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Fenol ve Bor Esash Cevre Dostu Pigmentin Deniz Araclarinda Boya
Olarak Kullanilabilirligi

Usability of Phenol and Boron-Based Eco-Friendly Pigment as Paint for
Marine Vehicles

Onemli noktalar (Highlights)

% Ozel bor bilesiklerinden biri olan fenil floroboratin sentezi / Synthesis of phenyl fluoroborate, one of the
special boron compounds

Biyosit icermeyen antifouling boya iiretimi | Biocide-free antifouling paint production

»  Agar disk difiizyon yontemi kullamilarak fenil floroboratin antibakteriyel aktivitesinin test edilmesi /
Testing the antibacterial activity of phenyl fluoroborate using the agar disc diffusion method

Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Bu ¢alismada fenil floroboratin sentez parametreleri belirlenmis, pigment olarak boyada kullanilabilirligi ile disk
yontemi ile antibakteriyel ozelligi test edilmigtir. | In this study, the synthesis parameters of phenyl fluoroborate were
determined, its use as a pigment in paint and its antibacterial properties were tested with the disc method.
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Fenil floroborat Sentezlenen fenil Agar disk diflizyon
sentezi floroboratin boyaya yontemi
doniistiiriilmesi

Sekil. Deneysel ¢alisma plani / Figure. Experimental study plan
Amacg (Aim)

Bu ¢alismada ticari olarak temin edilebilir, ¢cevreye zarar vermeyen, biyosit icermeyen fenol ve bor esasli pigment
sentezlenmesi, bu pigmentin antifouling boyada kullamlabilirliginin test edilmesi ve yeni nesil antifouling boya
tiretimi amag¢lanmugtir. | In this study, it was aimed to synthesize a commercially available, environmentally friendly,
biocide-free phenol and boron based pigment, to test the usability of this pigment in antifouling paint and to produce
a new generation antifouling paint.

Tasarum ve Yontem (Design & Methodology)

Fenil floroborat sentezinde yag yontem kullanilmis olup epoksi regine ile solvent bazli boya haline doniistiiriilmiistiir
ve agar disk yontemi ile antibakteriyel aktivitesi test edilmistir. / Wet method was used in the synthesis of phenyl
fluoroborate and it was converted into solvent-based paint with epoxy resin and its antibacterial activity was tested
with the agar disc method.

Ozgiinliik (Originality)

Literatiirde herhangi bir floroboratin antifouling ézelliklerinin ¢alisildigi bir ¢alisma yoktur. / There is no study in
the literature examining the antifouling properties of any fluoroborate.

Bulgular (Findings)

Fenil floroborat, reaktant mol orani, sicaklik ve reaksiyon siiresi sirasiyla 2:1, 35 °C ve 90 dakika oldugunda % 62
verimle sentezlenmigstir. | Phenyl fluoroborate was synthesized in 62% yield when the reactant molar ratio,
temperature and reaction time were 2:1, 35 °C and 90 minutes, respectively.

Sonuc¢ (Conclusion)

Sentezlenen fenil floroborat pigmenti basarili bir sekilde antifouling boyaya doniistiiriilmiistiir ve sentezlenen iiriin
antibakteriyel ozellik gostermistir. / The synthesized phenyl fluoroborate pigment was successfully converted into
antifouling paint and the synthesized product showed antibacterial properties.

Etik Standartlarin Beyani (Declaration of Ethical Standards)

Bu makalenin yazar(lar)i ¢alismalarinda kullandiklar: materyal ve yontemlerin etik kurul izni ve/veya yasal-ozel bir
izin gerektirmedigini beyan ederler. / The author(S) of this article declare that the materials and methods used in this
study do not require ethical committee permission and/or legal-special permission.
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Cu20:2 igeren antifouling boyalarin salinim smirlamalarinda kontrol gerekmektedir ve bakir igegmey:
boyalarin kullaniminin zorunlu olacagi ongériilmektedir. Deniz araglarinda kullanilan antifoul'.ge:)

kaynaklardan sentezlenecek olup antifouling boya piyasasindaki ihtiyag karsilanmis olacaktir.
bilesiklerinden biri olan fenil floroborat sentez parametreleri belirlenerek daha sonra elde edile
ve disk yontemi ile antibakteriyel 6zelligi test edilmistir. Yas yontem ile fenil florobor
floroborik asit kullanilmig olup H2SO4 katalizor olarak tercih edilmistir. Reaktant mol orant ((n
2,5: 1), sicaklik (30 °C, 35 °C, 40 °C, 50 °C ve 60 °C) ve reaksiyon veriminde etkili
incelenmistir. Karakterizasyon g¢aligmalari i¢in FT-IR ve BF4 iyon segici elef@ro
oran, s1cak11k ve reaksiyon sure51 s1ras1y1a 2: 1 35 °C ve 90 daklka oldugun& %

t olarak fenol ve
1:1;1,5:1; 2:1 ve
parametreleri olarak
il ﬂoroborat reaktant mol

Anahtar Kelimeler: Fenil floroborat, bor, antifouling boya.

Usability of Phenol an@
Pigment as P

{09 paints #g Cu202 and it is foreseen that the use of eco- frlendly antifouling
paints that do not contain copper will be mandatyy. The antifouling paint pigment used in marine vehicles will first be synthesized
from national sources and thus the uling paint market will be met. In this study, firstly, the synthesis parameters
of phenyl fluoroborate, one of t ounds were determined and then the usability of the obtained pigment in
ed with the disc method. Phenol and fluoroboric acid were used as reactants in the

1:1; 1,5:1; 2:1 and 2,5: 35 °C, 40 °C, 50 °C and 60 °C) and reaction time that affect the reaction yield as
synthesis parameters i

ith an epoxy type binder and kept its palnt form when |mmersed in sea water. Antibacterial
agar disc diffusion method, and while the antibacterial property due to diffusion was not
phenyl fluoroborate pigment showed antibacterial property.

tinkal, kolemanit, kernit, iileksit, pandermit, borasit,
szaybelit ve hidroborasittir. Diinya bor rezervlerinin
%73’line sahip olan Tiirkiye’de en ¢ok bulunan bor
mineralleri tinkal ve kolemanittir [1, 2]. Ham ve rafine
griinler diginda yiiksek teknoloji kullanilarak {iretilen
ozel bor bilesikleri gesitli sektdrlerde belirli amaglar i¢in
kullanilmaktadir. Bu iriinlerden en genis kullanim
alanina sahip olanlar; elementel bor, ¢inko borat, bor
*Sorumlu Yazar (Corresponding Author) fosfat, bor trikloriir, bor nitriir, ferrobor, bor karbiir,
e-posta : seyma.olgunl@gazi.edutr sodyum bor hidriir, floroborik asit ve floroboratlardir
[3,4]. Metal floroboratlar; floroborik asit ve metal
tuzlarinin veya borik asit ya da hidroflorik asidin metal

, temizlik- deterjan, tarim ve metaliirji gibi
bir¢ok alanda kullanilan bor triinleri, iilke ekonomileri
icin biiylik 6nem tasimaktadir. Dogada 230 ¢esit bor
minerali bulunmakta olup ticari agidan dnem tasiyanlar;




tuzlar ile reaksiyonundan elde edilirler [5, 6, 7]. Ayrica
metal floriir ve elementel borun kati faz reaksiyonu ile de
elde edilebilmektedirler [8, 9]. Floroboratlar tekstil
sektoriinde alev geciktirici; ¢esitli reaksiyonlarda
katalizor; bocek ve mantarlara karsi pestisit; kaplama
¢ozeltilerinde ve ayrica camlarda optik 6zellik artirict
olarak kullanilmaktadir [10].

Deniz araglarinin su iginde kalan kisimlarina yapisarak
biiyiiyen deniz canlilarmin (kabuklu, alg,
mikroorganizma, vb.) olusturdugu tabakaya fouling
denmektedir. Yakit tiiketimi, hava kirliligi, isgalci
tiirlerin taginimi ve tasit yiizeyinde tahribat gibi fouling
olusumunun birgok zarar1 vardir ve bu olumsuz etkileri
engellemek amaciyla deniz araglarinda antifouling
boyalar kullanilmaktadir [11]. Hareket halindeki gemide
stirtiinme direncini dolayisiyla yakit tiiketimini azaltmak
i¢in yiizey oldukga piiriizsiiz olmalidir. Bu da bitkiler ve
hayvanlar gibi deniz organizmalarinin  yiizeye
baglanmasini 6nleme ihtiyact olusturmaktadir. Ayrica,
son zamanlarda deniz tasitlarina uygulanan antifouling
boyalar sadece su alti alanlarmin kirlenmesini
engellemekle  kalmamali, yeni ortaya ¢ikan
yonetmeliklere ve mevzuata uygun olarak yapilmali ve
ayrica deniz suyuna biyosit salmamalidir [12]. Gemi
govdelerinde kirlenmeyi onlemek icin kursun, arsenik,
civa gibi zehirli maddelerin biyosit olarak kullani

cevresel riskler olugturmalarindan dolay: yasaklanm@ti
[13]. 1960"arda gelisen kimya endiistrisi ile antifouli
amacli metalik bilesiklerin arastirilmasi sonucu tribiit
tin (TBT) kesfedilmistir [14]. TBT nin etkili bj Wdc
kullanilmasiin en 6nemli nedeni Ui
konsantrasyonlarda bile etkili olmasidir. Anc
organizmalara olan toksik etkileri vensanla
zincirine kadar uzanan zararl etkilerin dolay1
tarafindan 1 Ocak 2003’ten jgbaren
antifouling boyalarin kullan

kadar, sinirh
antifouling boyalar ¢
alternatif gibi gorii
konsantrasyonlar

aktadir. Genel olarak,
rinin  uzerindeki  bakir

cwe hatta erken yasam evrelerinde
gen olmasi beklenmektedir [16].

ortamina karsit ihmal edilebilir olumsuz etkilere sahip
yeni antifouling boyalarin gelistirilmesini
gerektirmektedir [14].

Bu calismada iiretimi heniiz ger¢eklesmeyen bor ug
tirlinlerinden biri olan fenil floroborat pigmenti ilk defa
sentezlenmis olup epoksi tiir baglayici ile solvent bazl
antifouling boya haline doniistiiriilmesi amaclanmustir.
Oncelikle fenil floroborat pigmenti, yas yontem ile
sentezlenip karakterizasyon caligmalari
gerceklestirilmistir. Uretilen pigment, boya haline
doniistiirtilip uygulanabilirligi ve agar disk diflizyon

yontemi ile antibakteriyel aktivitesi test edilmistir.
Uluslararast  Denizcilik  Orgiitiniin =~ (IMO)  ideal
antifouling boyadan beklentileri Sekil 1°de verilmistir.

Aktivite alam genis
olmah
Besin zincirinde
Uluslararasi birikmemeli
Denizcilik

Orgiitii’ niin
ideal
antifouling
boyadan
beklentileri

Cevrede kaha
olmamah v

tifoMuggyadan beklentileri

an ideal antifouling paint)

D (MATERIAL and

floroborat yas metot ile
as sentez yontemi verimli, basit, hizli,
kontrol edilebilir, o6l¢eklenebilir ve
saflagtirma adimi gerektirmeyen bir
Y Reaktant olarak fenol (%99,9 saflikta Carlo
oroborik asit (%50 saflikta Merck) ve katalizor

ok siilfiirik asit (%95-98 saflikta Merck) kullanilarak
yas yontemle fenil floroborat elde edilmis olup reaksiyon
Es. 1°de verilmistir.

CeHsOH + HBF4 — CgHsBF4 + H,O (1)

Reaksiyon kabimun tipi, reaksiyon esnasinda floroborik
asidin korozif etkilerini dnlemede 6nemlidir. Bu yiizden
teflon reaktorler tercih edilmistir. Reaksiyona gore
CeHsOH/HBF4 mol orami (1:1; 1,5:1; 2:1 ve 2,5:1),
sicaklik (30 °C, 35 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C) ve reaksiyon
siiresi sentez parametreleri olarak belirlenmistir.
Deneyler karistirma hizi 400 rpm (rotation per minute) ve
reaksiyonun gerceklesmesi i¢in gereken siire 120 dakika
olacak sekilde sabit sartlar altinda gergeklestirilmistir.
Deney siiresi sonunda iiriin sogumaya birakilmistir. Daha
sonra derin dondurucuda sogutularak Kkristal haline
gelmesi  saglanmigtir. Es. 1°de verilen reaksiyon
denklemine gore olusabilecek teorik fenil floroborat
miktar1 hesaplanip tretilen {iriiniin miktarindan, mol
oraninin verime etkisi incelenmistir. Karakterizasyon
caligmalari i¢in FT-IR (Jasco FT-IR-480+) ve BF4 iyon
secici elektrot (Mettler Toledo DX287) kullanilmistir.
Sentezlenen fenil floroborat pigmenti, adezyonu artirma
acisindan Onemli olan epoksi tlir baglayici ile solvent
bazli antifouling boya haline doniistiiriilmiistiir. Elde
edilen boyalar yedi ay tuzlu deniz suyunda bekletilmistir



ve agar disk difiizyon yontemiyle antimikrobiyal aktivite,
E. coli bakterisinde degerlendirilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Fenil floroborat sentezi

Deneysel ¢alismanin ilk kisminda degisik parametrelerin
reaksiyon verimi tzerine etkisi incelenmistir. Fenil
floroborat sentezinde optimum mol oranini belirlemek
i¢in 50 °C'de ve 400 rpm'de NcensoH / Nupra orant 1:1,
1,5:1, 2:1, 2,5:1 oldugu durumlarda ¢alisilmig olup tim
mol oranlarinda kristal olusumu gozlemlenmistir. Fakat
fenol miktar1 ne kadar yiiksekse verimin de o kadar
yiikksek oldugu belirlenmistir. Mol oraninin verim
iizerindeki etkisi Sekil 2'de verilmigtir. Sekil 2'de
gosterildigi gibi mol orani 2:1 oldugunda en yiiksek
verim %58 olarak elde edilmistir. Daha sonraki
deneylere, Ncerson / Nuers 'in molar orani 2:1 alinarak
devam edilmistir.

(%) Verim

0.5 1 1.5 2 2.5 3

Mol orani

Sekil 2. CsHsOH /HBFs molar oraninin reaksiyofl verimyj
etkisi (The effect of CeHsOH / HBF4 mo
reaction yield) (50 °C ve 400 rpm)

Optimum mol orant (CeHsOH/HBF4:

sonra deneylere farkli sicakliklar

e elde edilmistir.
floroborat sentezi

’de fenoliin ¢ok daha hizli
bulundurularak optimum

30 35 40 45 50 55 60 65
Stcaklik (°C)

Sekil 3. Sicakligin reaksiyon verimine etkisi (The effect of
temperature on reaction yield) ((nCsHsOH/nHBFa:
2/1), 400 rpm)

NCeHsOH/NHBF4 oran1 2/1 ve sicaklik 40 °C oldugunda,
karisimdan belirli araliklarla 1 ml numune alinarak 300
ml'ye seyreltilmistir ve BF4~ konsantrasyonu BFs iyon
secici elektrot yardimi ile iyon metrede okunmustur. BF 4
konsantrasyonunun 90 dakika sonra yaklagik olarak ayni
kaldig1 gozlemlenmistir. Optimum reaksiyon siiresi 90
dakika olarak belirlenmistir. Konsantrasyonun zamanla
degisimi Sekil 4'te verilmistir.

1600

1500

100 120 140

0 20 40 60 80
Siire, dakika

at iyon konsantrasyonuna
reaction time on fluoroborate ion
H/nHBF4): 2/1, 40 °C, 400

, Fourier transform
arakterize edilmistir. B-F baginin
absorpsiyon bandmin 1000-1100 cnm
a oldugu literatiirden belirlenmigtir [17]. FT-
unda 1000-1100 cm? arasmda B-F piki
igtir ve sentezlenen iiriiniin optimum kosullarda
spektrumu Sekil 5'te verilmistir.

Absorbans

2000

Dalga sayisy, em

Sekil 5. Sentezlenen fenil floroboratin FT-IR spektrumu (FT-
IR spectrum of synthesized phenyl fluoroborate)
((nCsHsOH/NHBF4): 2/1, 40 °C, 400 rpm)

Sentezlenen fenil floroboratin boyaya doniistiiriilmesi
Calismanin bu agsamasinda 2:1 mol oraninda 35 °C ve 40
°C’lerde sentezlenen fenil floroborat pigmentleri epoksi
recine kullanilarak boya formuna doniistiirilmiistiir.
Kristal halindeki fenil floroborat pigmenti toluen ile
coziilerek eklenmis olup tuzlu suya dayanikli sertlestirici
tercih edilmistir.



Olusturulan boya aplikatdr yardimiyla metal levhalara
¢ekilmistir ve kurumasi beklendikten sonra drtme giiciine
bakilmistir. Hazirlanan numunelerin standart boyanin
sahip oldugu oOrtme giiciine sahip olduklart tespit

Cizelge 1. %2 Fenil floroborat katkili antifouling boya icerigi
(Content of 2% phenyl fluoroborate added
antifouling paint)

L . R Malzeme sinifi Katki orani (%)
edilmistir. Sekil 6’da goriildiigii gibi 2:1 mol oraninda 35
°C ve 40 °C sicaklikta sentezlenmis fenil floroborat Epoksi regine %40
numuneleri k't')pl'?.rn.le sorunu yasanmadan bqya forplupa Cokme dnleyici %0,8
doniistiiriilebilmigtir. Fenil floroborat pigmenti ile ] ) )
hazirlanan boyalarda ISO 15181-2:2007 standardina gore Dispersiyon ajant %0,4
bakir iyonu derigiminin tayini yapilmig boyanin bakir Baryum siilfat (BaSQa) %31,3
icermedigi gézlenmistir. Fenol floroborat katkili boya ile sziicil (Tol %
muamele edilmis levhalar tuzlu deniz suyunda (0ziicti (Toluen)
bekletilerek belirli araliklarla kontrol edilmistir. 1. Kopiik kesici %
numune.c}e bf)ya bir ay igerisinde yu;eyden soyulmustur Titanyum dioksit (TiOz) 0513
ancak diger {i¢ numunede herhangi bir problem ¢ikmamis )
olup belirli araliklarla incelemeler devam etmistir. Pigment ®
Epoksi iceren antifouling boya formiilasyonu Cizelge (Fenil floroborat)
1’de verilmistir. Toplam « $100
L=
L)
1 numara 2 numara 3 numara 4 numara
(2:1) 40 °C tuzlu suya (2:1) 40 °C normal (2:1) 40°C tuzlu suya (2:1) 35°C tuzlu suya
dayaniklr sertlestirici sertlestirici, dayanikl: sertlestirici, dayanikl: sertlestirici,

metal zimparalandi

metal zimparalandi metal zimparalandi

[k halleri

1 hafta sonra

1 ay sonra




2 ay sonra

3 ay sonra

4 ay sonra

7 ay sonra

Sekil 6. Fenil floroborat katkili boya ile muamele edilmis metal levhalarin deniz suyunda farkli siirelerde bekletildikten sonraki
goriintiileri (Images of metal sheets treated with phenyl fluoroborate added paint after being kept in sea water for different
periods)



Agar disk difiizyon yontemi

%2 fenil floroborat katkili antifouling boyanin ve ham
fenil floroboratin antibakteriyel aktivitesi, agar disk
diftizyon yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. (+)
antibiyotikli stizge¢ kagidi, (-) bor icermeyen epoksi
boya, F1ise %2 fenil floroborat katkili antifouling boya
numunelerini icermektedir. Antimikrobiyal aktivitesini
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.

Ham fenil
floroborat

Sekil 7. Antibakteriyel test sonuglart (a) %2 fenil floroborat
katkili antifouling boya numunesi uygulanan bélﬁ
(b) ham fenil floroborat uygulanan blgc
(Antibacterial test results (a) 2% pheny! fluoroborage
added antifouling paint sample applied area (b) ra
phenyl fluoroborate applied area)

Sekil 7°de goriildiigii tizere %2 fenil florobo
antifouling boya numunelerinde di

gostermistir.
4. SONUC (CONCLUSI

35 °C sartlarinda
reaksiyon siiresi
Sentezlene

6rumustur. %2 fenil floroborat
boyanin ve ham fenil floroboratin
ti¥itesi, agar disk diflizyon yontemi
gepeklestirilmistir.  Ham fenil floroborat,
gesi olusturarak antibakteriyel aktivite
gostermistir, Bor {irlinlerinin en 6nemli avantajlarindan
biri de balik tiirii deniz canlilarina ve insanlara karsi
zararsiz olmalaridir.  Yiksek teknoloji  gerektiren
endiistriyel alanlarda bor kullaniminin artmasi, borun bir
hammadde olarak kullanilmasint ve degerini daha da
artirmaktadir. Floroboratlar gevre kirliligine ve insanlar
iizerinde toksik etkilere neden olmadiklari igin
endiistriyel uygulamalarda kullanima uygundurlar ve dis
piyasada ¢ok yiiksek fiyatlara satilmaktadir. Ancak
caligmamiz  kapsaminda fenil floroborat sentezi

hammadde maliyetine gore ¢ok daha diisiik bir fiyata mal
edilmistir. Fenil floroboratin basarili bir sekilde boyaya
doniistiiriilmesi, boya formunu uzun siire korumasi ve
sentezlenen iriiniin antibakteriyel o6zellik gostermesi
biyosit icermeyen yeni nesil antifouling boyalar igin
umut verici olmaktadir.
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