonra erozyon siireci de baslar. Boyanin matrisinin kisa bir zamanda
bosalmasi sonucu bu bos matrisin yeniden boyanmadan 6nce ¢ikarilmasi gerekmektedir. Bu
mekanizmasindan dolay1 yiiksek bakir ve biyosit icerigine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu durum
ise ¢evre acisindan avantajli degildir. Kalay i¢ermeyen firtinler, TBT igerikli kendini
yenileyen boyalarin yerini almada etkin degildir. Daha ¢ok eglence teknelerinde ve kiigiik

gemilerde yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Almeida ve dig., 2007).

3.4.7. Hibrid Boyalar

Mekanizmalari olduk¢a kompleks olan son zamanlarda gelistirilmis boyalardir. Baglayici
olarak boyay1 olduk¢a homojen yapan nano boyutlarda akrilat kapsiiller, mikrofiberler gibi
pahali teknolojiler kullanilmaktadir. Yiiksek performans gosteren pahali boyalardir (Yetim,
2012).

3.4.8. Yeni Nesil Antifouling Boyalar

Uygun fiyatlarda, verimli ve biyosit igermeyen zehirli boyalar gelistirmek ¢ok zor olsa da,
cevresel tehlikelerden dolay1 gevre dostu tiriinlerin kullanilmasina yonelik baskilar, hemen
hemen zararsiz tiriinlerin gelistirilmesine yol agmaktadir. Bu tiriinler geleneksel kirlenme
Onleyici boyalardan tamamen farklidir. Bir bariyer tabakasi ile hareket eder ve ayn1 zamanda
cok diistik stirtiinme saglayan ve hidrofobik olan olduk¢a piiriizsiiz yiizeylere sahip olmalari
sayesinde deniz organizmalari bunlara yapisamamaktadir (Almeida ve dig., 2007). Bu
boyalarda silil akrilatlar, florlu polimerler gibi diisiik ylizey enerjili, gozeneksiz polimerler
kullanilmaktadir. Deniz suyu ile temas eden yiizeylerin yapismazlik orani ve yiizey

kayganlig1 oldukga yiiksektir (Yetim, 2012).
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Sekil 3.4. 20. yiizyilin ikinci yarisinda ¢elik govdelerde kullanilan ana kirlenme 6nleyici
boya tiirleri (Almeida ve dig., 2007)

3.5. Antifouling Boyalarin Bilesenleri ve Formiilasyonlari

Boya, uygulandig1 ahsap, plastik, metal gibi farkl yiizeylere yapisarak yiizeye mekanik ve
kimyasal koruma saglayan ve yiizeye dekoratif bir 6zellik kazandiran kaplama malzemesidir
(URL7). Boyalar ¢ok bilesenli malzemeler olup o6zellikleri bilesenlerinin niteliklerine
dogrudan baghdir (URLS). Antifouling boya tiretiminde kullanilan kimyasal maddeler bes

ana grup altinda toplanabilir:

3.5.1. Baglayicilar (Reg¢ineler)

Baglayicilar, boyanin ana bilesenlerinden biridir. Pigment, dolgu ve katki maddelerinin

icinde homojen olarak dagitildig1 boya tabakasini meydana getiren maddeleri, boyanin
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yapisini ve kalitesini belirler (URL9). Boyalar bilesimlerinde bulunan baglayici reginenin
tiirtine gore adlandirilirlar (Giirii ve Yalgmn, 2006: 263, 306). Antifouling boya iiretiminde

siklikla kullanilan baglayicilar sunlardir:

Rosin Bazli Sistemler:

Rosin (kolofon) sari-turuncu-kahverengi renkli kirillgan bir madde olup ¢am sakizinin
damitilmas: ile elde edilir (Maiti ve dig., 1989). Kimyasal acidan dnemli abietik (C30) ve
levipomarik (C30) asitlerini igerir. Bu iki asitin molekiil yapis1 2 ¢ift bagi ve bir karboksil
grubundan olusur. Bu molekiillerin doymamislik bolgeleri nedeniyle hava ortaminda okside
olur ve kirilganlik 6zelligi artar. Ornegin, deniz suyunda karbonat sistemi (CO2, HCO3", CO3"
2) bulundugu i¢in deniz suyunun pH degeri 8.0-8.3 civarindadir. Deniz suyunda rosin
recinelerin ¢oziinlirliglinii goézetim altinda tutmak icin, rosin regineler plastifiyanlar ve
baska baglayicilar ile birlikte kullanilmaktadir. Genellikle, rosin malzemesi az miktarda
kullanildiginda sert boyalar elde edilirken, fazla miktarda kullanildiginda yumusak boyalar
elde edilir (URLS).

Epoksi Sistemleri:

Epoksi recineler, kimyasal yapilart bakimindan bisfenol-A ve epikloridin bilesiklerinin
kondenzasyon reaksiyonu ile meydana gelen polimerlerdir. Epoksi recinelerin genel
yapisina uygun olarak, zincire farkli organik gruplarin katilmasi ile farkl 6zelliklerde epoksi
tiirli boyalar tretilmektedir. Epoksi regine kdkenli boyalar, 1960’11 yillardan sonra tercih
edilmeye baglanilmis olup en ¢ok kullanilanlari; epoksi poliamin, epoksi ester, epoksi

poliamit ve coal tar epoksi tiirlinde olanlardir. Epoksi boyalarin ortak 6zelligi;

e Yiizeye 1y1 yapismalari,

e Her tiirlii kimyasal etkiye kars1 dayanikli olmalaridir.

Epoksi boyalar i¢cinde suya kars1 en dayanikli olan coal tar epoksidir. Ayrica epoksi boyalar,
metaller i¢in oldugu kadar beton yiizeyleri i¢in de uygundur. 15 °C” den diisiik sicakliklarda
oldukca yavas yiiriiyen kimyasal reaksiyon sonucunda sertlesirler. Bdylece boya tabakasinin

yapisma giicli azalir (Giirli ve Yalgin, 2006: 263, 306).
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Vinilik Recine(ler) Iceren Sistemler:

Vinil grubunun (-CH = CH-) ¢ift bagi agildiginda polimerlesme meydana gelir ve bunun
sonucunda termoplastik re¢ine olan vinil regineler elde edilir. En ¢ok tercih edilen vinil
recineler; polivinil kloriir (PVC), polivinil asetat (PVA) ve vinil siyaniir (akrilonitril) dir.
Vinil reginelerin solvent igerisinde ¢6ziildiigli uygulamalarda, uygulama bitiminde solvent
buharlasir ve geriye kalan regine bir kabuk meydana getirir. Boya 2-3 dakika iginde
kurudugu icin vinil boyalar sadece tabanca ile piiskiirtiilerek yilizeye uygulanabilir. Vinil
boyalarin ¢elik yiizeylere yapisma giicli zayiftir. Bu nedenle ¢ogunlukla ¢inko kromat astar,
astar tabakasi olarak tercih edilir. Vinil recine esasli boyalar kimyasal etkilere, alkalilere ve
asitlere kars1 oldukca dayaniklidir. Ayrica gegirimliligi ve su absorbsiyonunun az olmast, su
alt1 yapilar ile deniz atmosferinde tercih edilme sebebidir. Hidrokarbon tiirii solventlere kars1

dayaniksiz olmasi ise vinil esasli reginelerin en dnemli dezavantajidir (Giirii ve Yalcin, 2006:

263, 306).

Klorine Kaucuk Iceren Sistemler:

Aromatik solventler icerisinde klorlanmis kauguk ¢oziilerek klorine kauguk recineler elde
edilir. Dogal kauguk klorlandiginda elde edilen sert ve kirillgan yapidaki regine, boya
iretiminde kullanmigli degildir. Bu nedenle endiistride sentetik klor kaucuk boyalarin
kullanimi tercih edilir. Izopren dogal kaugugun ana bileseni olup alkit ile modifiye
edildiginde boyalar giines 1sinlar1 ve buhara karsi1 dayanikli hale gelir (Giirti ve Yalg¢in, 2006:
263, 306).

Akrilik Recine(ler) Iceren Sistemler:

Ist ve kimyasallara kars1 yiiksek direng gosteren polibutilakrilat, poliakrilat,
polimetilmetakrilat veya akrilik monomerlerin kopolimerlesmesinden elde edilen regineler

onemli akrilik recineler arasindadir (URLS).

3.5.2. Pigmentler

Pigmentler, partikiil biuytikligii kii¢iik, organik ve inorganik yapiya sahip olan
kimyasallardir (URL10). Boyaya estetik bir goriintii kazandirmak icin farkli renkte pigment

kullanilir. Pigmentler gilines radyasyonunu sogurarak ya da bir miktar yansitarak, boya
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tabakasinin kisa siirede ciiriimesinin 6niine geger. Inhibitdr 6zellige sahip pigmentler,
metalin yiizeyini pasiflestirir. Galvanik etki gosteren pigmentler, metale katodik koruma
saglar. Boya tabakasinin kirilma ve catlama dayaniklili§ini1 artiran pigmentler, lif ya da
yaprak seklinde taneciklere sahiptir. Baz1 pigmentler tiksotropik (Akiskanlarda, zamana
bagimli olarak degiskenlik gosteren) ozellik gostererek boyanin depolanmasi esnasinda
cokelmesini 6nler. Dolgu maddesi olarak tercih edilen inert pigmentler ise, boyanin hacmini

artirir ve boyaya kaplama giici verir (Giirti ve Yalgin, 2006: 263, 306).

3.5.3. Dolgu ve Katki Malzemeleri

Dolgu malzemeleri, boya formiilasyonunda diger bilesenlere kiyasla yiiksek oranda
kullanilir. Dolgu malzemeleri i¢inde bulundugu ortamda c¢oziinmeyen taneciklerden
olusurlar. Asil amaci boya maliyetini diisiirmek oldugu gibi boyanin teknik 6zelliklerinin de

iyilesmesine neden olur. Boya bilesiminde kullanilan dolgu malzemelerine;

e Talk (Magnezyum silikat - SiO2:MgO:Fe2053),

e Kalsit (Kalsiyum karbonat - CaCO3:MgCO3:Fe203),

e Barit (Baryum siilfat - BaSO4:Si0:Fe;03),

e Titanyum dioksit (TiO2),

e (Cinko oksit (ZnO),

e Kaolin (Silikat minerali - Al>Si2Os(OH)4) 6rnek olarak verilebilir (Yetim, 2012).

3.5.4. Solventler ve Incelticiler

Boya icerisinde var olan recineyi akici hale getirmek, solventlerin esas gorevidir. Fakat
solvent cinsi, boya tabakasi iizerinde oldukca etkilidir. Solvent cinsi; boyanin yiizeye
dayanikli bir sekilde yapigsmasini, boya kuruduktan sonra yiizeyin piiriizsiiz ve parlak
olmasini, boya tabakasinda gozenek ve kabarcik gibi kusurlarin olmamasini da etkiler.
Bunlara ek olarak solventler; boyanin kuruma siiresi uzunlugunu, boyanin viskozitesini

(akiciligini) ve ylizey lizerine tabanca ya da firca ile uygulanabilme 6zelliklerini de etkiler.

Farkli boya cinsleri i¢in farkli solventler kullanilir. Kural geregi, baglayict (regine) ve

solventte benzer yapida kimyasallar bulunmalidir.
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Boyay1 inceltmekte kullanilan tinerler, gorevleri nedeniyle solventlerden ayrilir. Tinerler;
sadece boya akiciligini (viskozitesini) azaltmak i¢in kullanilir (Giirii ve Yalgin, 2006: 263,
306).

3.5.5. Biyositler

Biyositler canli iizerinde denetleyici etkisi bulunan maddelerdir. Avrupa Birligi ilgili
komisyonunun tanimina gore ise; “Biyosit, insanlar ile hayvanlar {izerinde zararli etkisi
bulunan ya da dogal veya fabrika yapimi malzemelerde zarara neden olan organizmalarin,
neden oldugu zararlarin yok edilmesi ya da kontrol altina alinabilmesi i¢in kullanilan

kimyasal maddelerdir” (URL11).

Antifouling boyalarin etken maddesi olan biyositlerin, deniz suyu igerisinde salinmasi ile
yiizeye once mikro daha sonra makro-organizmalarin tutunmasi 6nlenir. Boylece yiizey

korumas1 gergeklesmis olur.

Gegmisten giiniimiize biyosit amaciyla kullanilan agir metallerden en 6nemlisi Tribiitiltin
(TBT) kimyasalidir. Kullanim émrii tahminen 5 yila kadardir. Ancak ekosistem tizerindeki
zarar1 onun en bilylik dezavantajini olusturur. Bu nedenle kullanimi engellenmistir. Biyosit
olarak Tribiitiltin (TBT) kimyasalinin yerini alacak ve bununla birlikte ¢cevreye kars1 hassas

biyositlerin gelistirilmesi iizerine ¢alismalar devam etmektedir (Ercan, 2016).

Antifouling sistemlerde kullanilmak tizere iyi bir biyositin sahip olmasi gereken 6zellikler:

¢ Genis spektrumlu aktivite,

e Memelilere kars1 diistik toksisite,

e Suda diisiik ¢Oziniirliik,

e Besin zincirinde birikim yapmamast,

¢ Ortamda kalict olmamasi,

e Boya hammaddeleri ile uyumlu olmast,

e Uygun fiyat / performans gostermesi (Qureshi ve Ramaswamy, 2018).
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4. DEZENFEKSIYON

Hastalik yapan canlilarin imha edilmesi veya zararsiz forma getirilmesine dezenfeksiyon
denir. Dezenfeksiyon bu yoniiyle algler, bakteriler, sistler, sporlar ve viriisler gibi tiim
mikroorganizmalarin imha edildigi sterilizasyon isleminden ayrilmaktadir. Dezenfeksiyon

ile zararsiz hale getirilemeyen ve hastaliga sebep olan organizmalar da vardir.

Ciddi manada dezenfeksiyon islemi ilk olarak 1904’te tifo salgmini 6nlemek amaciyla
sodyum hipokloriir ile klorlama yapilmasi ile baslamistir. Bu olaydan sonra dezenfeksiyon

uygulamalar1 hiz kazanmastir.

Sularda bulunan hastalik yapan mikroorganizmalar1 gidermek icin farkli yontemler
kullanilmaktadir. Suyu dezenfekte etmek icin katilan madde (dezenfektan) asagidaki

ozelliklere sahip olmalidir:

¢ Su icerisinde bulunan biitiin organizmalar giderebilmelidir.

e Dezenfeksiyonu belirli bir siirede ve icinde bulundugu sartlarda gerceklestirebilmelidir.
e Suda zehirli, tad1 ve kokuyu bozacak iiriinler birakmamalidir.

e Ucuz ve kolay olmalidir.

e Suyun tekrar kirlenmesini 6nlemek amaciyla, fazlasinin su igerisinde bulunmasi sakinca

yaratmamalidir.

Dezenfektanlarin Etki Mekanizmasi

Dezenfektanlarin organizmalar1 etkisiz hale getirmeleri temel olarak hiicre zarmin
gecirgenliginin bozulmasi, protoplazmanin yapisinin degistirilmesi ve enzim inhibisyonu

seklinde olusmaktadir. Farkli dezenfektanlarin etki sekilleri asagidaki gibidir:

e  Oksitleyici kimyasal maddeler hiicrenin bilesenlerini oksitler.

e Deterjanlar ve fenoller hiicre zarimin gegirgenligini etkileyerek seciciligi degistirir ve
azot, fosfor gibi temel elementlerin hiicre disina ¢ikisini saglar.

e  Asit ve bazlarin dezenfeksiyon etkisi protoplazmanin koloidal yapisini degistirmesiyle

gerceklesir. Is1 ve radyasyon hiicre proteinlerinin pithtilagsmasina sebep olur.
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e Metal iyonlar1 proteinlerin yapisina girerek onlar1 ¢oktiiriir.

Dezenfeksiyonun baglica etkisi, dezenfektan maddelerin canli hiicrelerin metabolik
olaylarinda 6nemli rol oynayan enzimlerle tepkimeye girerek, hiicrelerin tahrip olmasi

esasina dayanmaktadir.

Dezenfektan maddenin verimi, belirli temas siiresi sonucunda yok edilen organizmalarin
yiizdesi olarak ifade edilmektedir (Giirti ve Yalgin, 2010: 253, 290).
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Aydin ve digerleri bu ¢alismada, alev geciktiriciler hakkinda genel bir inceleme yaparak
borlu bilesiklerin alev geciktirici etkisini incelemislerdir. Cinko borat pigmentli boya ile
boyanmis tahta parcasinin LOI degerinin %55 ten biiyiik oldugu goriilmiis ve ¢inko boratin
iyi bir alev geciktirici oldugu sonucuna varilmistir. Bir diger borat bilesigi olan magnezyum
borat katkili boya kullanilarak LOI degeri %22 olan tahta pargasinin, bu boya ile
kaplandiktan sonra LOI degeri %39’a ylikselmistir. Magnezyum borat katkili boyanin
yiiksek yanmazlik 6zelligi katmis oldugu sonucuna varilmistir. Bir diger borlu bilesik olan
cinko floroborat ¢ozeltisi emdirilmis kumaslar LOI testine tabi tutulup ¢inko floroborat
icerikli kumasin LOI degerinin %55’in iizerinde oldugu hesaplamistir. Bu deger ¢inko
floroboratin etkili bir alev geciktici oldugunu gostermektedir (Aydm, Giirii, Ayar,
Cakanyildirim, 2016).

Ipek yapmis oldugu ¢alismada, mekanokimyasal yontem ve yas yontem ile bakir floroborat
sentezlemistir. Sentezlenen bakir floroborat %95,3 verimde ve %97 saflikta elde edilmistir.
Daha sonra bakir floroborat icerikli kumaslar LOI testine tabi tutularak bakir floroboratin
alev geciktirici 6zelligi incelenmistir. Ham kumasin LOI degeri 16, %60 bakir floroborat
¢ozeltisi igerikli kumagsinki %55’in tizerinde ¢ikmistir. Bu sonug da bakir floroboratin etkin

bir alev geciktirici oldugunun gostergesidir (ipek, 2018).

Biberoglu yaptig1 ¢caligmada, floroboratlardan biri olan kobalt floroboratin, mekanokimyasal
ve yas yontem ile sentezini gerceklestirmistir. %97 saflikta ve %91 verimde kobalt
floroborat elde edilmistir. %30 ve %50 kobalt floroborat igerikli ¢ozeltiler kumaslara
emdirilip kurutulduktan sonra LOI degerleri sirasiyla 34 ve 36 olarak bulunmustur. Bu da
kobalt floroboratin iyi bir alev geciktirme o6zelligine sahip oldugunu gostermektedir

(Biberoglu, 2020).

Giirii ve digerleri bu ¢alismada, kalsiyum floroboratin sentez parametrelerini belirledikten
sonra alev geciktirici 6zelligini incelemislerdir. Ayrica kinetik caligmalar ile reaksiyon
mertebesi ve aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir. Kalsiyum floroborat, 1:4 reaktant mol orant,
90 °C sicaklik ve 100 dakika reaksiyon siiresinde %97 verim ile sentezlenmistir. LOI testi

sonucunda kalsiyum floroboratin iyi bir alev geciktirici oldugu goézlenmistir. Reaksiyon



40

derecesi birinci derece olarak belirlenmis olup aktivasyon enerjisi 19,14 kJ/mol.K olarak

bulunmustur (Giirli, Glingér, Aydin, Cakanyildirim, 2021).

Literatiirde, organobor kimyasallarinin antifouling boyalarda kullanimi ile ilgili ¢esitli
patentler mevcuttur. Konu ile ilgili bilimsel makale sayis1 olduk¢a azdir. Tez konusuna yakin

olan patent ve makaleler sunlardir:

Kogak ve Tekogul, geminin havuzlandigi donemde gemi iizerindeki fouling organizmalarin
etkisini incelemislerdir. Geminin boyali ve boyasiz boliimlerine yerleserek fouling olayini
olusturan topluluklar hakkinda bilgi edinebilmek i¢in bu kisimlar incelenmistir. Tekne
ylizeyine yapisan organizmalar ve bunlarin olusturdugu direng nedeniyle artan yakit
tilketimini arastirmis ve yakit tiiketiminin ciddi oranda arttig1 gézlemlenmistir. Piiriizliliik
olglim ve hesaplarindan, geminin bu ilave direng sebebiyle performansindaki diisiisiin %30

civarinda oldugu belirlenmistir (Kogak ve Tekogul, 2003).

Almeida ve digerleri, farkli zehirli boya tiirlerinin ¢alistig1 ana temel mekanizmalar1 kisaca
ele almiglardir. Son yillarda gemi yapiminda kullanilan boya sistemleri, 6zellikle ¢evrenin
ve insan sagliginin korunmasi ile ilgili olarak ortaya ¢ikan diizenlemelere ve mevzuata
uygun olarak biiyiik bir gelisme gostermistir. Antifouling boya ireticileri, deniz
organizmalarinin baglanmasini 6nleyen, deniz suyu ile siirtiinme yoluyla uzaklastirilmasini
veya basingli su jetleri ile yikanmasini saglayan biyosit i¢cermeyen iriinler arayisinda
arastirmalarini yogunlagtirmaktadirlar ve bu son derece iddiali bir hedeftir, ¢linkii barnacles
sadece deniz suyuyla basit bir siirtinmeyle zayif bir sekilde yapistiklari ylizeylerden
c¢ikarilabilir, ancak diatomlar, algler, ve istiridye gibi diger deniz organizmalarinda durum
boyle degildir. Yiizeylere sikica sabitlenir ve yiiksek hizli gemilerde bile kolayca
cikarilmazlar. Son formiilasyonlarda mikrofiberler tamitilmistir ve su anda yeni dogal
biyositlerin elde edilmesi gibi fikirler degerlendirmektedir. Daha verimli tamamen biyosit
icermeyen tirlinler gelistirilip pazarlanana kadar, gemilerde uygulama igin ¢evresel olarak
kabul edilebilir tek alternatif, sinirh verimliliklerine ragmen, bakir bazli antifouling boyalar

gibi goriinmektedir (Almeida ve dig., 2007)

Ldschau ve digerleri bu ¢alismada, zehirli 6zellikleri ve toksikolojik potansiyeli hakkinda
bilgi almak ig¢in ticari olarak temin edilebilen, kendini yenileyen antifouling boyalar

incelenmistir. Boya ekstraktlarinin toksisitesinin konsantrasyona bagli olup, incelenen boya
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ve tiirlere gore farklilik gosterdigini ve toksisiteyi kismen boyalardan sizan ¢inko ile

iligskilendirmislerdir (Loschau ve Kratke, 2005).

Chambers ve digerleri bu makalede, deniz biyolojik kirlenmesini énlemek i¢in antifouling
boya kaplamalarinin gelisimini gézden gecirmektedirler. Tribiitiltin (TBT) {izerindeki IMO
yasaginin bir sonucu olarak, yedek antifouling boyalarin ¢evre agisindan kabul edilebilir
olmasi ve uzun omiirlii olmas1 gerekmektedir. Kalaysiz self-polishing copolymer (SPC) ve
kir ¢cozme teknolojileri gliniimiizdeki uygulamalardir, ancak bir¢ok alternatif onerilmistir.
Antifouling boya kaplamanin basar1 derecesi, uygulamasina gore belirlenmektedir.
Operasyonel profiller degisiklik gosterir; dolayisiyla gemi govdelerine bir evrensel
kaplamanin uygulanmasi olasi degildir. Irgarol 1051 ve Diuron gibi agir metaller ve
giiclendirici biyositler, toksisiteleri konusunda artan endiseler nedeniyle g¢evresel olarak
kabul edilebilir bir alternatif degildir, ancak maliyet avantajlar1 Sunmaktadirlar. Kir ¢oziicii
kaplamalar (FRC) belirli uygulamalar i¢in etkilidir ve ayrica kayith bir antifouling boya
kimyasalina olan ihtiyact Onleyerek iiretimini ve kullanimini gelecekte ekonomik olarak
uygulanabilir kilmaktadir. Mevcut modern biyolojik Kirlenme kontrolii yontemleri, TBT
antifouling boya kaplamalarina etkili alternatiflerdir, ancak heniiz esit degildir. Bu nedenle,
AF kaplama teknolojisinin tasarimi ve uygulanmasina yonelik c¢esitli yaklagimlar {lizerine

arastirmalar devam etmelidir (Chambers ve dig., 2006).

Nippon Paint US6753397B2 numarali patent calismasinda, trifenilborun farkli reginelerle
(akrilat, metakrilat, vb.) reaksiyonu anlatilmakta ve elde edilen bor igerikli polimerlerin
antifouling aktivitesi hakkinda bilgi verilmektedir. Tarif edilen antifouling boyalarda bor
icerigi %3-%7 arasindadir ve herhangi bir yardimci biyosit kullanilmadan yapilan bu tiir
boyalar ile 2 yil siireli antifouling testlerinde %0 fouling olustugu belirtilmektedir (US
Patent, 2004).

3M firmas1 US3211679A numarali patentinde, trifenilborun farkli aminlerle tepkimesi
anlatilarak elde edilen trifenilbor amin komplekslerinin antifouling uygulamalarinda
kullanilabildiklerini bildirmektedir. Antifouling boyalarda trifenilbor amin komplekslerinin
Olgiisti  olduk¢a yiiksek (%25-9%50) tutulmustur. Herhangi bir yardimer biyosit
kullanilmamaktadir. Yapilan deneylerin ¢ogunlugunda antifouling aktivitesi %85 olarak

belirlenmistir (US Patent, 1965).
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Hokka Chemical Industry Co., Ltd, US4613373A numarali patentte, farkli tetraarilbor
amonyum komplekslerini sentezleyip antifouling aktivitelerini incelemislerdir. Ilgili
komplekslerde amonyum grubu olarak N igerikli heterosiklik molekiiller uygulanmustir.
Testlerde bor malzemesinin igerigi %30°a kadar ¢ikarilmistir. Herhangi bir yardimci biyosit
kullanilmamaktadir, ancak bor malzemesine ilave olarak Cu ve Sn bilesikleri de
kullanilmistir. Tetraarilboron-amonyum kompleksinin, diisiik toksisiteli olmas1 ve uzun
stireli kirlenme Onleyici faaliyetler gostermesi ile bilinen tetrafenilboron bilesiklerine karsi

daha tistiin olduklarin1 belirtmislerdir (US Patent, 1986).

Biilbiil ve Filik yapmis olduklar1 ¢alismada, agagtan yapilmis olan gemi, tekne gibi su ile
temas halinde olan odun malzemelerin iizerinde zamanla olusan, biyofilm (mikrop tabakast),
fouling (kirlenme) ve biyofouling (biyolojik kirlenme) tabakalar1 anlatilmistir.
Mikroorganizma temelinde olusan biyofilm hem insan sagligini tehdit edip hem de gemi
malzemesini tahrip ederek mali agidan zarar vermektedir. Bu arastirmada gemi yapimina en
uygun olabilecek ahsap tiriinlerin tespiti i¢in yardimci olmak amag¢lanmistir (Biilbiil ve Filik,
2019).



43

6. DENEYSEL CALISMALAR ve KARAKTERISTIK ANALIiZ
YONTEMLERI

6.1. Yas Yontem ile Fenil Floroborat Sentezi

Metal floroboratlar1 genellikle kuru, yas, mikrodalga ve hidrotermal sentez gibi yontemlerle
sentezlemek miimkiindiir. Bu ¢alismada verimli, basit, hizli, kontrol edilebilir ve herhangi

bir saflagtirma adim1 gerektirmeyen yas metot ile fenil floroborat sentezi gergeklestirilmistir.

Fenil floroborat sentezinde reaktant olarak fenol ve floroborik asit kullanilmis olup katalizor

olarak siilfiirik asit tercih edilmistir. Ger¢eklesen reaksiyon Es. 6.1°de verilmistir.
CesHs0OH + HBF4 — CegHsBF4 + H20O (6.1)

Cizelge 6.1. Reaktif malzemeler ve 6zellikleri

Reaktifler Temin Edilen Firma Saflik (%)

CsHsOH Carlo Erba %99,9
HBF, Merck %50
H2SO4 Merck %95-98

Floroborik asitin cam malzemelerde korozif 6zellik gdstermesinden kaynakli deneyler teflon
reaktorlerde gergeklestirilmistir. Teflon reaktore belirli bir miktar floroborik asit konulup
belirli bir sicakliga kadar 1sitilmistir. Fenol ise az miktarda sicak su ile ¢oziilerek ilizerine
katalizor gorevi goren siilfiirik asit eklenmistir ve karigim, 1sitilmis halde bulunan floroborik
asit ¢ozeltisine eklenerek reaksiyonun gergeklesmesi icin gegmesi gereken siire (120 dk)
beklenmistir. Deney siiresi sonunda sistem sogumaya birakilmistir ve daha sonra derin
dondurucuda sogutularak, kristal haline gelmesi saglanmaistir. Deneyler, farkli stokiyometrik
oranlarda, farkli sicakliklarda yapilarak karakterizasyon ¢alismalari igin optimum mol orani
ve optimum sicaklik belirlenmistir. Daha sonra optimum kosullarda tiretilen fenil floroborat

pigmenti, boyaya doniistiiriilerek uygulanabilirligi ve antibakteriyel aktivitesi test edilmistir.
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Fenil floroborat sentezinde stokivometrik oranin belirlenmesi

Fenil floroborat sentezinde optimum mol oranini belirlemek i¢in fenol ve floroborik asit 50
°C'de sabit sartlarda reaksiyona sokulmus olup Es. 6.1” deki reaksiyona gore NceHsoH / NHBF4
oran1 1:1, 1,5:1, 2:1, 2,5:1 oldugu durumlarda ¢alisilmistir. 120 dakika boyunca gergeklesen

reaksiyonlarda elde edilen maddeler siiziiliip sogutulmustur.

Fenil floroborat sentezinde sicaklik optimizasyonunun yapilmasi

Optimum mol orani belirlendikten sonra 30 °C, 35 °C, 40 °C, 50 °C ve 60 °C’deki sicakliklar

icin deneylere devam edilmistir.

Fenil floroborat sentezinde slire optimizasyonunun yapilmasi

Fenol ve floroborik asit reaktantlar1 reaksiyona sokulduktan sonra 15, 30, 45, 60, 75, 90,
105, 120. dakikalarda ¢ozeltiden belirli miktarda alinan numuneler su ile seyreltilerek
floroborat iyon segici elektrodu ile BF4 konsantrasyonlari iyon metrede okunmustur.
Konsantrasyonun sabitlendigi siirede reaksiyon tamamlanmis olup optimum reaksiyon

stiresi belirlenmistir.
6.2. Karakteristik Analiz Yontemleri
6.2.1. Fourier transform infrared (FT-IR) spektrum

FT-IR, matematiksel Fourier doniisiimii yontemi ile 15181n infrared (kiziltesi) yogunluguna
kars1 dalga sayisin1 6l¢en kimyasal bir analitik yontem olarak tanimlanir. Elektromanyetik
11k dizisinin kizil Stesi bolgesi 14000 cm™ ile 10 cm™ arasindadir ve ii¢ ana bolgeden
olusmaktadir. Bu bélgeler; yakin dalga boylu kizil &tesi (NIR; 4000~14000 cm™), orta dalga
boylu kizil 6tesi (MIR; 400~4000 cm™) ve uzak dalga boylu kizil 6tesi (FIR; 4~400 cm™)
olarak siniflandirilabilir (Kili¢ ve Karahan, 2010).

FT-IR spektrometre cihazlar ile ayni anda genis bir spektrum araliginda spektral veriler
almak miimkiindiir. Bu teknigin kullanilmasi, organik veya inorganik yapidaki kati, sivi ve
gaz orneklerinin, IR aktif molekiil 6zellikleri kullanilarak kalitatif ve kantitatif analizlerinin

cok cabuk sonug verecek sekilde yapilmasini miimkiin kilmustir (ipek, 2018).
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FT-IR spektroskopisinin, gaz veya sivi kromatografisi, endiistride oldukga iyi bir tanimlama
araci olarak kullanilabilmesinin yani sira kiitle spektroskopisi gibi diger analitik yontemlere

gore daha basarili oldugu ortaya konulmustur (Curk, Peladan, Hubert, 1994).

Uygulama alanlar1 (gida, tarim, tip, biyomedikal uygulamalar, kimya) genis spektrum elde
edilebildigi i¢in ¢ok ¢esitlidir (Kane ve dig., 2008). Diger bir yandan FT-IR,
makromolekiillerin yapisal analizinde (dogallik, miktar ve molekiiler baglarin
konformasyonu) kullanilmasinin yani sira mikrobiyal hiicrelerin tanimlanmasinda da

(fenotip, tiir, alt-tiir, patojenite, direng vb.) 6nemli rol oynar (Essendoubi ve dig., 2007).

FT-IR spektrometre infrared 151k kaynagi, 1s1n boliicli ve dedektor olmak lizere {i¢ ana
boliimden olusmaktadir. Tlk olarak infrared kaynagindan ¢ikan 1s1n, 151 béliicii ve sabit-
hareketli aynalardan olusan interferometreden gecerek ikiye ayrilir. Isin boliiciiye hareketli
ve sabit aynalar vasitasiyla tekrar gelen 1s1n, numuneden geger. Numune gecen bu 1s1n1in bir
kismin1 absorplar. Numuneden ¢iktiktan sonra 1sin dedektore ulasir ve referans olarak
kullanilan bir lazer 1smiyla karsilastirilir. Bu karsilagsmadaki ama¢ numune tarafindan

absorplanan kismin belirlenmesidir.

Elde edilen interferograma bilgisayar araciligiyla Fourier doniisiimii uygulanir ve sonug
olarak numuneye ait FT-IR spektrumu elde edilir. FT-IR spektrometrenin en 6nemli pargasi
olan interferometre, bir hareketli ayna, bir sabit ayna ve bir 151n boliiciiden olusur. Biitiin
spektrumu kullanilabilir kilmak amaciyla iki ya da daha fazla dalgay1 birlestirme islemi

interferometri olarak adlandirilir.

Infrared kaynagindan ¢iktiktan sonra 131n, 151 béliiciide ikiye ayrilmaktadir. Bir 151n demeti
hareketli aynaya giderken diger 151n demeti sabit aynaya gitmektedir. Hareketli aynanin
pozisyonu 1sinlarin 151 boliiciiye yansimalar1 sirasinda bir zaman farki yaratmaktadir.
Degisik dalga boyu icerigine sahip olan 1sinlar farkli yollardan 1s1n boliicliye ulasmakta ve
burada tekrar bir araya gelmektedirler. Geri yansiyan bu 1sinlarin yarist 1s1n boliictide
yanstyarak geri donerken diger yaris1 ise 151k boliiciiden gegerek dedektdre gider (Ozkan,

2011).

Deneyler tamamlandiktan sonra FT-IR analizleri yapmak i¢in Jasco FT-IR-480" cihazi

kullanilmigtir. FT-IR analizi i¢in sentezlenen kat1 numuneler hesaplanan oranlarda toz KBr
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ile karigtirilarak pelletler hazirlanmistir. Mevcut kalip ile 16 mm ¢apli silindirik pelletler
hazirlamak i¢in 7 tonda pres yapilmis ve 3 dakika siireyle beklenilmistir. Pellet hazirlarken

kullanilan ekipmanlar Resim 6.1’de verilmistir.

Resim 6.1. Pellet hazirlarken kullanilan ekipmanlar (a) presleme cihazi (b) pres kalib1

Olgiimler 4000-400 cm™* dalga sayis1 araliginda, 16 cm™ ¢oziiniirliikte gergeklestirilmistir.
Elde edilen FT-IR grafikleri yorumlanarak numunelerin bag yapilar1 hakkinda bilgi
edinilmigtir. Karakterizasyon analizlerinde kullanilan FT-IR cihazi Resim 6.2°de

gosterilmigtir.

Resim 6.2. FT-IR spektrometre
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6.2.2. Floroborat (BF4’) iyon secici elektrot

Analit ortamda farkl1 tiir iyonlara kars1 duyarl ve segici olan elektrotlara iyon segici elektrot
denmektedir. Iyon secici elektrotlardaki membranin dzellikleri, hem membranin bilesimine
hem de ¢esitli iyonlar1 gegirme hizina baglidir. Bir iyon segici elektrot, membranin segici
oldugu tiire duyarli bir ¢ozelti igerisine batirildigr zaman, membrana duyarli olan iyonlar
yiiksek derisimden diisiik derisime ge¢cmek amaciyla membrana dogru hareket ederler.

Boylelikle siir potansiyeli ortaya ¢ikar ve membran ylizeyinde elektriksel ¢ift tabaka olusur.

Analit ortamda bir tiire duyarli olan iyon secici elektrotlarin membranlari, membrani
olusturan maddelerin fiziksel 6zelliklerine gore iyon secici (anyon, katyon) veya molekiil
secici olarak siniflandirilirlar (Eylem, 2016). Cizelge 6.2°’de iyon ve molekiil segici

elektrotlarin siniflandirilmasi goriilmektedir.

Cizelge 6.2. Iyon ve molekiil segici elektrotlarin siniflandirilmasi

Iyon Secici Elektrotlar Molekiil Segici Elektrotlar
Kat1t Membran Elektrotlar
- Tek Kiristalli Membran Elektrotlar Gaz (duyarli) Membran Elektrotlar

- Poli kristal Membran Elektrotlar

Heterojen Kati Membran Elektrotlar
S1vi Membran Elektrotlar Enzim- Subsrat Elektrotlar
Cam Membran Elektrotlar

BF4 iyon segici elektrot sivi membran elektrotlar siifina girmektedir ve konsantrasyon
aralign 1,0 - 7.10° M ve 86,800-0,61 ppm dir (Aydin, 2015).

S1vi membran elektrotlar:

Deney ¢ozeltisiyle standart ¢ozelti arasina konumlandirilan membran ara yiizeyinde sulu
fazdaki serbest iyon ve organik fazdaki tuzun u¢ kisminda iyon degisimi gergeklesir. Sivi
membran elektrolit ¢ozeltisine daldirildiginda, ¢6zelti ile iyon degistirici arasinda iyon
degisimi meydana gelir ve membranin biitiin yiizeyi ilgili iyonla kaplanmis olur (Sirinvasan

ve Rechnitz, 1969).

S1vt membran elektrotlar;; BF4, ClO4 , 104, SCN-, HCOs', HoPO4, NO37, Ca®*, K*, I, Br

ve CI iyonlarinin belirlenmesinde kullanilmaktadir.
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Anyon ve katyona kars1 duyarli olan elektrotlar, analitik kimya olmak {izere birgok bilim
dalinda kullanilmaktadir. Kimya endiistrisinde temel kimyasal bilesiklerin analizinde; Su
teknolojisinde i¢gme sularindaki su sertligi, flor, klor ve magnezyum konsantrasyonlarinin
belirlenmesinde; tipta kan ve idrar orneklerindeki enzimatik analizlerde; gida endiistrisinde
yiyeceklerdeki nitrat miktarinin analizini yapmada ve ilag ile kozmetik endiistrisinde pH
analizi yapma gibi daha bir¢ok alanda iyon segici elektrotlar kullanilmaktadir (Biberoglu,
2021).

Deneyler sonucunda floroborat konsantrasyonunu belirlemek i¢in Mettler Toledo S220 iyon
metre ve DX287 BF4 iyon seg¢ici elektrot kullanilarak karakterizasyon ¢alismasi yapilmustir.
Iyon metrede okunan deger ¢dzeltide bulunan BF4~ konsantrasyonunu vermektedir. Mettler

Toledo S220 iyon metre ve DX287 BF4 iyon segici elektrot Resim 6.3’te gosterildigi gibidir.

Resim 6.3. Iyon metre, BF4 iyon segici elektrot ve referans elektrot

6.3. Sentezlenen Fenil Floroboratin Boyaya Déniistiiriilmesi I¢in Kullanilan

Kimyasallar ve Ekipmanlar

Calismanin bu asamasinda CeHsOH/HBF4 mol orani 2/1 oldugunda 35 °C ve 40 °C’lerde

sentezlenen fenil floroborat pigmentleri epoksi recine kullanilarak solvent bazli boya
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formuna doniistiirtilmiistiir. Kristal halindeki fenil floroborat pigmenti toluen ile ¢oziilerek
eklenmistir. Cizelge 6.3’teki formiilasyona gore hazirlanan boyaya (sertlestirici/boya:1/4)
tuzlu suya dayanikli sertlestirici eklenmistir. Hazirlanan boya aplikatér yardimiyla metal

levhalara ¢ekilerek kuruma sonrasi 6rtme giiciine bakilmustir.

6.3.1. Kullanilan kimyasallar

Epoksi recine

Boyaya yapiskanlik, mekanik giic ve kimyasal diren¢ saglamasi agisindan antifouling
boyalarda sik sik kullanilmaktadir (Ercan, 2016).

Cokme onleyici

Dolgu maddelerinin ve igerdigi kimyasalin depolama esnasinda dibe ¢okmesini dnlemek

amaciyla kullanilmaktadir (Ercan, 2016).

Dispersivon ajanti

Dispersiyon sivi i¢erisinde kati taneciklerin diizgiin bir sekilde dagilmis bulundugu iki fazli
bir karisimdir (Giirii ve Yalgin, 2006: 263, 306). Solvent bazli boyalar i¢in 1slatma ve
pigment taneciklerini homojen olarak dagitip tekrar birlesmesini 6nleyerek stabil bir iiriin
elde etmek amaciyla kullanilir (URL12).

Baryum siilfat (BaSO4) ve Titanyum dioksit (TiO>)

Boyaya katilan dolgu malzemelerindendir ve dolgu malzemeleri boya formiilasyonu
icerinde en yiiksek oranda bulunan bilesenlerden birisidir. Boyaya yogunluk, yiizey
plirlizsiizliigii ve matlik verme gibi katkilarinin bulunmasinin yani sira maliyeti diisiirmek

acisindan oldukga 6nemlidirler (Yetim, 2012).

Coziicii (Toluen)

Coziicii, baglayicilar ¢6zerek ya da dagitarak tliretim islemlerini kolaylastirmak, uygulama

kosullarina uygun hale getirmek icin kullanilan ve boyanin ugucu kismini olusturan
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maddelerdir (Giirii ve Yal¢in, 2006: 263, 306). Toluen boyalar1 inceltmek i¢in solvent olarak
kullanilir. Bir¢ok organik madde i¢in oldukea iyi bir ¢oziiciidiir (URL13).

Kopiik kesici

Boya igerisindeki olusan hava kabarciklarini 6nlemek ve disariya ¢ikmasini saglamak igin

kullanilmaktadir (Ercan, 2016).

Pigment (Fenil floroborat)

Pigment olarak laboratuvar ortaminda optimum parametrelerde sentezlenen fenil floroborat

antifouling etkinlik katmak amaciyla boyaya ilave edilmistir.

Epoksi igerikli antifouling boya kompozisyonu Cizelge 6.3 te verilmistir. Geleneksel olarak

boyalarda kullanilan kimyasallar Kardelen Boya’dan temin edilmistir.

Cizelge 6.3. %2 Fenil floroborat esaslh antifouling boyanin kompozisyonu

Malzeme sinifi Katki oran1 (%)
Epoksi regine %40
(Cokme onleyici %0,8
Dispersiyon ajani %0,4
Baryum siilfat (BaSO4) %31,3
Coziicii (Toluen) %12
Koptik kesici %0,5
Titanyum dioksit (TiO2) %13
Pigment
%2
(Fenil floroborat)
Toplam %100
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6.3.2. Kullanilan ekipmanlar

Karstirict

Karistirict  olarak Gamak marka AGMS80 modeli kullanilmistir. Ezme islemini
gergeklestirmek icin kullanilmistir. Gamak AGMS80 Karistirict Resim 6.4°te gosterildigi
gibidir.

Resim 6.4. Gamak AGMB80 Karistirici

Viskozimetre

Viskozimetre olarak Lamy Rheology marka B-ONE PLUS modeli kullanilmistir. Boyanin
viskozitesi olgiiliirken kullanilmigtir. Lamy Rheology B-ONE PLUS viskozimetre Resim
6.5’te gosterildigi gibidir.
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Resim 6.5. Lamy Rheology B-ONE PLUS Viskozimetre

Aplikator

Aplikator yardimi ile mikron ayar1 yapilip metal levha tizerine boya ¢ekilmistir. Kuruduktan

sonra ortme giicii kontrolli yapilmistir.

Resim 6.6. Metal levha tizerine aplikator ile boya ¢ekme islemi (a) aplikator (b) boya gekme
islemi (c) boya ¢ekilmis metal levha
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Kaplama Kalinlign Test Cihazi

Yiizeye uygulanan boya kuruduktan sonra, cihaz ylizeye bastirilarak film kalinligini 6lgmek
amaciyla kullanilmistir. SHEEN Ecotest Plus B FN2 marka boya kalinligi test cihazi Resim
6.7’ de goriildiigl gibidir.

Resim 6.7. SHEEN Ecotest Plus B FN2 Kaplama Kalinligi Test Cihazi

6.4. Antibakteriyel Test

Disk diftizyon testleri, antibiyotik duyarliligin belirlenmesinde laboratuvarlarda en sik
kullanilan yontemlerden biridir. Kirby-Bauer tarafindan gelistirilen bu yontem ucuzdur ve
uygulamasi oldukga basittir. Kagit disklere emdirilen antibiyotik, duyarliligi arastirilan
organizmanin inokiile (asilama/ekme iglemi) edildigi besi ortamina difiize olmas1 bu test
sisteminin temelini olusturmaktadir. Belirli miktarlarda antibiyotik emdirilmis diskler, test
edilecek olan mikroorganizmanin yogun olarak inokiile edildigi kati besiyerlerine
yerlestirilir. Diskler ¢oziiniip agara dogru difiize olurken, inokiile edilen mikroorganizma da
cogalmaya bagslar ve belirli bir inkiibasyon siiresinden sonra ilacin inhibitor
konsantrasyonlarinin saglanmis oldugu diskin c¢evresinde herhangi bir iireme goriilmez.
Mikroorganizma ilaca ne kadar duyarl olursa, diskin etrafinda olusan inhibisyon bolgesi o

kadar genis olacaktir (URL14).

Bu caligmada %2 fenil floroborat katkili antifouling boyanin ve ham fenil floroboratin
antibakteriyel aktivitesi, agar disk diflizyon yontemi kullanilarak test edilmistir. (-) kontrol

amagh bor igermeyen epoksi boya, (+) antibiyotikli siizge¢ kagidi ve Fi ise %2 fenil
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floroborat katkili antifouling boya numunelerini icermektedir. Her bir film O6rneginin
antimikrobiyal aktivitesini belirlemek i¢in film Ornegi ¢evresinde olusan inhibisyon
bolgeleri gézlemlenmistir. Fenil floroborat iceren ve igermeyen filmlerin antimikrobiyal
aktivitesi, E. coli bakterisinde degerlendirilmistir. Resim 6.8’de hazirlanan besi ortamina
steril 6ze ile bakteri ekme islemi ve numunelerin diske yerlestirilmesi goriilmektedir.
Antibakteriyel o6zellik 37 °C’de 18. saatte incelenmis ve 1 hafta boyunca siire¢ takip

edilmistir.

Resim 6.8. Antibakteriyel aktivite testi (a) besi ortamina bakteri ekme islemi (b) boya
numunelerinin diske yerlestirilmesi (¢) Agar disk diflizyon yontemi

6.5. Deniz Testleri

Resim 6.9. Deniz igerisine yerlestirilecek diizenekler

Resim 6.9°da goriildiigii tizere (1) nolu demir ¢ubuk iki kat %2 fenil floroborat katkili boya
ile, (2) nolu demir ¢ubuk iki kat %2 fenil floroborat katkili boya + tek kat %6,8 fenil
floroborat katkili boya ile, (3) nolu demir ¢ubuk ise iki kat normal epoksi boya ile boyandi.
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7. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. Yas Yontem ile Fenil Floroborat Sentez Sonuclarmin Incelenmesi

Reaktant olarak fenol (CsHsOH), floroborik asit (HBF4) ve katalizor olarak siilfiirik asit
(H2S04) kullanilarak yas yontem ile fenil floroborat sentezlenmis olup reaksiyon Es. 6.1°de
verilmistir. Optimum fenil floroborat miktarini veren parametreler belirlenerek sentezlenen
iriin FT-IR ve BF4 iyon segici elektrot yardimiyla ile analiz edilmistir. Yapilan deneysel

caligmalar Cizelge 7.1 *de gosterilmistir.

Cizelge 7.1. Fenil floroborat sentezinde kullanilan reaksiyon kosullari

Swaor | "CoHsOH/MHBEs | Sicakik(C) | PR
! 1 50 400 120
2 1.5:1 50 400 120
3 211 30,35,40,50,60 | 400 120
4 2511 50 400 120

Deneysel ¢alismanin ilk asamasinda optimum kosullar1 belirlemek amaciyla reaktant mol

orani, sicaklik ve siire parametreleri ¢alisilmistir.

Mol oraninin _etkisi

Fenil floroborat sentezinde optimum mol oranimi belirlemek i¢in 50 °C, 400 rpm'de
CeHsOH/HBF4 mol orami 1:1, 1,5:1, 2:1, 2,5:1 oldugu durumlarda ¢alisilmistir. Biitiin mol
oranlarinda kristal olusumu gozlemlenmistir. Ancak fenol miktar1 arttikga verimin de artmis
oldugu go6zlemlenmistir. Farkli oranlarda elde edilen kristallerin verimleri Es. 7.1

kullanilarak hesaplanmis ve mol oraninin verim tizerindeki etkisi Sekil 7.1'de verilmistir.

Uretilen fenil floroborat miktart, g
U Verim = * 100
Teorik olarak liretilebilecek fenil floroborat miktar: (7.1)
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0,5 1 15 2 25 3
Mol orani

Sekil 7.1. CeHsOH / HBF4 mol oraninin verim iizerine etkisi (50 °C ve 400 rpm)

Sekil 7.1'de gosterildigi gibi mol orani 2:1 oldugunda en yiiksek verim %58 olarak elde
edilmistir. Daha yiiksek mol oranlarinda verim artisinin olmamasi sebebiyle, takip eden

deneylerde nceHsoH / NHBra 'tin molar orani 2:1 sabit tutularak deneylere devam edilmistir.

Sicaklik etkisi

Optimum mol oran1 (CeHsOH/HBF4:2/1) belirlendikten sonra bes farkli sicaklikta (30 °C,
35 °C, 40 °C, 50 °C ve 60 °C) ve 400 rpm’de deneylere devam edilmis ve sicakligin verim
iizerine etkisi incelenmistir. Fenoliin 30 °C’de floroborik asit igerisinde ¢oziinmedigi

gozlemlenmistir. Sicakligin verim tizerine olan etkisi Sekil 7.2°de verilmistir.
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(%) Verim
D
o

30 35 40 45 50 55 60 65
Sicaklik (°C)

Sekil 7.2. Sicakligin verim tizerine etkisi (nCsHsOH / nHBF4:2/1), 400 rpm)

Sekil 7.2°de goriildigii gibi fenil floroborat sentezinde sicaklik 35 °C oldugunda en yiiksek
verim %62 olarak kaydedilmistir. Ancak 35 °C ve 40 °C’de elde edilen verim oldukca
yakindir. 40 °C’de fenoliin ¢ok daha hizli ¢6ziindiiglinii g6z 6niinde bulundurularak bazi
durumlarda optimum sicaklik 40 °C olarak kabul edilmistir. Optimum olarak belirlenen 2:1

mol oran1 ve 40 °C sicakliktaki fenil floroborat kristalleri Resim 7.1°de verilmistir.

Resim 7.1. CeHsOH/HBF4 mol oran1 2/1 ve sicaklik 40 °C oldugunda olusan kristaller

Stire etkisi

nNCsHsOH/NHBF4 oran1 2/1 ve 40 °C sicaklik kosullarinda ¢alisildiginda belirli araliklarla

karisimdan 1 ml numune alinmig ve 300 ml’ye seyreltilmistir ve BF4~ konsantrasyonu BF4
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iyon secici elektrot yardimiyla iyon metrede okunmustur. BFs konsantrasyonu 90.
dakikadan sonra yaklasik ayni degerde kaldigi1 gézlemlenmistir. Konsantrasyonunun zamana

bagl degisimi Sekil 7.3°te verilmistir.

1600
1500
1400

pm

2 1300
2
S 1200

=
[N
o
o

BF, konsantrasy
=
O o
o o
o o

N
o O
o O

0 20 40 60 80 100 120 140
Siire, dakika

Sekil 7.3. Reaksiyon siiresinin floroborat iyon konsantrasyonuna etkisi ((nCeHsOH/nHBF4):
2/1, 40 °C, 400 rpm)

7.2. Fourier Transform infrared Spektrumu (FT-IR) Sonuglarinin incelenmesi

Yas yontem ile optimum kosullarda ((nCsHsOH/nHBF4): 2/1, 40 °C, 90 dakika) iiretilen
fenil floroborat, Fourier transform kizilotesi spektroskopisi ile karakterize edilmistir. B-F
bagmin karakteristik FT-IR absorpsiyon bandinin 1000-1100 cm™ araliginda oldugu

literatiirden belirlenmistir (Leoni ve dig., 1991).

0,02 g CeHsBF4ve 0,48 g KBr kullanilarak toplamda 0,5 g olacak sekilde hazirlanan pelletin
FT-IR spektrumunda 1000-1100 cm™ arasinda B-F piki gdzlemlenmistir. Sentezlenen

liriiniin optimum kosullarda FT-IR spektrumu Sekil 7.4'te verilmistir.
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Absorbans

Dalga sayist. em

Sekil 7.4. Sentezlenen fenil floroboratin FT-IR spektrumu ((nCsHsOH/NHBF.): 2/1, 40 °C,
400 rpm)

7.3. Sentezlenen Fenil Floroboratin Boyaya Doniistiiriilmesi

Resim 7.2°de goriildiigii tizere 2:1 mol oraninda 35 °C ve 40 °C sicaklikta sentezlenmis fenil
floroborat numuneleri kdpiirme problemi yasanmadan boya formuna doniistiiriilebilmistir.

Numunelerin standart boyanin sahip oldugu 6rtme giiciine sahip olduklar1 belirlenmistir.

Metal plakaya uygulanan boya kuruduktan sonra, boya kalinligi test cihazi ile boyali
yiizeyde on farkli noktada dl¢timler alinmigtir. Alinan Sl¢iimler 41, 40, 41, 40, 41, 39, 41,
42, 41 ve 42 mikron olup ortalama boya kalinligi 41 mikron kabul edilmistir.

Fenil floroborat pigmenti ile hazirlanan boyalarda ISO 15181-2:2007 standardina gore bakir

iyonu derigiminin tayini yapilmig boyanin bakir icermedigi gozlenmistir.

Fenil floroborat icerikli boya ile muamele edilmis levhalar tuzlu deniz suyunda bekletilerek
belirli araliklarla kontrol edilmistir. 1. numunede boya bir ay igerisinde yiizeyden
soyulmustur ancak diger i numunede herhangi bir problem ¢ikmamais olup belirli araliklarla
incelemeler devam etmistir. Boyalarda goriinen sar1 renk paslanmadan kaynaklanmakta olup

silindiginde gitmektedir. Ancak boyanin adezyonu ve orijinalligi bozulmamasi agisindan

dokunulmamustir.
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1 numara 2 numara 3 numara 4 numara
(2:1) 40 °C tuzlu (2:1) 40°C normal | (2:1) 40°C tuzlu suya | (2:1) 35°C tuzlu suya
suya dayanikli sertlestirici, dayanikli sertlestirici, | dayamikli sertlestirici,
sertlestirici metal zimparalandi metal zimparalandi metal zimparalandi

i1k halleri

1 hafta sonra

1 av sonra

Resim 7.2. Fenil floroborat igerikli boya ile muamele edilmis metal levhalarin deniz suyunda
farkl: siirelerde bekletildikten sonra olusan goriintiileri
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2 ay sonra

3 ay sonra

4 ay sonra

7 ay sonra

Resim 7.2. (devam) Fenil floroborat igerikli boya ile muamele edilmis metal levhalarin deniz
suyunda farkli siirelerde bekletildikten sonra olusan goriintiileri
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7.4. Agar Disk Difiizyon Yontemi Ile Antibakteriyel Aktivite Tespiti

Antibakteriyel aktiviteyi belirlemek i¢in numunelerin ¢evresindeki inhibisyon bolgeleri
dikkate alinmaktadir. 37 °C’de 18 saat E.coli bakterisinde, (+) kontroller net bir sekilde
antibakteriyel inhibisyon bolgeleri gostermektedir. Resim 7.3°te goriildiigii iizere boyanin
ortliciligiinii kaybetmemek amaciyla %2 gibi az bir oran fenil floroborat i¢ceren antifouling
boya numunelerinde diflizyon kaynakli antibakteriyel etki gdzlenmezken, ham fenil

floroborat inhibisyon bdlgesi olusturarak antibakteriyel aktivite gostermistir.

Antibiyotikli
Ham fenil =

. siizgec kagid:
floroborat i ¥ ‘?\ ry

Resim 7.3. Antibakteriyel aktivite test sonuglari (a) %2 fenil floroborat igerikli antifouling
boya numunesi uygulanan bolge (b) ham fenil floroborat uygulanan bolge

7.5. Deniz Suyu Icerisindeki Deney Diizenekleri

Resim 7.4. Tekirdag — SarkOy deniz suyu igerisindeki deney diizenekleri

Resim 7.4°de goriildiigli tizere hazirlanan diizenekler hala deniz suyu igerisinde olup

kontroller belirli araliklarla devam etmektedir.
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8. MALIYET ANALIZI

Cizelge 8.1. Reaktiflerin katolog fiyatlar

Reaktifler Temin Edilen CAS-N Fiyat1 (TL)*
Firma
CeHsOH Carlo Erba 108-95-2 / 1000 g 1536,67
HBE, Merck 16872-11-0/500 g 669,08

Fenil floroborat sentezi yas yontem ile gerceklestirilmistir. Bu yontem igin hammadde

maliyetleri baz alinarak hesaplama yapilmistir.

1 g CeHsBFsiiretmek icin gerekli olan reaktif miktarlarinin hesabi

Esitlik 6.1 icin gerekli reaktif miktarlarinin hesab:

CeHsOH + HBF4 — CgHsBF4 + H20

Reaktiflerin molekiil agirliklari;

CeHsOH = 94,11 g/mol

HBF4= 87,81 g/mol

Cizelge 8.2. 1 mol fenil floroborat liretmek i¢in stokiyometrik katsayilar

Stokiyometrik Katsayilar
CsHsOH 1
HBF4 1
1g CsHsBF4 = 1g X % = 6,1x10"% mol

Gerekli CeHsOH miktari= 6,1x10 x Stokiyometrik Katsay1 x Molekiiler Agirlik

CeHsOH igin stokiyometrik katsay1 1 dir. Fakat CeéHsOH /HBF4 mol orani 2/1 oldugu

durumda en yiiksek verimde CeHsBF4 iiretildiginden ;
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CeHsOH=6,1x10°x 2x 94,11 =1,149 ¢

Gerekli HBF4 miktari= 6,1x107 x 1 x Molekiiler Agirlik

HBFs=6,1x10°x 1 x 87,81= 0,536 g

Gerekli reaktiflerin miktarlar1 hesaplanmis ve gerekli reaktiflerin 1 g fiyatlar1 Cizelge 8.3’ de

verilmistir.

Bu yontemle 1 g fenil floroborat iiretmek i¢in gerekli reaktif maliyeti 2,483 TL olarak

bulunmustur.

Cizelge 8.3.Yas yontemle 1 g fenil floroborat iiretmek i¢in gerekli maliyet

Reaktifler Miktar Fiyati, TL/g Miktar x Fiyat
(TL/g)

CeHsOH 1,149 g 1,537 1,766

HBF4 0,536 g 1,338 0,717
Toplam = 2,483
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9. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismanin ilk asamasinda, 6zel bor iiriinii floroboratlardan biri olan fenil floroborat yas
yontem ile sentezlenmis ve sentez parametreleri belirlenmistir. Yas yontem ile fenil
floroborat sentezinde reaktant olarak fenol ve floroborik asit kullanilmig olup katalizor
olarak H2SOs tercih edilmistir. incelenen parametreler reaktant mol orani, reaksiyon siiresi
ve sicaklik olup optimum sentez kosullar1 belirlenirken {iretilen iirlin miktar1 belirleyici
olmustur. Sabit sicaklik ve karistirma hizinda farkli reaktant mol oranlarinda ((NceHsoH /
nuers) = 1:1; 1,5:1; 2:1 ve 2,5: 1) deneylere baslanarak fenil floroborat i¢in optimum mol
orani 2:1 bulunmustur. Belirlenen optimum mol orani ile farkl: sicakliklarda (30 °C, 35 °C,
40 °C, 50 °C ve 60 °C) deneylere devem edilerek optimum sicaklik 35 °C olarak
belirlenmistir. Siire optimizasyonunda belirli araliklarla ¢6zeltiden numuneler alinmis ve su
ile seyreltilerek BFs derisimi belirlenmistir. Derisimin sabitlendigi noktada optimum
reaksiyon siiresi 90 dakika olarak tespit edilmistir. Sonug olarak fenil floroborat reaktant
mol orani, sicaklik ve reaksiyon siireleri sirasiyla 2:1, 35 °C ve 90 dakika olarak
ayarlandiginda %62 verimle sentezlenmistir. Optimum kosullar altinda sentezlenen fenil
floroboratin FT-IR spektrumunda analizi yapilmis olup 1000-1100 cm™ araliginda beklenen

B-F bag1 gozlemlenmistir.

Calismanin ikinci asamasinda, optimum kosullarda sentezlenen fenil floroborat pigmenti
epoksi tiir baglayici ile solvent bazli antifouling boya haline basarili bir sekilde
dontstiiriilmiistiir. %2 fenil floroborat katkili antifouling boya ile muamele edilmis metal
levhalar tuzlu deniz suyunda bekletilerek belirli araliklarla kontrol edilmistir. 1. numunede
boya bir ay igerisinde ylizeyden soyulurken diger iic numunede herhangi bir sorun

cikmamis olup belirli araliklarla kontrollere devam edilmistir.

Calismanin son agamasinda, %?2 fenil floroborat katkili antifouling boyanin ve ham fenil
floroboratin antibakteriyel aktivitesi, antibiyotik duyarliligin belirlenmesinde laboratuvar
ortaminda en sik kullanilan yontemlerden biri olan agar disk difiizyon yontemi kullanilarak
test edilmistir. %2 fenil floroborat katkili antifouling boya numunelerinde difiizyon kaynakli
antibakteriyel etki gozlenmezken, ham fenil floroborat inhibisyon bdlgesi olusturarak

antibakteriyel aktivite gostermistir.
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Literatiirde floroboratlarin sentez yoOntemlerine dair c¢aligma sinirli sayida olup olan
caligmalar da genel olarak floroboratlarin alev geciktirici 6zellikleri iizerine yapilmistir.
Herhangi bir floroboratin antifouling 6zelliklerinin calisildig1 bir ¢alisma yoktur. Ticari
olarak temin edilebilir, biyosit icermeyen ve salinim sinirlamalarindan dolay1 bakir
icermeyen c¢evre dostu yeni nesil antifouling boyalarin gelistirilmesi biiyiikk 6nem
tasimaktadir. Boylece deniz araglarinda kullanilan bor igerikli antifouling boya pigmenti ilk

defa milli kaynaklardan sentezlenmis olup antifouling piyasasi i¢in umut vadetmektedir.

Bu bilgiler 1s18inda elde edilen sonuglar gbz 6niinde bulundurulursa yapilan ¢alismanin

0zglin oldugu, literatiire ve antifouling boya piyasina katki saglayacagi goriilmektedir.
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EK-1. BF4 iyon segici elektrodun kalibrasyonu i¢in kullanilan stok ¢ozeltinin hazirlanmasi

1000 ppm konsantrasyonunda stok ¢dzelti i¢in;

_mg d _ g gozunen 06
ppm = L ya da ppm = g cozelti

olarak ifade edilir.
1000 ppm ¢ozelti igin;
NaBF4’iin molekiil agirlig: 109,79 g/mol’diir.

1000 ppm ¢ozelti i¢in kullanilmas1 gereken sodyum floroborat miktarinin bulunmast;

1 mol BF, 1mol NaBF 109,79g NaBF,
86,80 g BF, = 1mol BF, © 1mol NaBF,

1gBF; x = 1,265 g NaBF,

1,265 g NaBF4 alinarak 1000 ml suda ¢oziiliir. Hazirlanan stok ¢6zeltiden 100 ppm, 10 ppm
100 ml ¢ozeltiler hazirlanir.

100 ppm ¢ozelti igin;

M1.Vi= M2.V;

1000 ppmxV3 = 100x100

V1=10 ml

Stok ¢ozeltiden 10 ml alinir ve su ile 100 ml’ye tamamlanir.

10 ppm ¢dzelti i¢in;

1000 ppm xV1=10x100

Vi=1ml

Stok c¢ozeltiden 1 ml alinir ve su ile 100 ml’ye tamamlanir.
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EK-2. Fenil floroborat katkili boya ile muamele edilmis metal levhalarin deniz suyunda

farkl: siirelerde bekletildikten sonraki goriintiileri (Detayl1 tablo)

1 numara
(2:1) 40 °C tuzlu
suya dayanikli
sertlestirici

2 numara
(2:1) 40°C normal
sertlestirici,
metal zimparalandi

3 numara
(2:1) 40°C tuzlu suya
dayanikli sertlestirici,
metal zimparalandi

4 numara
(2:1) 35°C tuzlu suya
dayanikli sertlestirici,
metal zimparalandi

05.03.2021

12.03.2021

22.03.2021
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EK-2. (devam) Fenil floroborat katkili boya ile muamele edilmis metal levhalarin deniz

suyunda farkli siirelerde bekletildikten sonraki goriintiileri (Detayl1 tablo)

29.03.2021

07.04.2021

12.04.2021
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EK-2. (devam) Fenil floroborat katkili boya ile muamele edilmis metal levhalarin deniz

suyunda farkli siirelerde bekletildikten sonraki goriintiileri (Detayl1 tablo)

21.04.2021

03.05.2021

17.05.2021
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EK-2. (devam) Fenil floroborat katkili boya ile muamele edilmis metal levhalarin deniz

suyunda farkli siirelerde bekletildikten sonraki goriintiileri (Detayl1 tablo)

08.06.2021

29.07.2021

06.10.2021

12.10.2021
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Abstract

The mportance of special boron compounds 1s increasing day by day in industrial arcas that
requiring high technology. Each of these compounds are used in different sectors for different
purposes. Fluoroborates are the special boron products having wide mange of applications. In this
study. one of the fluoroborates. phenyl fluoroborate was synthesized by wet method and synthesis
parameters were determmed. Phenol and fluoroboric acid were used as reactants in the synthesis of
phenyl fluoroborate by wet method. The effects of reactant mole ratio ((ncsnsoss/nners)= 112 1.5:1:
2:1 and 2.5:1), temperature (30 °C, 35 °C, 40 °C, 50 =C and 60 °C) and reaction time on the reaction
yicld were investigated. FT-IR and BF; ion selective clectrode were used for the charactenzation
studics. It has been determuned from the literature that the characteristic FT-IR absorption band of
the B-F bond is in the range of 1000-1100 cm™. B-F peak was observed in FT-IR spectrum of phenyl
fluoroborate synthesized under optimum conditions. BFy 1on concentration was read in the 1on meter
with the help of BF: ion sclective electrode. Phenyl fluoroborate was synthesized with 62% yicld
when mole ratio of reactants, temperature and reaction time were sct as 2:1. 35 °C and %) minutes,
respectively.

Keywords: Fluoroborate, phenyl fluoroborate, wet method.
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