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OZET

Bu tez ¢alismasinda deniz tasitlarinda fouling olusumunun 6niine gegerken, deniz yagsamina
zarar vermeyecek bakir floroborat esasli boya calismasi yapilmistir. Bakir floroborat yas
yontemle sentezlenmis ve sentez parametreleri icin optimum deger ylizey cevap metodu ile
bulunmustur. Calismanin ilk agsamasinda yilizey cevap metodu tizerine degiskenlerimiz olan
sicaklik, mol orani ve siireler yazilmistir. Bu parametreler baz alinarak ylizey cevap
metodunun 6nerdigi toplamda 20 adet deney belirlenmistir. Daha sonra belirtilen deneyler
ylizey cevap metodunun belirttigi sirayla yapilmis ve 60 °C, 80 °C ve 100 °C’de,
nNHBF4/nCuO 1,7:1; 1,3:1; ve 2,1:1 mol oranlarinda, 70 dakika, 110 dakika, 150 dakika
stireyle yas yontem uygulanarak bakir floroborat sentezi gergeklestirilmistir. Yirmi adet
yas yontemle sentezlenen bakir floroborat iiriiniin verimleri kaydedilmistir. ikinci asamada
yas yontemde elde edilen verim degerleri kullanilmis ve (Optimum mol orani, sicaklik, siire
ve verim) ylizey cevap metoduna iglenmistir. Yiizey cevap metodunda optimum mol orani
(nHBF4/nCuO) 1,71 /1 olarak tespit edilmistir. Calisma optimum reaktif oranlarinda 99,55
°C, 146 dakika ve %97,48 verim olarak kaydedilmistir. Calismanin son asamasinda en
verimli noktalar baz alinarak bakir floroborat iiriin sentezi yapilmig ve saf halde, su bazli ve
solvent bazli boya igerisinde antibakteriyel 6zelligi incelenmistir. Bakir floroborat iiriiniin
saf halde antibakteriyel Ozellik gostermesinin yani sira boya igerisinde %40 ve %70
oranlarinda bulundugu durumlarda da antibakteriyel oldugu gozlenmistir.
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ABSTRACT

In this study, while preventing the creation of fouling in sea boats, copper fluoroborate based
paint work was performed that would not affect marine life. The wet technique was used to
synthesize copper fluoroborate, and the surface response method was used to determine the
optimal value for synthesis parameters. In the first stage of research, recorded our variables
such as temperature, mole rate, and durations on the surface response technique. Based on
these parameters, a total of 20 experiments proposed by the surface response method were
determined. The following experiments were carried out in the order specified by the surface
response method and at 60 °C, 80 °C and 100 °C, nngra/Ncuo 1.7:1; 1.3:1; and 2.1:1 mole
ratios, 70 minute, 110 minute, 150 minute by wet method, copper fluoroborate synthesis was
carried out. The yields of the experiments synthesized by the wet method were noted. In the
second stage, the yield values obtained in the wet method were used and (optimal molar
ratio, temperature, time and yield) were processed into the response surface method. The
optimal mol ratio (nnera/ncuo) in the surface response method is 1.71/1. The study was
recorded as 99.55 °C, 146 minutes and 97.48% efficiency at optimum reagent rates. In the
last part of the study, copper fluoroborate product synthesis was made based on the most
efficient points and its antibacterial properties pure copper fluoroborate, in water-based and
solvent-based paint were examined. It has been observed that the pure copper fluoroborate
is antibacterial, as well as the water-based paint and solvent-based paint include with %40,
%70 copper fluoroborate is antibacterial.

Science Code : 91213
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SIMGELER VE KISALTMALAR

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

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

°C Sicaklik, Celcius

g Gram

m? Metrekare

min Dakika

Kisaltmalar Aciklamalar

BF4 Floroborat iyonu

Cu (BF4)2 Bakir floroborat

CuO Bakar (IT) oksit

E.coli Escherichia coli, koli basili

EPA Cevre Koruma Ajansi

FT-IR Fourier transform infrared spektrumu
HBF4 Floroborik asit

IMO Uluslararas1 Denizcilik Orgiitii

ppm Parts per million

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

TF (Tin free) Kalaysiz



1. GIRIS

Bor bilesikleri her gecen giin sanayide artan hammadde ve yeni liriin ihtiyaclari, teknolojik
iirlin isterlerinin karsilanmasi i¢in vazgecilmez bir iirin haline gelmistir. Sanayi de bor
bilesiklerini kullanmak i¢in uygulanmasi gereken siirecler farklilik gostermektedir.
Kullanilacak bor mineralinin veya rafine borun; bulunabilirligi ve fiyat avantaji baz alinarak
tercih edilebilmektedir. Tiiketilen bor {irtinlerinin biiyiik ¢ogunlugunu boraks pentahidrat,
boraks dekahidrat, susuz boraks, borik asit, bor oksit, zenginlestirilmis kolemanit ve
zenginlestirilmis tleksit olusturmaktadir. Borun farkli 6zelliklerinden yararlanilarak cam
sanayide, seramik sanayide, temizlik ve deterjan sanayide, dezenfeksiyonda, yanma
geciktirici madde olarak kullanimda, niikleer enerji santrallerinde, savunma sanayide,
metaliirji sanayide, tarimda, fotografcilikta, ila¢ endiistrisinde, dokumacilikta, dokiim ve
kaynakgilikta, kagit endiistrisinde, al¢1 sektdriinde, plastik sektdriinde, deri sanayisinde,
sondaj c¢amurlarinda, lateks endiistrisi gibi bir¢ok sanayi alaninda bor iiriinleri

kullanilmaktadir.

Deneysel arastirmalarda deneyin c¢aligma araliklarini bilmek, bu araliklar i¢cinde deneysel
degiskenlerin ¢aligmalara etkisini anlamak ve en iyi sonuglara ulagsmak son derece 6nemlidir.
Sinirlt kaynaklar nedeni ile optimum sonuca ulagmak zor olabilmektedir. Bu durumda,
degiskenlerin deneysel calismalara etkisini baz alarak, optimum c¢alisma firsati sunmasi igin

"yiizey cevap metodu™ tercih edilmektedir.

Glinlimiizde kullanilan fouling oOnleyici boyalarin deniz yasamina zarar vermekte ve
Uluslararas1  Denizcilik ~ Orgiitii (International ~ Maritime  Organization — IMO)
kullanilabilecek bazi iiriinlerin sinirlarini belirtmistir. Giiniimiizde belirlenen sinirlar i¢inde

fouling 6nleyici 6zellik kazandirmak amaci ile boya ¢aligmalar1 yapilmaktadir.

Yapilan literatiir arastirmalarinda, bor veya bakir igeren iirlinlerin fouling 6nleyici olarak
kullanilmasimin avantajli oldugu bulunmus fakat fouling Onleyici boyalarda bakir

floroboratin kullanimu ile ilgili herhangi bir ¢calisma bulunmamaktadir.

Daha onceki caligmalarda yas yontemle bakir floroborat iiretilmis fakat optimum caligma
araliklar1 belirlenirken belli degerler baz alinarak birka¢ deney sonucunda parametreler

bulunmaya calisilmistir. Bu ¢alismada yiizey cevap metodu sayesinde sadece yirmi adet



deney verisi ile yiiz adet ¢calisma parametreleri ve verimleri bulunmustur. Bu sayede hem
zaman hem malzeme sarfiyati hem de en dogru optimum ¢aligma noktasinin bulunmasi
saglanmistir. Optimum calisma mol oraninin daha onceki caligmalarla paralel sonuglar

verdigi gbzlenmistir.

Belirlenen mol, sicaklik ve zaman verileri baz alinarak yas yontemle {iriin sentezlenmis ve

antibakteriyel iiriin olarak boyalarda kullanilabilirligi incelenmistir.

Bu calismada giintimiizde fouling 6nleyici olarak boyalarda kullanilan ve EPA tarafindan
kisitlama getirilen bakir miktarin1 azaltmak igin floroboratlardan yararlanilmasi
hedeflenmistir. Yiizey cevap metodu ile optimum bakir floroborat sentezleme degerlerinin
bulunmasi ve sentezlenen bakir floroborat {iriinlerin boya igerisinde uygulanabilirligi, E.coli

bakterisine kars1 antibakteriyel 6zelliginin test edilmesi amaglanmastir.



2. BOR VE BOR MINERALLERI

Bor’un kimyasal sembolii “B” dir. Bor metalle ametal arasinda ve yari iletken 6zellikte bir
elementtir. Bor’un ergime noktasi 2190 + 20 °C “dir (Yigitbasoglu,2004). Periyodik sistemin
ticlincili grubunun basinda bulunan ve atom numarast 5 olan bor elementi, kiitle numaralari
10 ve 11 olan iki kararli izotopundan olusur (URL 1). Iyonlasma enerjisi ¢ok yiiksektir bu
nedenle periyodik cetvelin, III A grubunun metal olmayan tek madenidir. Ik bakista beyaz
bir kaya seklinde olup, ¢ok sert 1s1ya dayanikli, dogada serbest bir element olarak degil, tuz
bilesikleri seklinde bulunmaktadir. Sekil 2.1. a’daki gibi amorf bir toz halindeki bor’un rengi
koyu kahverengidir. Sekil 2.1. b’de de goriildiigii iizere bor sarimsi kahverengi renkte de
goriilebilir. Sarims1 kahverengi iken bor’un yapist ¢ok gevrek ve sert monoklinik kristal

haldedir. EImastan sonra en sert elementtir (Giray, 2010).

(a) (b)

Sekil 2.1. Bor elementinin genel goriiniimii (Giray, 2010)

Bor karbon ve silisyum elementlerine benzerligi en fazla olan elementtir. Oksijene karsi
afinitesi ¢ok yiiksektir. Dogada 1°B izotopu %19,10 -20,31 ve !B izotopu %79,69-80,90
oraninda olmak iizere iki adet dengeli izotopu bulunmaktadir (Ozkan, Cebi, Delice, Dogan,
1997).

Bor elementi donuk metalik bir goriintiiye sahiptir. Elektrik iletkenligi oda sicakligi ile dogru
orantili olarak degismektedir. Normal oda sicakliginda diisiik, yiiksek sicakliklarda ise
elektrik iletkenligi yiiksektir. Bor elementinin fiziksel oOzellikleri Cizelge 2.1.°de
verilmektedir (Giray, 2010).



Cizelge 2.1. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri (Giray,2010)

Kaynama noktas1 °C 4002
Yogunluk, g/cm3(@27°C) 2,34
Goriiniis Sari-kahverengi ametal
Buharlasma entalpisi, kj/mol 480
Sertlik - Mohs 9,3
Sertlik- Vickers, MN m? 49000
Buharlagma 1s1s1, kj/mol 489,7
Ergime noktas1 °C 2300
Molar hacmi, cm*/mol 4,68
Fiziksel durumu (@20°C, 1 atm) kat1
Spesifik 1s1 kapasitesi mi j/gK 1,02

Bor’un tane biiyiikliigiine ve morfolojisine bagli olarak kimyasal 6zellikleri degismektedir.
Bor kristal yapida 2,33 g/cm® yogunlukta siyah, sert ve kirilgan yapiya sahiptir. Amorf
yapida iken 2,3 g/cm® yogunlukta siyah veya kahverengi toz seklindedir.

Bor elementi olusturacag: bilesiklerde kovalent bagla baglanirlar. Mikron boyutlarindaki
amorf bor, ¢ok kolay reaksiyona girerken, kristal yapidaki borun reaksiyona girmesi zordur.

Yiiksek sicakliklarda bor iirtinii H2O ile reaksiyona girer ve borik asitti olustururlar.

Bor dogada mineraller (borik asit, borat, borosilikat) olarak bulunur. Borun biitiin tuzlar gibi
Borik asit, H3BOs (veya B(OH)s3) elektron alicidir. Borik asit, HsBO3 (veya B(OH)z3) sulu
cozeltilerde zayif Lewis asidi davranisi sergiler. Sudaki hidroksit iyonlarini alir ve ¢ozeltiye

proton verir. Asagidaki gibi bir denge denklemi olusur:
B(OH); + H.0 & B(OH)4s + H*(Ka =5,8x10 %; pKa =9,24 @ 25°C) (2.1)
Bor elementinin kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmektedir (Giray, 2010).

Cizelge 2.2. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri (Giray, 2010)

Elektrokimyasal esdeger (g/amp-hr) 0,1344
Elektronegativite (pauling) 2,04
Flizyon 1s1s1 (KJ/mol) 50,2
Valans elektron potansiyeli (-Ev) 190




Topragin Bor icerigi ABD’nin bat1 bolgeleri ve Akdeniz’den Kazakistan’a kadar uzanan bir
alanda yliksek miktarlarda bulunmasi ile beraber, ortalama olarak 10 — 20 ppm’dir. Bor
miktar1 deniz suyunda 0.5 — 9.6 ppm iken tatli sulardaki miktar1 0.01 — 1.5 ppm arasindadir.

Bor yataklarinin ekonomik 6nemi ¢ok yiiksektir.

Bor’un en ¢ok ¢ikarildig1 yerler olan Tiirkiye ve ABD olup, bu yerler kurak, volkanik ve
hidrotermal olan yerlerdir.

Dogada saf halde bor bulunmamaktadir. Fakat farkli elementlerle yaptigi bilesikleri halinde
karsilasilir. Dogada bor iceren 150°den fazla bilesik vardir. Ulkemizde bulunan bazi bor
bilesikleri yapisinda bulundan Sodyum, Kalsiyum, Magnezyum minerallerine gore
siniflandirilirlar. Bor bilesigin yapisi Sodyum kokenli ise Tinkal, Kalsiyum kokenli olanlar
Kolemanit, Sodyum-Kalsiyum kokenli olanlar1 ise Uleksit olarak isimlendirilmektedir
(Yigitbasoglu, 2004).

2.1. Bor Elementi, Tarihgesi ve Ozellikleri

Bor isminin Arapga olan Buraq veya Fars¢a ola Burah kelimesinden aldig1 diistiniilmektedir.
Bor’u ilk kulananlar Babillilerdir ve altin elde etmek icin kullanmislardir. Boraks, Tibet’ten
cikarilarak Himalayalar tizerinden Hindistan’a ve oradan da Mezopotamya’ya kadar olan

yollar kullanilip ithal edilerek, bir¢ok iilkede kullanimi saglanmistir (Yigitbasoglu, 2004).

Bor’un Cin’de ilk goriilmesi 8.y.y.’lara dayanmaktadir. Bor, kuyumculuk i¢in eritmede ve
saflastirmada kullanilmigtir, takip eden yillarda ilag ve seramik sanayilerinde kullanimi

yayginlasmaya baglamistir (Ipek, 2018).

Avrupa kitasina boratlari ilk olarak Marco Polo tarafindan Tibet’ten gotlirmiistiir ve boratlar

cam ve seramik tiretiminde kullanilmistir (Samuk, 2015).

Eski c¢aglarda Yunan ve Roma halki Bor bilesiklerini temizlik maddesi olarak
kullanmislardir. IS 875 yilinda ilag olarak Arap doktorlar tarafindan kullanilmistir. Borik
asitin elde edilisi 18. ylizy1l baslarindadir ve G.Amerika’da And Daglari’nda bulunmustur
(Yigitbasoglu, 2004).
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Elementel bor 1808 yilinda Fransiz Kimyac1 Gay-Lussac ve ingiliz kimyac1 Sir Humphry
Davy tarafindan kesfedilmistir. Boratlar, bor iceren dogal minerallerdir.1836’dan 19.
yiizyillin sonlarina kadar Sili ve Arjantin’deki bulunan borat yataklar1 diinyada bor elde
edilen en biiyiik kaynagi olusturmustur. Amerika’nin Kaliforniya ve Navada eyaletlerinin

kesfedilmesi 1864 yillarmna denk gelmistir (Ozkan ve digerler, 1997).

Tiirkiye’deki boratlar 13. yiizyildan bu yana bilinmesine ragmen son zamanlara kadar ¢ok
az miktarda kullanilmistir. 1772 yilinda Italya’nin Tuscany Bélgesinde borik asit olan
“sasolit” minerali kesfedilmistir. 1836 yilinda Sili ve Arjantin’deki boratlar bulunmus ve bu
yataklar 19. yiizyilin sonlarina kadar diinya’da bor elde edilen en biiyiik kaynaklar haline
gelmistir. 1864 yilinda A.B.D.’nin Kaliforniya ve Nevada Eyaletlerindeki bor yataklari
kesfedilmistir (URL2).

Diinyadaki Bor rezervlerinin %731 Tiirkiye’de bulunmaktadir. Tiirkiye’de en ¢cok Balikesir,
Kiitahya, Eskigehir ve Bursa’da bulunuyor. En ¢ok rafineri bor iireten iilke Tirkiye’dir.

Tiirkiye’de en ¢ok Kolemanit ve Tinkal cevheri olarak bulunmaktadir (URL1).

2.2. Diinya’da Bor Cevheri

Diinya bor {irtinleri tiiketimi ise 2000 yilinda 3,1 milyon ton iken, bu deger 2014 yilinda 4,3
milyon ton, 2015 yilinda 3,8 milyon ton, 2016 yilinda 3,77 milyon ton, 2017 yilinda 3,87
milyon ton olarak ger¢eklesmistir (URL3).

Bor rezervlerinin en ¢ok bulundugu iilkeler; Tiirkiye, ABD, Rusya ve Giiney Amerika’dir.

Bor triinlerin saticilart ve boru kullanan sektorler belirlidir.

Diinyadaki Bor piyasasi iki 6nemli iiretici tarafindan yonlendirilmektedir. Bu iireticiler: Eti
Maden ve merkezi Amerika olan bagka bir firma’dir. Diinyadaki bor rezervlerinin iilkelere

gore dagilimi Cizelge 2.3 te verilmektedir (Olgun, 2021).

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

. TOPLAM REZERV -
LKELER . DAGILIM (¢
v (Bin ton B203) G (%)

Tiirkiye 956.000 73,6
Rusya 100.000 1,7




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

AB.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

2.3. Borun Kullanim Alanlari

Bor mineralleri her endiistride farkli islemlerden ge¢ip kullanima uygun hale getirilmektedir.

Baz1 sanayi dallar1 mineral konsantreleri kullanirken, digerleri rafine Bor {irtinleri kullanir.

Bor kullanan sanayiler Bor’u tercih etmede dikkat ettikleri unsurlar; bulunabilirlik, mineral

konsantresi ile fiyat oran1 géz onilinde bulundurulur ve buna istinaden rafine Borlar veya

farkli rafine Borlar arasinda tercih edilebilmektedir. Kullanilan Bor’un biiyiik miktar1 Boraks

pentahidrat, Boraks dekahidrat, susuz boraks, borik asit, bor oksit, zenginlestirilmis

kolemanit ve zenginlestirilmig tileksit gibi bor iiriinleridir. Bor mineralleri birgok sektorde

kullanilmaktadir ve kullanim alan1 her gegen giin daha da artmaktadir Cizelge 2.4’de Bor

tirtinlerinin kullanim alanlar1 gosterilmektedir (Sokmen ve Buyukakinci, 2018).

Cizelge 2.4. Bazi bor tiriinleri ve kullanim alanlar1 (15)

Kalsiyum Sodyum Borat
Cevheri

Seliilozik — izolasyon — Fiberglas - Metalurji - Niikleer — Cam

Soyum Borat Cevheri

Rafine boraks pentahidrat — boraks dekahidrat — susuz boraks

Boraks Pentahidrat
Boraks Dekahidrat
Susuz Boraks

Giibre — Fiberglas — izolasyon — Metalurji — Cam agarticilar —
Cam Yapistiricilar — Kozmetik ve ilaglar — Tarim — Tekstil
boyalar1 —Deriler —Yiin koruyucu — Emaye — sir — Fotograf

Susuz Borik Asit

Antiseptik — Kozmetik — Yangin sondiirticii — Deri — Bocek
ilact -Metalurji- Naylon ve tekstil endiistrisi- Sirlama-
Sabunlar ve deterjanlar -Fotografecilik

Sodyum Perborat

Deterjan — Agarticilar — Dezenfektanlar — Tekstil boyalar1 —
Cam

Borik Asit

Cam — Hasere kontrolii- Bocek ilaci — Bocek Kontrolii —
Fotograf — Sabunlar ve Deterjanlar- Naylon- Tekstil Boyalari-
Mum yumusatici- Ahsap koruyucu- Cam- Antiseptik.




Boratlarin kullanim alanlarin1 gore sekil 2.2. de dagilimlar gosterilmistir (14).

Boratlarin Diinyadaki Toplam Yillik Kullanim
Alanlari

M Yalitim, Fiberglas ve Isiya dayanikli
cam

B Seramik ve emaye fritler ve sirlar

m Deterjan ve sabun

Mikro Besinler

H Diger

Sekil 2.2. Boratlarin kullanim alanlarina gore dagilimlari (Kar ve digerleri, 2006)
2.3.1. Cam sanayisinde bor

Bor mineralleri ve liriinlerinin en 6nemli kullanim alanlarindan biridir. Camin igerisine bor
maddesi eklenmesiyle, camin 1s1l genlesme katsayisi diiser, cam 1s1ya dayanikli hale gelir.
lave edilen bor, iiretim asamasinda ergimeyi ve cam {iriinii olusturmada avantaj
saglamasmin yani sira, kati haldeki camin rengini de sabitlemeye olanak saglar. Uriin
icerisine eklenen bor, {irlinlin parlaklik degerini ve cizilmeye kars1 dayanikliligini artirir

(URL2).

Bor camlarinda kullanilan bor tirlinleri borik asittir. 170 °C’lerde borik asit asagidaki verilen

tepkimeye gére bozulmaktadir: (Ozenver, 2018)

2 H3BO3 —»B203 + 3H0 (2.2)

Cam ve tekstil fiberglas tliretiminde iirline akigkanlik ve malzemeler arasinda bir bag
olusturulmasi istendigi durumlarda bor oksit iiriinleri kullanilmaktadir. Bor oksitler
kimyasal direnci artirmak, mekanik veya termal soka duyarlilig1 azaltmaktadir (URL4). Bor

camlarin diger camlara gore en biiyiik avantajlarin1 olusturan aginmaya ve mekanik soka



kars1 direncinin yan1 sira su, asit, tuz ¢ozeltilerine, organik ve halojenlere karst kimyasal,
500 °C’lere kadar sicaklik ve radyasyona karsi dayanimi artirmaktadir (Ozenver, 2018).
Ayrica termal ve elektrik iletkenligini diisiirme 6zelligi de bulunmaktadir. Bor katkili camlar
firin iiretiminde, laboratuvar iirlinlerinde, masa kaplamalarinda, endiistriyelde kullanilan

cam triinlerin tiretiminde kullanilmaktadir (URL2).

2.3.2. Cevre dostu cam Yyiinii iiretiminde bor

Cam lifleri 1sitilarak akiskan duruma getirilir ve ergonomik yapiya doniistiiriilerek cam yiinii
haline getirilirler. Cam ylinlerin daha dayanikli ve giiclii bir yapiya sahip olmasi i¢in iiretim
asamasinda ilave bor oksit eklenir. Cam ylinleri 1s1 ve ses yalitim1 disinda boru, levha, silte
ve dokme gibi farkli sekillerde de iiretilebilmektedir. Duvar ve betonarmelerin ig
yiizeylerinde, merdiven ve asansor bosluklarinda, ahsap, metal ve oturtma catilarda, klima
ve ¢ati siltelerinde, dis cephe yalitimlarinda, sanayi borulari, kalorifer tesisatlari, merkezi
1sitma sistemleri vb. alanlarda kullanilmaktadir. Kiif tutmayan, dagilmayan, cilirimeyen,
korozyon ve pas yapmayan cam yiinii, sicaga ve rutubete kars1 dayanikli olmakla birlikte

hasereler ve mikroorganizmalar tarafindan da deforme edilememektedir (URLD5).

2.3.3. Seramik sanayisinde bor kullanim

Bor tiriinleri seramik sanayisinde ¢okca tercih edilmektedir. Bor, silisin basit¢e ergimesi ve
seramik ylizey iizerine kolay yayilmasi nedeni ile seramik iirlinlerin sirlanmasinda tercih
edilir. Sir’mn sertligini artirmak, giiglii bir yapiya sahip olmasini, parlak vermek istenirse

iretim asamasinda bor miktarinin artirtlmasi ve silis miktarinin azaltilmasi gerekir (URL2).

2.3.4. Saghkta bor kullanimi

Psikiyatrik hastaliklar, osteoporoz, alerjik hastaliklar, kemik gelisimi ve artrit ve menopoz
tedavilerinde bor iirlinlerinden yararlanilmaktadir. Bunlara ek olarak bor elementi Bor
Notron Yakalama Terapisi (BNCT) ile saglikli hiicrelere yaralamadan kanser hiicrelerinin
bertaraf edilmesinde biiylik ve goz arda edilemez rol oynamakta ve kanser hastalari i¢in yeni
bir umut olacagi diisiiniilmektedir. Yapilan g¢alismalarda bor bilesiklerinin insan kan
kiiltiirlerinde antioksidan enzim aktivitelerini desteklemede yardimci oldugunu ve artan

dozlarda oksidatif stres yaratirken, bor bilesiklerinin en yiiksek dozlarda bile genotoksik
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etkilerinin olmadig1 bulunmustur, buna ek olarak bazi ¢aligmalarda bor {iriinlerin genotoksik

etkilerine kars1t DNA direncini arttirdigi belirtilmistir (Sokmen ve Buyukakinci, 2018).

Hayvanlar iizerinde yapilan c¢alismalarda D vitamini eksikliginin giderilmesinde bor
elementinin 6nemi anlasilmistir. Bu ¢calismada bor tek basina kikirdak biiylimesine yardimci
olurken, D3 vitamini ile kombinasyon halinde kemikte yer alan minerallerin igerigini

artirdig1 goézlenmis.

Borun insanlar i¢in gerekli olabilecegi konusunda farkli bir arastirma yapilmistir. Bor
eksikligi yasayan kadinlarda bor kullanildiginda kalsiyum ve magnezyumun plazma
konsantrasyonunun ve idrar atilimini azaltmaktadir. Diisiik bor ve magnezyum diyeti ile
beslenen kadinlarda bor alimi oldugunda plazma testesteronun ve 17-n dstradiol’un artisi

gozlenmistir.

Diger bir ¢caligmada bor ve magnezyum diyeti uygulanan deneklerde 63 giin sonunda bor
takviyesi yapildiginda iyonize kalsiyum plazmasmin ve 25-hidroksikolekalsiferol ‘un
arttirdig1 ve serum kalsitonin, osteokalsin, glukoz konsantrasyonunu azalttig1 gozlenmistir

(Mastromatteo ve arkadaslari, 1994).

2.3.5. Temizlik ve antibakteriyel olarak bor kullanimi

Bor iirlinleri antibakteriyel ve su yumusatic1 6zellikleri agisindan avantajlar1 nedeniyle
temizlik sanayisinde en ¢ok tercih edilen firlinlerdendir (URL2). Amerika Birlesik
Devletleri’nde kullanilan bor’un %12 si deterjan ve agarticilarda kullanilmakla beraber bu
oran Avrupa’ya dogru gidildiginde yiikselmektedir. 1990larden beri borax ¢camasirhanelerde
kullanilmaktadir. Camagirhanelerde kullanilmasinin en 6nemli sebebi kalsiyumu baglayarak
sert suyun yumusamasina yardimci olmaktadir. Bunun diginda tampon ajan olarak da gorev

yapmaktadir.

Bor, hayvan kokusu gidermede kullanilan patentli bir tirtindjir.

Boraks esasli ve katkilt maddeler agartici 6zelligi de gosterebilmektedir.
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Sodyum perborat Avrupa’da agartma maddesi olarak toz deterjanlarda kullanilan pertuzdur.
Alkali yikama suyunda seyreltme, sodyum perboratin hidrolizi ile sonuglanmasi asagidaki

esitlik ile gosterilmistir.
Naz[(HO).B(00)2B(0OH)2].6H20 + 20H — 2NaB (OH)4 + 200H" + 4H,0 (2.3)

Herhangi bir aktivator olmadan sodyum perboraksit genis ¢apta 60 °C ve iizerinde etki

etmektedir (Woods, 1994).

Bazi aragtirmalarda bor {riinlerinin antibakteriyellik 6zelliginden yararlanilmistir. Tekstil
malzemelerin  antimikrobiyal aktivitesi, bakteri, mantar ve kif gibi g¢esitli
mikroorganizmalara kars1 aragtirma yapilirken sodyum pentaborat pentahidrat ve triklosan

cozeltisi kullanilmistir. Antimikrobiyal ve antiviral 6zellige sahip oldugu bulunmustur.

Bor nanopartikiilleri, antibakteriyellik o6zelligi ve sitotoksisite iizerindeki etkilerini
aragtirmak icin tekstil yiizeylerine uygulanmadan 6nce ve sonra partikiil boyutu, sekli,
stabilitesi ve yiizey yiikii a¢isindan karakterize edilmistir. Bor nanoparcaciklarinin,
antibiyotik yanit1 baglatmak i¢in bir uyariciya ihtiyag duymadan hem gram-negatif hem de
gram-pozitif bakterilerin iiremesini siirlamada etkili oldugu bulunmustur (Sokmen ve
Arkadaslar1,2018).

2.3.6. Diger sektorlerde bor kullanim

Bor elementi savas ve uzay endiistrisinin yani sira niikleer sanayide ¢ok 6neli bir yeri vardir.
Bunlarin yani sira nétron emici 6zelligi nedeniyle, niikleer enerji santrallerinde kontrol

¢ubuklari tiretiminde kullanilmaktadir (Baskan ve Atalay, 2013).

Bor igeren bilesikten yapilmis kontrol ¢ubuklarin basingli su reaktériinde (PWR) yerlesimi
sekil 2.3. de verilmistir.

Bor bilesikleri nétron tutuculugu agisindan avantajli oldugu i¢in niikleer santrallerde reaktor
kalbinin etrafinin betonlanmasinda dnemli bir katki maddesi olarak veya radyoaktiviteyi
zithlamada kullanilir. Bor izotoplar1 1°B ve !B niikleer reaktorlerde reaksiyon sirasinda
ndtron sogurma ve yavaslatma 6zelligiyle nétronlarin uranyum-235 ile fisyon reaksiyonunu

engelleyip yavagslattigindan, dimetil eter, elementer bor, zenginlestirilmis bor oksit veya asit
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veya ferrobor haline donistiiriildiiglinde niikleer reaktdriin kontrol g¢ubuklarinin ve
modiilatorlerinin yapiminda da kullanilirlar. Niikleer reaktorlerde ndtron absorbani olarak
paslanmaz borlu ¢elik malzemeler kullanilir. Her bor atomu bir ndtronu absorplayarak
bunlarin uranyum-235 ile verdigi zincir reaksiyonu olan fisyon reaksiyonunu engellemekte
veya durdurmakta boylece reaktoriin durdurulmasi veya reaksiyon veren notronlarin
miktarin1 ayarlayarak fisyon enerjisinde gili¢ kontrolii saglamaktadir. Bunlarin disinda
niikleer atiklarin stoklanmasindan kolemanit (kalsiyum bor) kullanilmaktadir. Reaktor

sogutma havuzlarinda, acil kapatilmasinda ° B kullanilir. (Tombal ve arkadaslari, 2016).

Koruma Kab:y Tiirbin

7 Acil Durum Kalp Buhar Jenerator
Sogutma Sistemi Oretect !

S —

Basinglayicr Yogusturucu

Kontrod Cuobukiar Su Crkasa

—.— sSu Girisi

Cevrim
Pompasy

Besleme
- Suyu
Reaktir

rec o Pompasy
Reaktir SoZutucu
Pompas:

Sekil 2.3. Bor karbiirden yapilmis kontrol ¢ubuklarin basingli su reaktériinde (PWR)
yerlesimi

Bor ile yapilan ¢alismalar da gerek benzin gerekse hidrojen, aliiminyum, magnezyum gibi
alternatif yakit sistemlerine gore lstlin yOnleri analiz edilmistir. Yakit olarak hidrojen,
Magnezyum, aliiminyum kullanilabilirligi dikkate alindiginda arag icerisinde kaplayacagi

yer agisindan bor avantaj saglamaktadir (URLG).

Amerika savunma sanayisi tarafindan yakitlarda katki maddesi olarak sodyum
tetraboratlarda kullanilmaktadir. Dibor, B2Hs ve BsHo bor {irlinleri hava araglarinda yakat
olarak kullanimi1 konusunda arastirmalar yapilmistir. Hidrojene kiyasla bor firiinleri daha

pahal1 ve toksik oldugu i¢in dezavantaja neden olmustur (Olgun, 2021).

Zirhlar i¢in en onemli Ozellikler siineklik, dayaniklilik, tokluk ve malzemenin tedarik

edilebilirligidir. Bu malzemeler kolay kirilabilir olmamas1 gereklidir. Siineklik 6zelligi
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malzemenin bi¢iminin degiserek yeniden sekle gorebilme 6zelligidir. Bigin deformasyonu

enerjinin emilerek tutulmasi ic¢in gereklidir.

gecmektedir (Gengoglu, 2006).

2.4. Ozel Bor Uriinleri

Bu durum kolay kirilabilmesinin Oniine

Dogada ortalama 230 ¢esit bor mineralli bulunmasina ragmen (Poslu ve arkadaglari), farkl

tiikketim alanlarinda kullanilan 175 ¢esit 6zel bor iirlinleri mevcuttur (Olgun,2021)

Ozel bor iiriinleri toplam bor kullanimmin %25 ‘ini olusturmaktadir. Cizelge 2.5 ‘de bazi

ozel bor bilesikleri kullanan yerler ve iiretim yontemleri gosterilmistir (URL7Y).

Cizelge 2.5. Ozellikli bor bilesiklerinin kullanim alanlar1 ve iiretim yontemleri (URL7)

Bor bilesigi

Uretim ydntemi

Kullanim alani ve 6zelligi

Bor (amorf, kristal)

Bor trifluoriir + H2

Askeri piroteknikler

BA + Mg +1s1 Niikleer silahlar,
BO + Halojen + C + 1s1 niikleer gii¢ reaktorii kalkant

Bor elyaf W, C veya Ti filament iizerine Havacilik ve spor amagli uygulamalar i¢in
CVD kaplama kompozitler

Bor karbiir BA +C +1s1 Yiiksek sertlikte asindiricilar, refrakter, zirh,
BO + C + Mg + 151 ndtron sogurucu, kompozitler, kati yakit

Bor nitriir, hekzagonal

BA/BO + NH3/NH4CI/ CN
bilesikleri + 1s1

Refrakter, kaydirici, kimyasal inert malzeme,
yiiksek elektrik direnci

Bor nitriir, kiibik

HBN + 1s1 +basing

Sicaklik dayanimi yiiksek sert malzeme,
yiiksek 1s1l iletkenlik

Borlu miknatislar

Toz metallurjisi yontemleriyle

Manyetik enerjisi ve demagnetizasyon
dayanimi yiiksek malzeme

Sodyum bor hidriir

Na + Hz + borat
esterleri/boratlar
borosilikat + H2 + indirgen
Iyon selektif membranli
elektroliz

Ozellikli aritim kimyasallar, seliiloz agartma,
metal yiizeylerin temizlenmesi, hidrojen
depolama

Bor halojeniirler

BO + C + 1s1 + halojeniir
BO + P,0s5

Ilaglar, katalizorler, elektronik elemanlar, bor
elyaflar1 ve optik elyaf iiretimi

BF; + AlBr;
Cesitli 6zellikli Fotografcilik kimyasallari, yapistiricilar,
sodyum boratlar tekstil apre bilegikler
Floroborik asit BFs + HF Kaplama banyolar1

Borat esterleri

BA + MeOH/EtOH/BUOH

Polimerizasyon katalizorleri, alev almay1
geciktiriciler

lOB

BF3 fraksiyonel damitma

T1p uygulamalari, bor ndtron sogurma terapisi

Borik asit

Siiper kaydirict borik asit

* BDH: Boraks dekahidrat, BPH: Boraks pentahidrat, SB: Susuz boraks, BA: Borik asit, BO: Bor oksit
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En ¢ok kullanilan bor tiriinleri, Elementel bor, Susuz borik asit, Cinko borat, Borazon, Bor

karbiir, Bor karbit ve Bor nitriir’diir.

Elementel Bor: Bor, dogada genellikle oksijenle reaksiyonu sonucu borik asit veya sodyum

ve kalsiyum borat gibi bilesikleri halinde bulunur (Olgun, 2021).

Elementer bor’un ozellikleri:

e Yiiksek sertlik,

e Yiiksek ergime sicakligi,
e Yiiksek mukavemet,

¢ Yiiksek kimyasal direnc,
e Yari iletken ozellik,

e Mikemmel niikleer 6zelliktir.

Elementer bor’un bu avantajli 6zellikleri sayesinde bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Bunlar:

Metalurji sektorii, elektronik yap1 elemanlari, niikleer uygulamalar, tarim gibi sektorlerdir.

Elementer bor ilk elde edilmesi 1808 yillarina kadar dayanmaktadir.1808 yilindan itibaren
yiiksek saflikta elementer bor elde etmek i¢in yapilan bir¢ok ¢alisma mevcuttur. Elementer

bor’un elde edilme yontemleri:

e Elektrolitik ve metalotermik rediiksiyon yontemleriyle,

e Borik oksitin magnezyum ile rediiklenmesini igeren magnezyotermik rediiksiyon
yontemiyle,

o Elektrik ark firininda BCI3 ’{in termal pargalanmasiyla yiiksek safiyette elementer bor
eldesi,

e Termal dissosiasyon yoluyla gaz fazdan elementer bor iiretimi,

e Ergimis tuz elektrolizi ile elementer bor tiretimi gibidir.

Kullanilan en geleneksel iiretim yontemi metalotermik rediiksiyon ile tiretim elementer bor
tiretimidir. Bu yontemde ilk olarak, B.O3z , H3BO3z , HBO2 , NaBOs .4H,0, Na2B4 O7 vb. bor
icerikli rediikleyici bir madde ile 300-1.200 °C de indirgenir. Yiiksek empiirite iceren
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elementer bor olusturulur. Metalotermik rediiksiyon sonucu elde edilen ara tiriin %85-95 bor

igerir ve amorf yapidadir.

Bor kaynagi olarak B2O3 ve rediikleyici ajan magnezyum kullanildigi durumda Reaksiyon

2.4°te gorildiigi gibi ylirimektedir.

B2Os + 3 Mg =2 B + 3 MgO (2.4)

Ergimis tuz elektrolizi ile bor tiretiminde %99 safliklarda elementer bor iiretilebilmektedir.
Bor tuzlar1 belirlenen sicaklik araliklarinda ergitilir ve ergimis tuz banyosu olusturulur. 300-
1.000 °C sicakliklarda bor iceren bilesik alkali metal kloriir veya floriir beraber ergitilir. Bu
banyoya uygulanan elektroliz islemi sonunda, elementer bor kullanilan metal ya da karbon
katot malzemesi iizerine birikir. Baglangi¢ tuzu olarak B2O3 ’lin kullanilmasi durumunda,

katot reaksiyonu Reaksiyon 2.5°te belirtildigi gibi yiiriir.

B,Os+ 3¢ =B + BOs™ (2.5)

Mekanokimyasal sentezleme ile iiretimde %90-95 saflikta elementer bor iiretilmektedir. Bu
yontemde bir degirmen ya da dgiitiiciiyle, bilye varliginda istenilen malzemeler, mikro tane
boyutuna getirilir. Ogiitme sirasinda kimyasal ya da rediikleme reaksiyonlari ile istenen iiriin
elde edilir. Elde edilen tiriinii saflagtirmak igin kimyasal ¢6ziimlendirme islemleri

gergeklestirilir.

Gaz fazdan rediiksiyon ile iretim ile iiretilen bor tozlarmin safiyeti %99,99’a kadar
ulagmaktadir. Bu yontemde, bor igeren gaz bilesikleri, rediikleyici bir gaz ile karistirilarak
elektriksel olarak 1sitilmis altlik ylizeyine gonderilir. Yontemin prensibi, bor igerikli gazin

rediikleyici gaz yardimiyla kizgin ylizeyde termal olarak ayristirilmasina dayanmaktadir.

Bor bilesigi olarak BCls ’iin ve rediikleyici gaz olarak H2’nin kullanilmasi durumunda

rediiksiyon Reaksiyon 2.6’daki gibi gergeklesmektedir (URLS).

BCls + 3/2 H, = B + 3HCI (2.6.)

(inko Borat: ¢inko borat beyaz renkte, nem tutmayan, tamami kristalin veya amorf, viskoz

toz sekilde inorganik bir maddedir (Olgun,2021). En yaygin olarak kullanilan Cinko Borat
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bilesigi 2Zn0.3B203.3,5H20 olup ticari adi1 Firebrake ZB’dir. Ana iiretici US Borax’ tir.
Bunun disinda diger bilesikleri 4Zn0.B203.H20, 2Zn0.3B203, Zn0.B>03.2H,0(ZB 112),
Zn0.3B,03.7H20, Zn(B203(0OH)s). H20(ZB 237), 2Zn0.3B203.9H:0),. Zn(BO)2(ZB 325)
vb.’dir (URLS).

Cinko borat, ¢ogunlukla alev geciktirici olarak kullanilmaktadir (Olgun,2021). Alev
geciktirici galigmalar disinda yalitim malzemesi olarak kullanilabilmekte, PVC kaplamalari,
mdf, EVA iiriinlerini de daha dayanikli bir hale getirilmesinde, tekstil ve polimer sektoriinde

yapisiyla birgok endiistrisinin siklikla kullandig1 bir ham maddedir (URL9).

Bor Nitriir: Bor nitiiriin en avantajli 6zellikleri kimyasal, elektriksel ve 1s1l 6zellikleridir. 3
tir yapisina rastlanir, bunlar hegzagonal (h-BN), wiirstitik (w-BN) ve kiibik (c-BN) bor

nitriir yapilaridir.

Bor nitriiriin kristalin yapist karbona benzediginden hegzagonal bor nitriir genellikle beyaz
grafit veya beyaz karbon olarak isimlendirilir. Dogada saf halde bulunmaz, bor ve azotun
yapay olarak bilesik olusturmas ile tiretilmektedir. Hegzagonal bor nitriir, sicaklik ve basing
etkisiyle kiibik bor nitriire doniistiigiinde, elmasin tipik 6zelliklerine benzer 6zelliklere sahip

olabilmektedir.

Bor nitriiriin tabakalar arasi baglar1 zayiftir ve bu nedenle birbirine paralel veya dik yonde
gelisi giizel dizilmis olan diizensiz tabakalagsma olusur. Bu tabakalar arasinda bosluklar
olugmaktadir. Bosluk yapisi, diisiik elastisite, yiiksek 1sil iletkenligi ve 1s1l genlesme
ozellikleri sebebi nedeni ile 1si1l sok direnci acisindan BN avantajli bir iirlin haline
getirmektedir. Bor Nitriir, yiiksek sicakliklarda yari iletken o6zellik gostermektedir. Bu
avantajlar1 tim Ozellikleri sayesinde, yiiksek 1s1 gereken sistemlerde, elektrik-elektronik
endiistrisinde, seramik kompozit malzemelerin yapiminda ve kimya sanayisinde tercih

edilen bir Urindiir.

Bor nitriiriin iiretim sekli farkli metotlarla yapilabilmektedir. En sik kullanilan iiretim

metotlari:

¢ Direk rediiksiyon ve azotlama,

e Karbotermal rediiksiyon,
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Bor bilesiklerinin amonyak ile reaksiyonu,

Bor oksit’in molekiiler azot ve hidrojenle reaksiyonu,

Azot iceren bilesiklerin bor oksit veya oksijen iceren borlu bilesiklerle reaksiyonu,

Alkali element igeren sistemlerden bor nitriir eldesi ve

Amonyakli bilesiklerden bor nitriir eldesi seklindedir (Aydin, 2018).

Boranlar: Bor hidriirlerin genel adina boran denir ve BnHp+4 formiilii ile gosterilmektedir.
Genelde enerji hammaddesi olarak ve buna dayali teknolojilerde tercih edilmektedir. En
onemli bilesikleri n degeri 2, 5 ve 10 iken olan; BzHs diboran (Te -65,5 °C, Tb -92,5°C),
BsHg pentaboran (Te —45,8 °C, Th 58,5 °C) ve B1oH14 dekaboran (Te 98,8 °C, Th 213 °C)’dur.

Boranlarin iiretim yontemleri:

NaBH4’iin bor floriir ile reaksiyonu (3NaBH4+4BF:®2B2He+3NaBF4),
NaBH4’1in asitlerle (H2SO4) etkilesimi,
BClz’tin Hz ile 450 °C’de Cu-Al katalizator tizerinde hidriirlesmesi,

Boroksidin Hz ortaminda Al/AICI3 yardimi ile dogrudan rediiksiyonudur.

Diboranlarin 120-240 °C sicakliklar1 arasinda Hz vererek pirolizi sayesinde termal stabilitesi
yiiksek boranlar iiretilir (URL10).

Floroborik asit: Floroborik asit sentezi 1809 yillarina kadar dayanmaktadir. Bilinen ilk
floroborik asidin sentezini Gay-Lussac ve Thénard gergeklestirmislerdir. Tetrafloroborik
asitin kimyasal formiili HBF4’diir, saf halde kararli degildir ve sulu ¢ozeltiler halinde
bulunmaktadir. Ticari olarak %48- %50 sulu ¢ozeltiler halinde satilmaktadir. Floroborik

asitin diger isimleri hidrofloroborik asit, hidroboroflorik asit ve tetrafloroborik asittir.

Floroborik asitin tuzlari floroboratlar ya da borofloritler olarak adlandirilmaktadir.
Genellikle hidroflorik asit (HF) buharlarinin olusmasini 6nlemek i¢in, az miktarda borik asit
icermektedir. Bir hayli asindirict oldugu icin 6zel polimer malzemelerden yapilmis galon
ambalajlarda depolanmaktadir. Kuvvetli bir asittir. Sulu ¢ozeltilerinde HsO" ve BF*
¢oziinme iyonlar1 bulunmaktadir (Giling6r,2021). Ticari olarak %70 hidroflorik asit ve borik
asit, HsBOz3'lin dogrudan reaksiyonu sonucu floroborik asit (%48) elde edilir. Reaksiyon

ekzotermiktir ve sogutma ile kontrol edilmelidir (Papcun,200). Genel olarak hidroflorik asit
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ile borik asidin ekzotermik reaksiyonu gizelge 2.6.”da gosterildigi gibi sonucunda floroborik

asit olugsmaktadir (Giingor,2021).

4HF + B(OH)s —> HBF4 + 3H20 2.7)

Cizelge 2.6. Floroborik Asitin Fiziksel Ozellikleri (Giingor,2021)

Ozellik Deger
Olusum 1s1s1 kJ/mol Sulu ¢ozelti, 1 molal, 25 °C -1527
Borik asit ve HF (aq) 123,34
BF4-, gaz -1765+42
BF4- iyonunun entropisi, J/(mol.K) 167 1,32
Ozgiil Agirhik 1,37

%48 lik ¢ozelti

Ozgiil Agirhik 1,32

%42 lik ¢ozelti

Ozgiil Agirhk 1,20

%30 luk ¢ozelti

Yiizey gerilimi, %48 lik ¢ozelti(25 °C), mN/m (=dyn/cm) 65,3

IR absorpsiyon, cm™ 530-1100

Floroborik asit ¢ozeltileri ve floroboratlar, nitron veya tetrafenilarsonsyum kloriir

kullanilarak gravimetrik olarak analiz edilir.

Borik asit ve %70 hidroflorik asidin oksitler, hidroksitler, karbonatlar, bikarbonatlar,
floriirler ve biflortirlerin farkli kombinasyonu ile floroborat tuzlar ticari olarak hazirlanir
(Papcun,2000). Floroborik asit, floroborat yapiminda temel malzemedir. Yag, organik
sentez, hafif sanayi, tekstil endiistrisi gibi yaygin olarak sanayide kullanilmaktadir (URL
10).
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3. BOYA

Boyalarin kullanilmasinin amaci yiizeyde dekoratif ve estetik bir goriintii olusturmaya ek
olarak uygulandig1 yiizeye korozyon dayanimi, antibakteriyel 6zellik, kiif olusumunun
engellemesi gibi ek avantajlar saglamasidir. Boya viskoz bir malzemedir ve uygulandig:
yiizeyde tutunarak ince ve sert bir tabaka olusturur (Toprake1,2019). Boya tiretiminde genel
olarak baglayicilar, ¢oziiciiler, pigmentler, dolgu maddeleri ve katki maddeleri kullanilir.
Baglayicilar uzun zincir polimerlerinden olusmaktadir ve baglayicilarin molekiil agirliklar
yiiksektir. Baglayicilarin boyalarda kullanim amaci boyanin ig¢inde bulunan c¢oziiciiler,
pigmentler, dolgu maddeleri, katki maddeleri gibi tiim malzemeleri bir arada tutmak ve
boyanin uygulandig1 ylizeye tutunmasini saglamaktir. Boya igerisinde ¢oziiciiler boyanin
yiizeye istenen sekilde siiriilebilmesine olanak saglar ve boyanin i¢indeki diger maddelerin
bir arada tutulmasina yardimci olur. Pigmentler, ince toz tanecikleri seklinde bulunan,
boyay1 renklendirme, dolgu kazandirma gibi 6zel amaglar i¢in kullanilan ve ¢ogu zamanda
inorganik yapida olan malzemelerdir. Katki maddelerinin boya igerisindeki yiizdeligi %1
gibi diisiik oranlardadir. Boyanin iiretiminde, depolanmasinda, uygulanmasi i¢in kullanilan

onemli malzemelerdir (Bekircan,2007).

3.1. Boyanin Tarihgesi

Boyanin tarihi 30.000 yil onceki zamanlara dayanmaktadir. Giiniimiizde magaralarda
goérmiis oldugumuz, magara adamlari tarafindan yasamlarimi anlatmak icin biraktiklart
resimlerde boya kullanilmistir (Bekircan,2007). Boyanin ilk olusumu Antik Misir tarihine
dayanmaktadir. Antik Misirda kazein, tebesir, karbon siyahi, kursun beyazi, mangan oksit,
demir oksit gibi malzemelerden farkli renklerin elde edildigini gdsteren arkeolojik kazilarla

bulunmustur (Toprake¢1,2019).

M.O. 3.000-600 yillarinda Misir halki siitiin icerisinde bulunan kazeini regine olarak, kireg
malzemesini de direncin saglanmasi i¢in kullanmiglardir. Kazein disinda yumurtanin da
baglayici gorevi yerine kullanildigi bilinmektedir. M.O. 600-M.S. 400 yillarinda Yunan ve
Roma uygarligi boyanin gorsel bir malzeme olmasi disinda uygulandigi yiizeyi korudugunu
kesfetmislerdir (Bekircan,2007). Boya sektoriindeki en biiyiik gelisim sanayi devrimi ile
beraber boya iiretim hatlarnin kurulmasi ile baslamistir. Ilk boya fabrikasi 1700 yilinda

Thomas Child onciiliigiinde Boston'da kurulmustur. Boyalar ile ilgili ilk patent 1867'de
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yilinda Amerika Birlesik Devletleri’nde DR Averill tarafindan alinmistir. Sanayi devrimi ile
boya liretimi makinelesme siirecine girmistir ve boyalar i¢in yeni ve biiylik bir pazarin
olusmasina olanak saglamistir. Tarihsel siirecte insan ve c¢evre sagligi 6n plana ¢ikmaya
baslamistir. II. Diinya savasindan 6nce bazi1 boyalarda saglik sorunlar1 goz oniine alinarak
kursun pigmentlerinin kullanim1 kaldirilmistir. 1950°1i yillarda insaat boyalarinda kullanilan
kursun miktar1 azaltilmistir. 1978 yilinda Tiiketici Uriin Giivenligi Komisyonu tarafindan

insaat boyalarinda kursun kullanimi1 yasaklanmustir.

Tiirkiye’de bilinen ilk boya ticareti 1882 yilinda Yorgo Hristidis tarafindan basladigi
bilinmektedir. Tiirkiye’de ilk boya iiretimi 1923 yilinda Ishakoglu kardesler tarafindan
Ishakzade Biraderler firmas: ad1 ile istanbul’da kurulmustur. Buna takiben 1927 yilinda
Durmus Yasar tarafindan boya ticareti yapilmaya baslanmistir. Durmus Yasar ve ogullar

tarafindan Izmir’de DYO boyanin kurulmasi 1950 li yillara kadar uzanmustir.

1945 yilinda Merkez Boya Fabrikasi, 1953 yilinda CBS Boya Kimya San ve Tic A.S, 1954
yilinda Marshall Boya ve Vernik San A.S., 1958 de Gen boya kurularak boya iiretimine
baslamislardir (Isik, 2021).

3.2. Boyay1 Olusturan Malzemeler

Boya iiretimi i¢in kullanilan malzemeler; baglayicilar, pigmentler, katki malzemeleri,

¢Oziciilerdir.

Boyay1 olusturan ham maddelerin boya icerisinde kullanim oranlar1 ve maliyet olarak

boyadaki yiizdesi ¢izelge 3.1.’te verilmistir (Tunggeng,2015).

Cizelge 3.1. Boya hammaddelerinin boya igerisindeki ortalama miktarsal ve maliyet
acisindan yiizde miktarlari

o Visge by | B ebindets Olama [ By oubind i
Baglayicilar %42 %51
Pigmentler ve Dolgular %31 %26
Katkilar %6 %9
Cozgenler %21 %14
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3.2.1. Baglayicilar

Baglayicilar, boyaya kohezyon, kuruma, sertlik, esneklik, dis etkenlere karsi direng gibi
ozellikler kazandiran malzemelerdir. Uygulandig1 ylizeyde boya igerisindeki ¢oziiciiniin
ucmasi ile diger malzemelerle beraber bir film tabakasi olusmasma yardimer olur.
Baglayicilar bir boyanin ana malzemesidir ve kullanilan regine tipine gore boya
isimlendirilir. Boyanin ismi yani regine tipi bize boyanin hangi 6zellikte oldugu hakkinda

bilgi verir (Yetim, 2012).

Endiistride baglayici olarak birg¢ok recine ¢esidi kullanilmaktadir. Bunlarin baslicalari; alkid
regineli boyalar, akrilik recineli boyalar, epoksi recineli boyalar ve poliliretan regineli
boyalardir (Toprakei, 2019). Antifouling boya tiretiminde rosin bazli, epoksi, vinilik, klorine

kauguk igeren ve akrilik regineler i¢eren sistemler tercih edilmektedir (Olgun, 2021).

3.2.2. Coziiciiler

Coziiciiler, boyanin yilizeye uygulandiktan sonra ugan kismi yani ugucu olan kismudir.
Boyay1 ve baglayicilart uygulanmasi igin istenen viskozitelere getirilmek i¢in kullanilan
yardimc1 malzemelerdir. Boya iiretimlerinde céziiciiler 2 kez ilave edilir. ilk ilave edilis
baglayicilarin viskoz hale getirerek kullanilabilir olmasina yardime1 olmak igindir. Ikinci
kez boyaya ¢oziiciiniin ilave edilmesinin sebebi boyanin uygulama viskozitesine getirerek
boyay1 kullanacak kisiye kolaylik saglamak icindir. Coziiciiniin boya igerisinde fazla
konulmasi boya kusurlarina neden olacagi i¢in boyanin iiretici tarafindan tavsiye edilen
uygulama viskozitesinde kullanilmasi 6nem arz etmektedir. Boya iiretirken kullanilacak
¢oziicliyli secerken ¢oziiciiniin ¢6zme giicii yani kullanilan malzemelerin ¢oziicii igerisinde
coziinebilmesi, buharlasma hizi, alevlenme noktasi, insan sagligina ve cevreye verecegi
zararlar g6z Oniine alinarak segilir. Boya tiretiminde aseton, metil asetat, etil asetat, metil etil
keton, hekzan, dietilen eter, toliien, metanol, metil izobutil keton, etanol, ksilen, butanol ,

etil glikol, metil glikol, su, butil glikoldiir (Ugiincii,2006).

3.2.3. Pigmentler

Boyaya renk, ortiiciiliik ve kimyasal dayanim vermesi i¢in kullanilan malzemelere pigment

denir (Ugiincii,2006).
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Pigmentler baglayicilar icinde ¢oziinmezler, genelde boya ilk acildiginda karistiriimasi
gerektigi belirtilmesindeki amag¢ pigmentin boya igerisinde iyice karigmasini saglamaktir.
Dogada saf halde veya sentetik yollarla elde edilebilirler. Azo bilesikleri, Ftalosiyaninler,
Antrakinonlar gibi organik veya titanyum dioksit, ¢inko oskit, demir oksit, krom bilesikleri,

metal tozlar1 gibi inorganik yapida olabilirler.

Renk pigmentleri dolgu maddesi olarak da kullanilabilir.

Metal yiizeyi pasivize edip korozyon onleyici pigmentler de bulunmaktadir. Bunlar alkali
yapidadirlar. Bazik 6zellik gostererek korozyonu hizlandiran asidik 6zellikteki bilesiklerle

reaksiyona girerler (Yetim,2012).

3.2.4. Boyalarda kullanilan katki maddeleri

Katki maddeleri boyanin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini giiclendirmek, depolanmasini
kolaylastirmak, boyanin ylizeye uygulanmasini kolaylastirmak, istenemeyen cevresel

etkileri minimize etmek i¢in kullanilmaktadir (Yetim,2012).

Cesitli katk1 maddeleri bulunmaktadir. Bunlardan bazilari:

Dispersantlar

Boya igerisinde birim maliyeti en pahali hammaddelerin basinda dispersantlar gelir.

Pigmentin boya igerisinde homojen dagitilmasina yarar.

Kopiik kesiciler

Boya igerisinde bulunan havanin disariya atilmasini saglar. Kopiik kesici olarak ketoksimler

tercih edilebilmektedir.

Cokme Onleyiciler

Baglayici igerisinde ¢oziinerek homojen dagilim gostermeyen pigment ve dolgu maddelerin

boya icerisinde ¢cokmesini engelleyen katki maddeleridir.
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Plastifiyanlar

Boyanin ylizeye rahat uygulanmasini1 ve yumusaklik saglayan, boyaya viskoz bir yap1 veren

katki maddeleridir.

Antibakteriyeller- Biyositler

Gemi ylizeyinde istenmeyen makro ve mikro yapidaki organizmalarin gemi ylizeyine
tutunmasini engelleyen katki maddeleridir. Metal yilizeyin korozyona dayanimini da

artirmaktadir.

Diger katki maddeleri

Boyalarda yiizey gerilimini azaltmak i¢in 1slaticilar tercih edilmektedir. Boyanin akisini
diizenlemek i¢in reolojik katkilar kullanilmaktadir. Parlaklik istenmeyen durumlarda
matlastiricilar tercih edilir. Son kat boyalarda dis ortamda duracak iiriinler icin UV dayanim
istenmektedir. Boyle durumlarda boyaya UV isilardan koruyucu eklenerek boyanin
uygulanan yiizeyde zamanla sararmasi engellenir. Genellikle televizyon gibi beyaz esya
iireticilerin tercih etmekte oldugu statik elektrigi onlemek icin elektrik direnci azaltan

katkilar kullanilmaktadir (Yetim,2012).

3.2.5. Biyositler

Resmi gazete de 27 Temmuz 2019 tarihinde yayinlanan gemi boya ydnetmeligine gore;
“Biyosit: Organik tutunma oOnleyici bir sistemde zehirleyici olarak kullanilan maddeyi”
tanimlamaktadir (URLZY). Biyositler antifouling boyalarda, deniz suyu igerisinde salinarak
deniz tasit1 yiizeyinde dnce mikro daha sonra makro-organizmalarin tutunmasi engeller. Bu
sayede ylizey lizerinde fouling olusumu engellenmesi amaglanir. Gegmis yillardan simdiye
kadar biyosit amaciyla kullanilan agir metallerden en onemlisi Tribiitiltin (TBT) ‘dir.
Dayanim performanst uzundur (5y1l) fakat deniz ekosistemine ¢ok biiylik zararlar1 vardir.
Bu nedenle kullanim1 engellenmistir. Biyosit olarak Tribiitiltin (TBT) yerini alacak alternatif
biyosit arayislari devam etmektedir. Antifouling boyalarda biyosit se¢iminde dikkat edilecek

ozellikler:
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¢ Genis spektrumlu aktivite,

e Canlilar iizerinde disiik toksisite,

e Suda diisiik ¢oziiniirliik,

¢ Besin zinciri lizerinde birikim yapmamasi,

e Ortamda kalic1 olmamasi,

e Boya hammaddeleri ile uyumlu kullanilabilmesi,

e Uygun fiyat / performans gostermesidir (Olgun, 2021).

3.3. Boyalarin Kullanim Alanlarina Gore Siniflandirilmasi

Boyanin uygulanacagi yiizey ve boyadan beklenen dayanimlar farklilik gosterdigi igin
boyalar kullanilacaklari yere gore siniflandirilmaktadir. Boyalar genel olarak insaat boyalart,
sanayi boyalari, gida boyalari, ahsap boyalari, deniz boyalari, oto boyalari, ugak boyalari,
miirekkep boyalar1 olarak gruplara ayrilirlar. Boyanin kullanilacagi alan degistik¢e boyanin
baglayicisi, katki maddeleri, ¢oziiciisii ve pigmenti degisiklik gostermektedir (Tunggeng,

2015).

Uriiniin maruz kalacagi ve istenmeyen dis etkenlere gére kullamlacagi boya tipi
degismektedir. Ugak boyalarinda basinca ve diisiik sicakliklara dayanim 6n planda iken,
sanayi boyalarinda korozyon ve UV dayanimi daha 6n plana ¢ikmaktadir. Deniz boyalarinda

beklenen en 6nemli 6zelliklerden biri de antifouling 6zelligidir.

3.3.1. Antifouling boya

Fouling

Denizlerde geminin suyla temas eden kisminda biyolojik kirlenme meydana gelir ve bu
durum  genellikle fouling olarak adlandirilir.  Deniz  suyunda istenmeyen
mikroorganizmalarin, bitkilerin ve hayvanlarin ylizeye tutunarak birikmesidir. Resim 3.1°de
goriildiigl gibi 6zellikle gemi yiizeyleri s6z konusu oldugunda bu biyolojik kirliligin etkisi

daha da biiyiimektedir.
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Resim 3.1. Biyolojik kirlilige maruz kalmis gemi yiizeyleri

Geni iizerinde olusan biyolojik kirlilik nedeni ile yiiksek siirtlinme direnci, gemide agirlik
artis1, geminin hizinin azalmasi, manevra kabiliyetinin diigmesi gibi istenmeyen durumlara
yol agmaktadir. Bu durum nedeni ile gemilerin yakit tiiketiminde % 40’lara ve ortalama
maliyette %77’ye kadar artmaktadir. Bunlara ek olarak gemi lizerine tutunan yosun ve
kabuklu organizmalar gemi yiizeyindeki boyanin bozulmasina ve bdylece gemi yiizeyin
kolayca korozyona ugramasina, renginin ve elektrik iletkenliginin degigsmesine neden

olabilmektedir (Yebra ve arkadaslari, 2003).

Fouling olay1 genelde durgun sularda gerceklesir. Fouling olusumunun hiz1 ve yogunlugu
suda bulunan mikroorganizma yogunlugu, suyun tuzluluk orani ve sicaklig1, tekne yiizeyinin
giines 1s1inina maruz kalma siireleri, geminin limana girdigi mevsim ve limanda gecirdigi

zamana bagli olarak degigsmektedir.

Yiizey lizerinde fouling olay1 4 asamadan gerceklesmektedir. Sekil 3.1’te fouling olusumun
asamalar1 goriilmektedir. Cizelge 3.2°de deniz yiizeyinde bulunan malzemeler iizerine deniz

organizmalarinin tutunma asamalarin1 gostermistir.

Fouling olaymin birinci asamasi; Suda ¢6ziinmiis olan organik maddeler ve polisakaritler,
proteinler gibi molekiiller gemi suyun yilizeyine deger degmez gemi yiizeyine birikir ve

fouling olusumunun baglamisidir.

Fouling olusumunun ikinci asamasinda bakteri ve tek hiicreli canlilar birinci asamanin

gerceklestigi yiizey iizerinde mikrobiyal bir film tabaks1 olusturur.
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Yiizeye niifuz etme

Sekil 3.1. Fouling’in olusum asamalar1 (Demirel, 2012)

Bu asamaya kaygan camur tabakasi da denmektedir. Yiizey iizerindeki bu canlilar makro
fouling’e neden olan canlilarin gemi ylizeyine yapismasina olanak saglayacak bazi

kimyasallar salgilamaktadir.

Yiizey lizerinde mikrobik kolonilerin yapiskan salgilari, piiriizliliigiin artmasi istenmeyen
alg sporlari, deniz mantar1 ve protozoalar gibi organizmalarin daha fazla yiizeye yapismasina
neden olur. Fouling’in {i¢ilincii asamasini olusturan bu durumda yiizey iizerindeki mikrobiyal
filmde bakteriler, tiiketiciler, ¢ok hiicreli birincil iireticiler gibi karisik bir mikroorganizma

yapist olusur.

Fouling olusumunun son asamasinda makro algler ve deniz canlilarinin ytlizeye tutunmasi ve
burada biiyiimesinin olusturdugu kisimdir. Son asamada tekne yiizeyinde fouling olusumu
dikkate deger sekilde artmistir. Bu durum tekne performansini diisiirmektedir ve fazla yakit
tilketimine, hava kirliligine, iggalci tiirlerin ekosistemi diginda yerlere taginmasi gibi birgok
olumsuz sonug ortaya koymaktadir. 6 ay boyunca fouling’e maruz kalmis bir ylizeyde150
kg/m? fouling olusumu gozlenebilmektedir. Suya temas eden yiizeyin 40.000m? oldugu
diistintiliirse bu deger 6.000 tonlara ¢ikmaktadir. Bu durumda geminin yakit tiikketiminde
%50 ye varanlarda artislar gozlenebilmektedir. Yakit tiiketimindeki bu artis atmosfere

salinan CO2, SO2, NOx gazlarininda artisini paralelinde getirmektedir (Demirel, 2012).
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Cizelge 3.2. Deniz organizmalarinin deniz suyuna batirilmis ylizeylere tutunma asamalari
(Almeida ve arkadaslari, 2007)

ilgili stiregler

Bagl organizmalar

Olusan filmin dogasi

Yaklasik Baslatma siiresi

1.Asama

Esasen fiziksel kuvvetler elektrostatik etkilesimler
Brownian hareketi ve Van der Walls kuvvetleri gibi

Asama 2

Adi gecen turlerin, ozellikle fiziksel kuvvetler tarafindan
geri doniistimlii "adsorpsiyonu" ve bunlarm protozoonlar
ve rotiferlerle etkilesime giren sonraki adhesyon

Asama 3

Daha bityiik mikroorganizmalarin diizenlenmesi

daha kolay 1¢1n gerekli besin maddelerim elde diger
mikroorganizmalarin baglanmasi

4. Asama

Biyofilmin dnceden varhgimn ve onu olusturan
duzensiz mikrobiyal kolonilerin yarattigi puriziulugtn
bir sonucu olarak , deniz makro orgamzmalarimn
larvalar: gibi daha fazla partikil ve organizmanim
yakalanmasinda artis

yirticilardan, toksik maddelerden ve cevresel degisiklikler,

Proteinler, polisakkaritler ve proteoglikanlar gibi
organik molekillerin "adhesyon" ve muhtemelen,
bazi morganik molekiiller Bakteriler,

ornegin Pseudomonas putrefaciens

Achnantes brevipes, Amphora coffeaeformis. Amphiprora paludosa,

Nitzschia pusilla ve Licmophora abbreviata gibi vibrio alginofyticos
ve diatomlar (tek hiicreli algler)

Ulothrix ve Enteromorpha intestinalis gibi mikroalg sporlan ve

Vagiscela sp., Zoodhamnium sp. dahil protozoanlar. ve Vorticella sp.

Balanus amphitrite (Crotocra), Laomedio exa (Coelenterata),
Electra kabuklular (Brioso). Spirots borealis (Polychania),
Mytibes edulis (Mollusca) ve Svela conacea (Tunicata)

gibi makro organizmalann larvalar

Sartlandirict 1 dak
mikrobival biyofilm 1-24 saat
biyofilm 1 hafta
deniz omurgasizlarimn baglanmasi ve 2-3 hafta

gelisimi ve makroalglerin birytimesi

Antifouling boya’nin tarihcesi

Gemi ylizeylerini denizin biyokirliliginden koruma zorunlulugu insanlarin gemileri bir

tagima araci kullanmasi kadar eskidir. Cizelge 3.3 de goriildiigii gibi eski ¢aglardan beri, 19.

Yiizyilin ortalarindan 6nce balmumu, katran ve asfalt gibi dogal tirlinler antifouling boya

tiretiminde kullanilmaktaydi (Almeida ve arkadaslari, 2007).

Cizelge 3.3. Gegmisten 19. Yiizyila kadar Antifouling Uriinlerin Kullanim1 (Almeida ve
arkadaslari, 2007)

ULUS Tahmini Tarih Antifouling Uriinii
Eski Caglar Eski Caglar Balmumu, katran ve asfalt
Fenikeliler, Kartacalilar | M.O. 700 Zift ve muhtemel bakir kaplama
M.O. K kapl g
Fenikeliler O 700 ufs.un aplama, mum yagl -
M.0.500 Yag ile karistirilmig arsenik ve kiikiirt kaplamalart
Yunanlar M.0.300 Balmumu, katran ve Kursun kaplama
Romalilar, Yunanlar M.0.200- Bakir ¢ivilerle kursun kaplama
M.S.45
Vikingler M.S.10 Miihiir katrani
Cesitli Trklar 1618-1625 Bflitkllj, muhtemelen. ¢imento, demir karigimu ile toz ve bir bakir bilesigi
(siilfiir) veya arsenik cevher
Bir zift tabakasi tizerinde kurbanlik ahsap kaplama ve Hayvan sagi
Lo Katran, yag karisimlari ile kaplanmis ahgap kaplama, ¢ok sayida metalik
Cesitli Irklar 18.yy. ¢ivi ile kiikiirt ve zift alanlar bir tiir olusturacak sekilde diizenlenmis
metalik kaplama
Ingilizler 1758 Bakir kaplama




28

Cizelge 3.3. (devam) Gegmisten 19. Yiizyilla kadar Antifouling Uriinlerin Kullanimi

(Almeida ve arkadaslari, 2007)

Ingilizler 1786 Bakir ve ¢inko ¢ivileri kullanarak bakir kaplama alasim
Ingilizler 19.y.y. Bakir
e Cinko, kursun, nikel, arsenik, galvanizli ¢elik ve antimon, ¢inko ve
Cesitli Irklar 1758-1816 alagimlari, kalay, ardindan bakir kapli ahsap kaplama.
Cesitli Irklar 1862 Bakir kaplama ile kaplanmis ahsap kaplama
Cesitli Irklar 19.y.y. ortalart Toksik madde (Cu, As veya civa) iceren boyalar, oksit polimerik bir

baglayici (keten tohumu yag, gomalak, kolofoni)

Antifouling boya

Fouling tabakasinin olusumunun 6niine gegmek i¢in uygulanan boya tiplerine antifouling

boyalar denir. Antifouling boyadan beklenen 6zellik uygulandigi gemi yiizeyinde minimum

stirtiinme katsayis1 olusturma, ylizeyi temiz ve pliriizsiiz kalmasini saglamaktir.

Antifouling boyalarin reg¢inesi vinilik, epoksi, akrilik v.b. gibi farkli tiirlerde olabilirken
solvent, biyositler ve katki malzemeleri ¢ogu antifouling boya tiretiminde kullanilmaktadir.
Antifouling boya iiretiminde en Onemli hammaddeler baglayicilar ve biyositlerdir.
Antifouling boyanin kalitesi boya igerisinde kullanilan biyositlerin en uzun siirede ve

kontrollii bir sekilde yiizeyden ayrilmasi ile olgiiliir Cizelge 3.4.’de bazi antifouling

tiirlerinden bahsedilmistir (Yetim, 2012).

Cizelge 3.4. Antifouling boya ¢esitleri

Antifouling Boya Cesidi

Icerik

Toksit Pigmentler

Organometalik Bilesikler

Coziinebilen Matriksli Boyalar

Rosin Iceren Boyalar

Coziinemeyen Matriksli Boyalar ya da Kontakt Boyalar

Yiiksek Molekiil Agirlikli Polimerler

Kendini yenileyen boyalar (SPC)
e  TBT(tri biitil tin) iceren (TBT-SPC)
e Tin igermeyen (TF-SPC)

Metakrilat kopolimerleri

Kalaysiz-kontrollii tiikkenen boyalar (TF-CDP)

Rosin ve bagka regineler iceren
boyalar

Hibrit boyalar

Mikrofiber, nanokapsiil

Biyosit igermeyen boyalar

Sillil akrilatlar, florlu polimerler
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Toksit pigmentler

Toksit pigmentlerde baglayici olarak ketentohumu yagi, katran, vernik kullanilirken solvent
olarak, nafta, terebentin yagi, benzen v.b. gibi hammaddeler kullanilmis. Antifouling boya
yaparken 1990 yillinin baslarina kadar biyosit olarak Hg, As, Sn, Pb, Cu ve oksitleri gibi
organometalik bilesikler kullanilmistir. Biyositler polimerik bir ortamda disperse edilerek

boya igerisinde kullanilmaktaymig (Yetim, 2012).

Coziinebilen matriksli antifouling boyalar

(Cozilinebilen matriksli antifouling boyalarin baglayicilart rosin ve kolofon baglayic
tiirlerinden tercih edilmekteydi. Rosin ¢am agacindan elde edilen bir malzemedir ve deniz
suyunda ¢oziinebilmektedir. Cogunlukla abietik, levipomarik, pimarik, dihidroabietik ve
dehidroabietik asit seklinde bulunabilmektedir. Rosin igeren boya ile boyanmis gemi kisa

stire icerisinde denize indirildiginde zamanla yiizeyde olusacak oksitlenmeyi 6nlemektedir.

Rosin regineler zamanla boyali ylizeyden kontrollii bir sekilde ayrilmaya baglar. Su
icerisindeki ¢Oziinme hizinin ve kirilganligmmin oniine ge¢mek igin plastiklestirici ve
yardimce1 baglayicilar kullanilir. Biyosit olarak da Cu, Fe, Zn oksit gibi zehirli pigmentler bu
tip boyalarda kullanilir. Bu boya tiirleri 10-12 ay gibi ¢ok uzun olamayan dayanim

gostermektedir (Almeida ve arkadaslari, 2007; Yebra, Kiil, Dam-Johansen, 2004).

Coziinmeyen matriksli ya da kontakt antifouling boyalar

Coziinmeyen matriksli ya da kontakt antifouling boyalarin baglayict tiirleri akrilik, viniller
ya da klorlu kauguk polimerlerdir. Bu polimerlerin 6zellikleri molekiil agirliklart biytiktiir,
deniz suyu ile temas ettiginde erozyona ugramaz ve ¢oziinmeyen polimerlerdir. Gemi deniz
suyuna indirildiginde boya igerisinde bulunan ve suda ¢6ziinen pigmentler ¢oziinerek suya
karisir. Recineleri suda ¢oziinmedigi icin recinede bir deformasyon s6z konusu olmaz. Bu
tip boyalarin Omiirleri yaklasik 12-18 ay gibi ¢ok uzun olamayan dayanim siireleridir

(Almeida ve arkadaslar1,2007)..
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Kendini yenileyen antifouling boyalar (SPC)

Bu tip boyalarin baglayicilari, metil ile metakrilat polimerleri ve Tin i¢eren, icermeyen ile

metakrilatlarin reaksiyonu sonucu olusur. Antfouling boyalarin c¢alisma prensipleri genel

olarak gizelge 3.5.” de gosterilmektedir (Almeida ve arkadaslari, 2007).

Cizelge 3.5. Antifouling boyalarin ¢alisma prensibi

Ana bilesen Yarilanma Yarilanma Yarilanma
Boya tipi = P ry omri omri omrii
Baglayici ];éin\l'loeslilt' baslangici sonu
Balkar.
: arsenik.
Coziinebilen Kolofon . ;
: 5 3 c¢cinko, civa
matriksh regine ve _
s : yada
boyalar digerleri 2 :
2 demir
oksitler Bivosit
(etken
madde)
. Organo
Akrilik e [ |
. metalik
recineler, .
T : bilesen o
Coztinmeyen | vinilik -
matriksh recineler :_’; A5
vada kontakt | yada ;fer‘me -
boyalar klorlu ¥ Y
= X X bakir ve 5
a:‘_@" . cinko Bivosis Bos kalan O Coziinen
olimerler ) . 7
P oksitler (etken 3 erler baglaVlc1
madde) -
Cinko =
oksit ve - ..‘ 2 od
TBT cozimme- | "= " = o %
-
Self- gruplar: yven -5 s
polishing akrilik ana | pigmentler | _*s =, =
boyalar zincirine yada bakir
(TBT-igeren) | bagh oksit tr1 o)
gruplar organotin 3
fe e Organotin C.ézimmii$
bivositler kopolimeri organotin
- kopolimer:

TBT(tri biitil tin) iceren kendini yenileyen antifouling boyalar (TBT-SPC)

Metil metakrilat polimerlerinin TBT metakrilat polimerlerinde ester baglartyla baglanmasi

ile olusan kopolimerlerdir (Tunggen,2015).
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TBT SPC boyalari fouling’e kars1 direngli boyalardir. TBT-SPC boya ile boyanmis bir yiizey
deniz suyuyla temas etmeye basladiginda, su ile TBT arasinda yiizeyin birka¢ nanometre
tizerinde hizli bir kimyasal reaksiyon gergeklesmektedir. SPC boyalardaki deniz suyuna

salinimi1 kontrollii kimyasal ¢6ziinme veya hidroliz seklindedir (Demirel, 2012).

TBT-SYC ile boyanmis bir gemi yiizeyinin deniz suyu ile temas etmesi ile gerceklesen

olaylarin kesiti sekil 3.2 ile ve deniz suyu ile etkilesmesi sekil 3.3 ile gosterilmistir.

1O " Na',C1 '.C(),“':.S'(), # 3
HCO;,COM0LK Mg ™", Ca "' /.

Deniz suyu

Céziinen pigmentin
ayriimasindan sonra olusan ~

Baglayicr doniisiim bosluklar

gradyeni

la

N\
| Yiiksek doniigiimld baglayicr Aynilan tabaka

I

Reaksivona girmemis boya

CHs {|:H3 Deniz suyu ‘:I:Hs ?H3 —_—
n
——CH?_—C CHz_C| — CHz__? CHz__C|:_- ~nCI
H,CO—C=0 c=o| M H,CO—C=0 <|:=c-
TBT | ONa
- m o — “me —n

Sekil 3.3. TBT-SPC boyanin deniz suyu ile etkilesimi
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Antifouling boya ile boyanmig gemi yiizeyi deniz suyu ile temasa gecmeye basladiginda
boya igerisinde disperse olmus ¢oziinebilir pigmentler deniz suyuna ge¢cmeye baslar. TBT
metakrilar ve metil metakrilat kopolimerleri hidrofobik oldugu i¢in boyali gemi yiizeyi kismi
korunarak boya yenilenmis olur. Bu tip boyalarin incelme oranlar1 5-20 mikron

mertebelerindedir (Tunggen,2015).

TBT SPC boyalar omiirleri 5 yil veya daha fazla olabilmesi, yeniden boyanabilmesi
avantajlari, aktif yiizeyin siirekli yenilenmesi, kendi kendini parlatmasi gibi avantajlari

mevcuttur (Demirel, 2012).

Kendini yenileyen ve tin icermeyen antifouling boyalar (TF-SPC)

Bu tip boyalarin baglayicilart akrilik ana zincire akrilat gruplarmin yan grup olarak
baglanmasi ile elde edilen kopolimerlerdir. TF SPC boyalarin baglayicilarinin akrilat

cOziiniirliigline gore 2-3 y1l arasinda performans gosterebilmektedir.

Bu tip boyalarin reginelerinde ilk olarak kimyasal reaksiyon hidroliz ya da iyon degisimi,
sonraki adimda fiziksel ¢oziinme veya hidrotasyon gergeklesir. Sekil 3.4’de goriildigi gibi
antifouling boya igerisindeki ¢oziilebilen pigmentler ve biyositler deniz suyuna, deniz
suyundaki iyonlarda boyaya gecis yapar. Baglayicilar zamanla fiziksel erozyona ugrayarak

incelmeye baglar (Tunggen,2015).

Deniz suyu
(H-0, Na , CI)

Antifouling boya
Biyosit
- Baglayici

Sekil 3.4. Boya igerisindeki biyositlerin deniz suyuna gecisi
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Kontrollii tiiketimli polimerler (CDP)

1980°li yillarin sonlarina dogru kalay icermeyen antifouling boyalar ticari olarak yaygin
sekilde kullanilmistir. Biyosit salmiminda baglayici veya tiirevleri kullanilmistir
(Demirel,2012). Coziinebilen matriksli boyalarin baglayicilar1 zamanla ¢dziinme orani
kontrol edilerek gelistirilmistir (Tunggen,2015). Bu tip boyalardaki solvent igerigi %60lara
kadar ¢ikabilmektedir. Bu tip boyalarda ¢6ziinme fiziksel olarak gergeklesir (Demirel,2012).
Biyosit olarak Cu, Fe, Zn oksit gibi zehirli pigmentler kullanilir (Tun¢gen,2015). Boya
yiizeyi zamanla incelmekte ve yiizey piirlizliiliigii 75 mikrona kadar artmaktadir. Bu boyalar

diistik fouling orani olan bolgelerde kullanim i¢in uygundur (Demirel,2012).

Hibrit boyalar

Reginelerinde boyay1 homojen yapan nano boyutlarda akrilat kapsiiller, mikrofiberler gibi
maliyetli hammaddeler kullanilir. Bu irtinler den yiiksek performans beklenir. Kullanilan
teknolojik hammaddeler nedeni ile de pahali boyalardandir (Tunggen,2015). Bu tiir boyalar
VOC (Volatile Organic Compound) kati madde miktarlari fazladir igermektedir. Performans

olarak 3-5 yil arasinda kullanim siireleri mevcuttur (Demirel,2012).

Biyosit icermeyen boyalar

Son yillarda ¢evreyi korumak amaci ile biyosit icermeyen ve toksik olmayan antifouling
boya gelistirme ¢alismalar1 hiz kazanmistir (Demirel,2012). Bu tiir boyalarda performansi
iyi olan, ileri teknolojik, diisiik ylizey enerjili, gézeneksiz polimerler kullanilir. Tercih edilen
polimerler arasinda sillil akrilat, florlu polimerler mevcuttur. Uygulandig1 yerde piiriizsiiz
bir yiizey olusturur ve yiizeyde kayganlik 6zelligi saglar. Genellikle yiiksek hiz ve
performans beklenen yiizeylere uygulanir. Bu boyalarin maliyetleri ¢ok yiiksektir

(Tunggen,2015).

Fouling giderici (FR) boyalar biyosit icermeyen boya tiirii olarak en ¢ok bilinen tiiriidiir. Bu
boyalarin amaci1 yiizeye yapisacak istenmeyen organizmalarin yapisma kuvvetlerini
azaltarak geminin hareketi ile beraber tekne ylizeyinden ayrilmasini saglamaktir. Sentetik
polimerler fouling giderici boyalarda ¢ok sik kullanilir. Son yillarda sentetik polimerlerle

beraber silikon polimerlerde kullanilmaktadir.
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Fouling giderici boyalar denize biyosit salinimi yapmaz, kuru havuzlarda toksik madde
birakmaz. Uzun siireli fouling kontrolii saglar. Performanslari iyidir, Syil Omiirleri
bulunmaktadir. Bakim masraflar1 azdir. Kimyasal olarak daha dayanikli boyalardir. Standart
antifouling boyalardan daha hafiftir. Sekil 3.5.’de farkl tiirlerde antifouling boya tiirleri ile
gemi yakit / giic performansi arasindaki iligki gdsterilmistir. Grafikten de goriilecegi gibi

uygulanmasi en avantaj saglayacak boyalar fouling giderici boyalardir (Demirel,2012).

6.00
CDOF
5.00 /
Hibrit

. s
/

Giic/vakat gereksinimindeka artis (%0)

Baslangic )
piirizliligd

0.00 W
1
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Sekil 3.5. Antifouling boya tiplerinin geminin gii¢ veya yakit gereksinimindeki tahmini artig
miktar1 (Demirel,2012).

Antifouling bovalar ile ilgili vasal diizenlemeler

Antfouling boyalarda kullanilan TBT’nin deniz canlilar1 iizerindeki zarar1 1970 lerde
Fransa’daki istridye ciftliklerinde istridye Oliimlerinin ve istridye kabuklarindaki
deformasyonlarin goriildiiglinde anlasilmaya baslanmis ve dikkat ¢ekmistir. Bu sebeple
1982 yilinda Fransa’da cikan yasa ile 25m’den kiiclik deniz tasitlarinda TBT igerikli
boyalarin kullanilmasi yasaklanmistir (Demirel,2012). TBT’li Antifouling boyalar 6zellikle
gastropoda ve bilvalvia sinifindan canlilar iizerinde hormonal etkileri gdézlenmistir.
Ortamdaki TBT miktar1 ~1 ng/L oldugu zaman Imposeks yani disi gastropodlarda erkek
lireme organi olustugu gozlenmis ve kisirlik meydana getirmistir. Imposeks daha sonra
biitiin diinyada 63 cinsten 118 gastropod tiirii lizerinde arastirilmis. Tlirlerin cogunda geriye
doniistimsiiz olarak kisirlik ve cinsiyet degisimi goriilmiistiir (Kirli, 2005: 18(3):517-528).
Bu olay sonrasi 1987°de Ingiltere’de, Ingiltere’yi takiben 1988’de Amerika Birlesik
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Devletleri’'nde, 1989’da Kanada’da, Avustralya’da ve Avrupa Birligi’nde de kiiglik deniz
araclarinda TBT kullanimi kisitlamasi getirildi. Tiim ¢alismalara ragmen bu yillarda ticari

gemilerde TBT kullanimi kisitlanamadi.

1988 wyilinda Uluslararas1 Denizcilik Orgiitii (IMO)’niin Deniz Cevresi Koruma
Komitesi’nde antifouling boyalardaki deniz yasamina zararl etkisini vurgulamis ve Kasim
2001°de sonug karar1 yaymlanmistir (Demirel,2012). Uluslararas: Denizcilik Orgiitii genel
Kurul Karar Tutanaginda da belirtildigi iizere, Gemilerde Zararli Kirlenme Onleyici
Sistemlerin Kontroliine Iliskin Uluslararas1 Sézlesmeyi 2001 yilinda kabul etmistir. Bu

kararnamede antifouling sistemlerin kontrolii ile ilgili alinan kararlar;

e 1 Ocak 2003 tarihinden itibaren deniz araglarina uygulanacak boyalarda TBT igerikli
antifouling boyalarin uygulanmasi yasaklanmistir. Bu tarihten itibaren sadece yeni veya
tamir amacli boya uygulamalarinda TBT’li boya kullanim1 yasaklanmustir.

e 1 Ocak 2008 tarihi itibari ile deniz tasitinin ylizeyinde TBT igerikli boyanin bulunmasi
yasaklanmistir. Bu tarihten itibaren hicbir deniz tasiti ilizerinde TBT’li boyanin
bulunamayacagi, eskiden bulunmakta ise yiizeyden sokiiliip yeni TBT’siz antifouling

boya uygulanmasina karar verilmistir (IMO, 2001).

Bu gelismelere istinaden Avrupa Birliginde 1 Ocak 2003 ten itibaren Avrupa Birligi bayrakli
gemilerde TBT kullanim1 yasaklamis, Avrupa birligi kararindan 2 ay sonra Mart 2003’te

Avustralya da TBT igeren boyalar kullanan gemilerin sicil kayitlari iptal edilmistir.

Tiirkiye’de 27 Temmuz 2019 tarihinde Sayi: 30844 sayili kararname ile resmi gazetede
yayinlanan gemi boya yonetmeligine gore boyu 24 metre ve iizeri veya 400 groston ve lizeri
gemilerde Tiirk veya yabanci bayrakli gemiler lizerindeki AFS boyalarinda biyosit olarak

kullanilan organotin bilesikli boyalarin gemilere uygulanamayacagi kararina baglanmigtir

(URL11).
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4. YUZEY CEVAP METODU

Cogu sistemlerde girdi(ler), girdileri ¢ikti haline doniismesine saglayan ekipmanlar ve

cikti(lar) s6z konusudur. Sekil 4.1.’de bir siirecin genel gosterimi ¢izilmistir.

Kontrol Edilebilen Faktorler
X, X X5 Xp
Firdi ikt
—v( sirdi Sistem i
71 Z, 7* . Zq
Kontrol Edilemeyen Faktorler

Sekil 4.1. Bir sistem veya siirecin genel gosterimi

Buna ek olarak bu sistemler iizerinde etkisi olan faktorler bulunmaktadir. Bu faktérlerin
bazilar1 kontrol edilebilirken, bazilar1 kontrol edilememektedir ve sistemin ¢iktisin {izerinde
nitel ve nicel olarak etki etmektedir. Sistemin kontrol edilebilirligi agisindan bu faktorlerin
cikt1 tizerindeki etkisini incelemek ve kontrol edilebilen degiskenlerin (bagimsiz
degiskenler)ciktt iizerindeki etkisinin optimum seviyeye getirmek icin ¢alismalar
yapilmalidir. Yiizey cevap metodu, matematiksel ve istatistiksel teknikleri bir arada
kullanarak bir sistem de ilgilenilen bir veya daha fazla tepkinin birka¢ degisken tarafindan
etkilendigi ve amacinin bu tepkiyi optimize etmek oldugu problemlerin modellenmesini ve
analizini yapmaktadir. Ylizey cevap metodu sayesinde kontrol edilebilen bagimsiz
degiskenlerin cevap degiskeni veya degiskenleri iizerindeki etkisini bulmak ve faktor
degerlerinin kombinasyonlar1 arasindan cevap degiskenlerini optimum seviyeye tasiyacak

kombinasyonu bulmak hedeflenir (Boyac1,2015).

Yiizey cevap metodunun kullanim amaci hem mevcut {iriiniin tasariminda hem de yeni
irlinlerin formiile edilmesinde istatistiksel ve matematiksel teknikler ile siirecleri

gelistirmek, iyilestirmek ve optimize etmektir (Myers ve dig., 2009).
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Yiizey cevap metodunda ilk olarak kontrol edilebilir bagimsiz degiskenler belirlenir. Bu
adimdan sonra, yiizey cevap metodunda deney tasarimi i¢in uygun bir sistem belirlenir. Bir

sonraki adimda regresyon, modelleme ve optimizasyon teknikleri i¢ ige kullanilir (sekil 4.2).

! TANIMLAMA !

Faktorlerin ve cevap degiskenlerinin tanimlanmasi

Uyum testi ile modelin uygun ve yeterli olup olmadiginin test edilmesi

Kurulan matematiksel modeli kestrim icin kullanma

Sekil 4.2. Yiizey cevap metodunun adimlart

Yiizey cevap metodun sayesinde secilen kontrol faktorlerinin yanit degiskenleri lizerindeki
tek tek ve birlikte etkileri goriilebilmektedir. Bu metot, deney tasarimlarinda kullanilarak

deney sayisini azaltarak, optimum ¢aligma araligini gostermektedir (Boyac1,2015).

Yiizey cevap metodunun en kapsamli uygulamalar1 endiistrilerdir. Bu yontem, girdi
degiskenleri lirtiniin performansini, siirecin 6l¢iisiinii veya kalite 6zelliklerini etkiledigi igin
bu ol¢iit ve 6zelliklere yanit aramaktadir. En ger¢ek diinya RSM uygulamalar: birden fazla
yanit igerecektir. Miithendisler ve bilim adamlari tarafindan deneylerde veya testlerde giris

degiskenleri bazen bagimsiz degisken olarak adlandirir.

Sekil 4.3 Bir kimyasal islemde cevap degiskeni verimi (y) ve iki proses degiskeni (veya

bagimsiz degiskenler) reaksiyonu siire (§1) ve reaksiyon sicakligi (§2) arasindaki iligki
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grafiksel olarak gosterimi. Her bir deger i¢in £l ve £2 degerine karsilik gelen bir y verim
degeri vardir. Cevap veriminin bu degerlerini, zaman-sicaklik diizleminin {izerinde yer alan

bir yiizey olarak gorebiliriz.

(a) 8 -

Yield %

swmperanse, 'C)

£,ivma, )

Sekil 4.3. (a) Teorik yiizey cevap, kimyasal bir prosesin verimi ile kimyasal proses
degiskenleri reaksiyon siiresi (§1) ve reaksiyon sicakligi (£2) arasindaki iliski,
(b) Teorik yiizey cevap kontur grafigi

Yiizey cevap metodolojisi alan1 kesfetmek icin deneysel stratejiden yararlanilir. Prosesin
veya bagimsiz degiskenin (burada degiskenler &1 ve £2), ampirik istatistiksel modellin
gelistirilmesi i¢in uygun bir yaklasim iligkisi gelistirmek verim ve siire¢ degiskenleri
arasinda ve seviyelerini veya degerlerini bulmak i¢in optimizasyon yOntemleri istenen
degerleri iireten &1 ve &2 proses degiskenlerini cevaplar (bu durumda verimi en {ist diizeye

¢ikarir) (Myers ve dig., 2009).

Optimum bir ylizey cevap metodu:

a) Hedeflenenlerin agik bir sekilde ifade eder,
b) deneyimizi etkileyecek degiskelerin belirler,
c) deneyimizdeki kisitlamalarin dikkate alir,

d) a ‘dan ¢’ ye kadar verilen tiim algoritmalarin bir kombinasyonunu ¢ikarir (Khuri, 2006).

4.1. Yiizey Cevap Yonteminin Tarihi ve Literatiir Arastirmasi

Yiizey cevap metodu ilk olarak Box ve Wilson tarafindan gelistirilmistir (Kog ve dig., 2009).

Box ve Wilson’dan dnceki ¢alismalarda yiizey cevap iizerinde durulmamis, cevap egrileri
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iizerinde durularak modelleme ¢aligmalar1 yapilmistir. Cevap egrilerinin ilk uygulama alani
hayvan ve bitkilerin biiylimelerini belirtmek i¢in biiyiime egrileri yerine kullanildig
goriilmektedir (Bas, 2010). Yiizey cevap metodu Box ve Wilson tarafindan 1951 yilinda
‘Denemelerin Optimum Kosullara Ulagmas1’ ad1 ile tanimlanmistir (Kog ve dig., 2009). Box
ve Wiloson "Bu yontemlerin denemenin sirali oldugu ve hatanin oldukca kiigiik oldugu
alanlarda digerlerinde degerli olacagina inaniyoruz" demistir (Khuri, 2006). Bu metod ilk
olarak kimya endiistrisine adapte edilmistir. Box ve Wilsondan sonra bu metot ile Myers ve
Montgomery tizerinden c¢aligmalar yapmis ve yiizey cevap yontemini, sistemlerin
gelistirilmesi ve optimize edilmesi i¢in matematiksel ve istatistiksel tekniklerin bir arada
degerlendirildigi bir metot olarak tanimlamistir (Kog ve dig., 2009). Box ve Wilson yiizey

cevap metodunu endiistriyel deneyler i¢in kullanmiglardir (Boyaci, 2015).

Deney tasarimlar1t Myers ve arkadaglari tarafindan yiizey cevap metodu ile birlestirilerek,

e Optimum c¢alisma degerlerin belirlenmesi ve farkli deneysel calismalara iliskin
performans karsilastirma diislincesinin sunulmasi,

e Optimizasyon tekniklerinin ylizey cevap metodunun igine girmesi ve en iyi noktalarin
bulunmasinda en hizli ¢ikis yonteminin benimsenmesi,

e Merkezsel bilesik tasarimlarin istatistik literatiiriine kazandirilmasidir.

Bu calismalardan sonraki yillarda ylizey cevap metodu hizla gelisim gostermistir. Hill ve
Hunter (1966) tarafindan ikinci dereceden tasarimlar, donersel tasarimlar gibi bir¢ok alanda

tasarimlar gelistirilmistir (Bas, 2010)

1985 yilinda Hahn, istatistiksel ¢aligmalar i¢in bilgisayar destekli deney tasarimlarindan

yararlanilabilecegini belirtmistir.

Yine ayn yil (1985) Snee deneysel tasarimlarda bilgisayar kullanimi {izerinde ¢aligsmalar

yaparak, oneminden bahsetmistir. Bu calismalarda bilgisayarin avantajlarini;

Siralanmis ve kodlanmis deneysel tasarimlar kitaplarda saklanmasi yerine bilgisayar
icerisinden sistemli olarak olusturulup ve saklanabilecegini, bu sayede literatiir aragtirmasi

yapma zorunlulugu kalkacaktir. Bazi durumlarda tasarimin kullanici yerine bilgisayarlar
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tarafindan yaratilmasi deney modelinin kalitesini artiracak ve optimum ¢alisma denklemleri

olusturulmasina yardimci olacaktir.

1993 yilinda Coleman ve Montgomery, endiistriyel deneysel caligmalarda problemin
anlasilmasi, deney tasariminin yaratilmasi, deney degiskenlerinin belirlenmesi, deneyin
gerceklestirilmesi ve tam olarak ifade edilmesi, deneysel verilerin analizi ve sonuglarinin
degerlendirilmesi adimlarini tanimlanmistir. Deneyi planlayan kisinin bilgi ve tecriibesinin
yetersizliginden dolay1r birgok endiistriyel ¢alismalarin planlandigi gibi gitmedigi analiz

etmistir.

1997 yilinda Tavanai ve arkadaslar ylizey cevap metodu kullanarak ¢orap fabrikalari igin

biikiim tekstiire prosesinde poliamid 6.6 iplige olan etkilerini aragtirmistir.

1999 yilinda Montgomery ve Runger, miithendisler ve bilim insanlar1 i¢cin 6nem arz eden
iiretim proseslerinin gelistirebilmeleri icin deney tasarimlarinin uygulama alanlar1 igin

proses karakterizasyonu, optimizasyonu ve iiriin tasarimi oldugunu vurgulamistir.

Yiizey cevap metodu 1990 yillarindan sonra farkli uygulamalarda kullanilmistir.

e Tip, kimya ve ilag sanayisinde kullanilmistir,
e (Gida sektoriinde kullanilmustir,

¢ Bilgisayar ve otomotiv sektorlerinde kullanilmistir (Boyaci, 2015).

Sonraki ¢alismalarda Koksoy (2001), Allen ve Yu (2002), Forrester ve arkadaslar1 (2003),
Goos ve Donev (2005), Onn ve Lee (2006), Hanrahan ve Lu (2006) tarafinda ylizey cevap
metodu gelistirilmistir (Bas, 2010).

2003 yilinda Dutta ve Banerjee, 2004 y1linda Gomes ve Awruch, 2006 yilinda Bas ve Boyac1
caligmalarinda yiizey cevap metodunun yapay sinir aglart gibi diger yontemler ile
karsilagtirmalar1 konularinda ¢alismalar yapmistir. 2004 yilinda Rohani ve Signh ylizey
cevap metodunda yerel ve genel optimum noktalar arasindaki iligkiler incelenmistir. 2010

yilinda Khuri ve Mukhopadhyay metodun gelisme evrelerinden bahsetmistir (Boyact, 2015).
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4.2. Yiizey Cevap Metodunun Temel Elemanlari

Yiizey cevap metodunda; etkenler (faktorler), cevap degiskenleri, cevap fonksiyonu, yilizey
cevabi, yiizey cevabin kontur ve grafikleri, deneysel (experimental) ve islevsel (operational)
alanlar 6nemli yer tutmaktadir. Bu elemanlarin daha detayl1 agiklanmasi sistemin anlagilmasi

icin onemli yer tutmaktadir (Boyaci, 2015).

4.2.1. Bagimsiz degiskenler

Bagimsiz degiskenler deneyi yapan kisinin kontrol edebildigi degiskenlerdir (Boyaci, 2015).

Proses iizerinde etki eden degiskenler bagimsiz degiskenler, yanitlar ise bagimli degiskenler
olarak adlandirilmaktadir. Bircok yiizey cevap metodu problemlerinde, yanit ve bagimsiz
degisken arasindaki denklemin matematiksel acgilimi bilinemediginden tahmin edilmesi
gerekmektedir. Prosesin yaniti, bagimsiz degiskenin bir lineer fonksiyonu olarak uyum
sagliyorsa, birinci dereceden polinomiyal denklem, model olarak kullanilabilir. Eger
sistemin yiizey cevabinda bir egrilik varsa, yiiksek dereceli polinomiyal denklemler
kullanilmahidir (Kog ve dig., 2009).

4.2.2. Cevap degiskenleri

Cevap degiskenleri deney prosesinin sonuncunda elde edilen ¢iktinin bir karakteristigidir.
Ornegin ekmek {iretim prosesinde cevap degiskenleri olarak ekmegin Kkalite
karakteristiklerinden ekmegin sekillinin istenen bigimde olmasi, gozenek yapisi, tadi,

kokusu gibi 6zellikler tercih edilebilir.

Deneysel calismalarda cevap degiskeni bir tane veya birden fazlada olabilir. Cevap
degiskeni birden fazla ise buna ¢ok yanitli yiizey cevap metodu denmektedir. Bu tiir
calismalarda cevap degiskeninin optimize edebilmek istene bilirlik fonksiyonu (IF)
kullanilabilmektedir (Boyaci, 2015).

4.2.3. Gergek cevap fonksiyonu

Deneylerde {iriin, proses veya sistemi i¢eren cevabin y ‘ye bagl &1, &,..., & kontrollii girdi

degiskenlerinin iligkisi:
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Y =1(&1, &,... &k ) T € (4.1)

Y cevap degiskeninin gergek degerini temsil eder. Cevap fonksiyonu olan f bilinmiyordur
ve ¢ok karmasgikta olabilirken, € terimi f in i¢inde kapsamayan Ol¢iim hatalar1 gibi diger
girdileri temsil eder. Bunlar proses veya sistemin en basinda var olanlardir. €, 62 nin bir

varyasyonu olarak ele alinir ve degerini istatiksel bir hata olarak varsayarak sifir varsayilir.
E(Y)=n=E (f (&1, &,... &)) + E(¢)

=f (&, &2,... &) 4.2)

&1, €2,..., Ek degiskenleri Selsiyus derecesi (°C), in¢ kara basina pound (psi) dogal 6l¢iim

birimlerini ifade ettigi i¢cin dogal degiskenler olarak belirtilmektedir.

Cogu ylizey cevap metodunda dogal degiskenleri x1, Xo,..., Xk gibi boyutsuz olarak

tanimlanan degiskenlere doniistiiriiliir. Bu nedenlerle gergek yiizey cevap metodu:
n="T (X1, Xo,... Xk) (4.3)
olarak tanimlanir (Myers ve dig., 2009).

Esitlik (2.3) teki degerler , k = 1 oldugunda bir egri k = 2 oldugunda bir yiizey ve k > 2
oldugunda bir hiper yiizey olusur. Bir¢ok ylizey cevap model ¢alismasinda, cevap ile girdi
degiskenleri arasindaki iliskinin gercek yapisi bilinmemektedir ve gercek fonksiyonel iligki
bulunmaktadir. Cevap, girdi degiskenlerinin lineer fonksiyonu ile yeterli miktarda temsil
edilebiliyorsa, yaklasim fonksiyonu birinci derece model olusur (Ozler,1997). Bu iki

bagimsiz degisken oldugu durumlarda birinci model
1 = By + Bix1 + B2 olarak formiile edilir (Myers ve dig., 2009).

Eger calismada lineer olmayan egrisel bir baglanti varsa ikinci derece bir polinomiyalin gibi

daha iist dereceden bir baglant: kurulmasi séz konusudur (Ozler,1997).

Iki bagimsiz degisken oldugunda ikinci model
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M= By + Bixi + Byxa + Buixy + Boas + BraXiX2 olarak formiile edilmektedir (Myers
ve dig., 2009).

Yiizey cevap metodunda en sik kullanilan yontem ikinci dereceden modeldir. Myers ve
Montgomery (1995: s. 7) Ikinci dereceden modelin en sik kullanilmasmin sebebini 3

maddede tanimlamustir.

a) ikinci derece model olduk¢a esnektir ve degisik tipteki fonksiyonel formlari
tanimlayabilir. Boylece gercek cevap yiizeyine yeterli bir yaklasim saglanabilmektedir.
Sekil 4.4'de ikinci derece model ile tiiretilebilen degisik cevap yiizeyleri ve es yiikselti
egrisi verilmistir.

b) Ikinci derece modeldeki parametrelerin (B'lar) tahminlenmesi kolaydir. Bu nedenle en
kiigiik kareler metodu kullanilabilmektedir.

¢) ikinci derece model kullanilmis ve problemlerinin ¢dziimiinde basarili sonuglar verdigi

birgok calisma bulunmaktadir (Ozler, 1997).

2 2
n=804+ 4dx, + B, - 3x1~ 1225~ 122, x.
n =80 + 4x, + Br,— &) - 1263~ 122, %, s ol R b B

b) Duragan set
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(e) Anan mn @) Mummaks
ne 80 - 4x + 125, - 37~ 123~ 125, x, n=80 + 4x, + Bxy- 2}~ 12 - 12z, x,

e

Sekil 4.4. iki degiskenli ikinci derece model ile tanimlanan bazi yiizey ornekleri (Ozler,
1997)

Bagimsiz degisken sayimizin 3 e ¢iktig1 durumlarda birinci yiizey cevap modeli

Y =p0,+pBx +B,x, + BiX; + € glarak formiiliize edilir.
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Es. 2.1°de;

Y= yanit degiskeni (bagiml degisken)

x7~ tahmin edicileri (bagimsiz degiskenler)

= regresyon denklem sabitini

fi, B, Pi= Kismi regresyon katsayilar (Bilinmeyen parametreler)
(orneklem regresyon denklemiyle kestirimleri elde edilir.)

£ :hata‘

Yanit degiskenine etkisi oldugu tahmin edilen k tane regresyon tahmincisini igeren ¢oklu

regresyon modeli,

V=Pt P4 Bax¥a bt i £ 1ok formilliize edilir (Tekindal, 2009).

4.2.4. Yiizey cevap grafikleri

Yiizey cevap grafikleri modeldeki fonksiyonlari gorsel hale getirilmesinde ve daha net
anlasilmasina yardimci olmak icin kullanilir. Tek bir grafik {izerinden bir¢ok veriyi ayn1 anda
gormemizi saglayarak tiim sistem hakkinda bize Ongorii sunar. Grafiklerde iki bagimsiz
degiskenin kullanilmas1 daha kolay anlasilan sonuglar verir. Eger kurulan model birinci

dereceden ise grafik tek degisken igin lineer bir dogru (sekil 4.5), verir.

C aa“;ﬂ-' __;.-'J
— R L -
= L -
o o
- -
o -
: -
2 o
= T
= L
5
73
L —
Faktor A

Sekil 4.5. Birinci dereceden modelin tek faktore gore cevap degiskeni grafigi

fkinci dereceden modeller icin tek degiskenli oldugunda parobolik bir egri (sekil 4.6), iki
degiskene gore cizdigimizde sekil 4.7’deki gibi bir yiizey elde eder.
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Cevap defiskend (Y)

Faktdr A

Sekil 4.6. ikinci dereceden modelin tek faktdre gore cevap degiskeni grafigi

eSoasaas
S
SR
P IR
- -

Cevap degiskent )

Sekil 4.7. Ikinci dereceden modelin iki faktdre gore cevap degiskeni grafigi (Boyaci, 2015)

Iki degiskenli bir proseste &1, £2 ile cevap degiskeni y arasindaki baglant1 Sekil 4.8 'deki

gibi olursa grafik incelenerek girdi degiskenlerin degerleri kolaylikla bulunabilir
(Ozler,1997).

Sekil 4.8. a)Bir teorik ylizey cevabi, b) Teorik ylizey cevabinin es ylkselti egrileri
(Ozler,1997)
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4.4. Birinci Derece Yiizey Cevap Modelleri ve Deney Tasarimlari

Yiizey cevap modelinin kullanilmasinin sebeplerinden biri de bagimsiz degisken ile gercek

cevap 1 arasindaki iliskinin deney sonuglarina gore belirlemektir (Bas,2010)

Gergek cevabi bulmak i¢in genellikle birinci veya ikinci polinomiyal modeller kullanilirken

bazen de daha yiiksek polinomiyal modeller de tercih edilebilmektedir.

Diisiik dereceli polinomiyallerin tercih edilmesinin en 6nemli sebebi daha basit formda
olmasidir. iki veya daha yiiksek dereceli modeller, gergek tepki fonksiyonu egrisel oldugu
zaman kullanilmaktadir. Bu durumlarda tepki degiskeni ve bagimsiz degisken arasindaki

iligki lineer modellerle agiklanamamaktadir.

Birinci dereceden yiizey cevap modelinin genel formiilii;

=

[

K
Z X X;+ &

i<j

s

HM
~
~ N

k kontrol degiskeni sayisini ifade etmektedir.

Y gozlemlenebilir cevap degiskeni,

Bo,P1, ..., Pxbilinmeyen ve tahmin edilmeye ¢alisilan parametreler,
X1, X2, ..., Xk kontrol degiskenlerini,

¢ rasgele dagilan deneysel hatayr gostermektedir.

& hata teriminin ortalamasi sifir ve varyansi sabit o olan normal dagilima sahip oldugu
varsayilmaktadir. Bu varsayim altinda E(¢)=0 yani deneysel hatanin beklenen degeri sifir

olacaktir. Bu durumda gergek tepki fonksiyonu,

k-1

Y:ﬁ0+zk:ﬁiXi+Z
i=1

i=1

BiiX

e~ S
A ||M:¢
N
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seklindedir.

Birinci dereceden modelin matris formunda gosterimi;

Y=Bx+e

seklinde formiile edilir.

Deney tasarimindaki toplam deney sayist N, bagimsiz degisken sayisi k ise;

Y : N*1 boyutlu gozlemler vektoriinii,

B : (k+1)*1 boyutlu katsayilar vektoriinii,

X : N*(k+1) boyutlu faktorler (etkenler) matrisini,

€ : N*1 boyutlu hatalar vektoriinii ifade etmektedir (Boyaci, 2015)

X=[1:Dx] dir. Bu formiilde,1, N*1 boyutlu tim elemanlari 1’den olusan siitun vektorti,

Dx= N*k boyutlu 6zel bir matris, u=1,2...,N ve i=1,2,...k olmak iizere u. deney noktasinda
1. etkenin degeri Xyj, Dx matrisisinin elemanlarini olusturur. Burada Dx tasarim matriksidir.

Rastgele hatalarin ortalamasinin sifir ve o2 ortak varyansl normal dagildig: varsaylir.
B ‘nin en kiigiik kareler kestireci olan b en iyi dogrusal yansiz kestireci;
b=(X’X)1X’Y (Bas, 2010 ; Boyaci, 2015)

4.4.1.Model uygunlugunun test edilmesi

Model bulduktan sonra uygunlugu 2 amag ile analiz edilir. ilk olarak bulunan modelin
ger¢ek modele ne kadar yakin oldugu incelenir, ikinci olaraksa varsayimlarindan herhangi

birinin ihlal edilip edilmediginin test edilmesidir.

Bir modelin uygunlugu bazi yontemlerle incelenir (Tekindal, 2009).
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Artiklarin analizleri

Modelin uygunlugunun analizinde, en 6nemlisi atiklarin analizidir.

Artiklarin analizi

eizyi-yi, i=1,2,...,n,

Seklinde ifade edilir.

Analizin normallik varsayimini kontrol ederken artiklarin néral bir olasilik grafigi
olusturulur. Sekildeki gibi artiklar yaklasik olarak bir ¢izgi boyunca cizilir. Grafik
incelenerek normallik varsayimi karsilayip karsilamadigi incelenir. Sekildeki gibi lineer bir
¢izgi olusturmus ise normallik varsayimini karsiladigi ve normallikte belirgin bir sorun

olmadigini ortaya koyar.

o
i
|

R QT T:)
oo ow
L L L]

w o oen
(=10 =]

Normal % probability
|| LI

(X
(=]

L]

-

| | | | | |
-44 58 -26,62 -8.66 831 27.27 45.24 £3.20
Residual

Sekil 4.9. Artiklarin normal dagilima uyum grafigi

Sekil 4.9°da ei artiklarinin bir grafigi gosterilmistir. Bu grafikte artiklar rastgele dagilmustir.
Bu rastgele dagilim sunu ifade etmektedir: y nin biitiin degerleri i¢in orijinal gdzlemlerin

varyansi herkes i¢in sabittir (Myers ve dig., 2009).

Bir bagka yaygin olarak kullanilan grafik ise artik degerlerine karsin yanit degiskeninin
tahmin degerlerinin (i y" ) grafiginin ¢izilmesidir. Bu grafikte ise artik degerlerinin % 95

giiven aralig1 icinde yer almasi beklenir,
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Sekil 4.10°deki gibi [17].

Artiklarin Duzey Grafigi
(Yanit y degiskeni)
] °
3 ®
L ]
5] ®
® ®
®
1_
5 o
§ 0 ° ®
-
< ) L ] L J
1 °*
.2_ o
°
-4- T T T T T T T
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Degerlerin duzeyi

Sekil 4.10. Yanit degiskenin %95 diizey grafigi (Tekindal, 2009)
4.5. ikinci Derece Modellerin Olusturulmasi

Bir¢ok uygulamada yiizey cevap modellinin uygunlugunun kontroliinde ikinci dereceden

modeller kullanilir. Ornek olarak verilirse:

Bir arastirmada iki degiskenin kimyasal proses lizerinden etkisini incelenmektedir.

Burada degiskenlerimiz &1 reaksiyon sicakligi, £2 reaksiyon konsantrasyonu, kimyasal
prosesin yiizdelik donilisiimii y’dir. Proses miihendisleri bu siireci iyilestirmek igin
tasarlanmis deneylere dayanan bir yaklasim uygulamustir. Ik deney sicaklik ve

konsantrasyon gibi iki 6nemli degiskeni izole eden bir deneysel ¢alismay1 icermektedir.

Deneyi tasarlayan kisiler tarafindan sicaklik ve konsantrasyon bakimindan ikinci dereceden
(quadratik) model secilir, ¢ilinkii deneyin en ideal ¢alisma noktasinin ikinci dereceden bir

model oldugunu diisiinmektedirler.
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Cizelge 4.1. Kimyasal proses 6rnegi i¢in merkezi kompozit dizayni

A B
Temperuture ( C) Conge, (%)

Obscrvation Run & & X X» )

| + 200 15 1 | 43
2 12 250 15 | o | 78
3 I 200 25 -1 | 6
4 S 250 25 | | pi
S I1839.55 i)} - 1414 ) as
5} 7 26400.35 20 1414 0 78
7 | 225 1293 Q -1414 65
8 3 225 27.07 0 1414 74
9 3 225 20 0 0 76
10 10 225 20 0 0 79
11 9 225 20 0 0 83
12 2 225 pl) | (0 0 S

Cizelge 4.1°de &1 e & Olgiilen birimleri, Panel B kisminda yer alan X1 ve Xz kodlanmis

degiskenlerimizi gostermektedir.

Sekil 4.11, Cizelge 4.11'deki deneysel tasarimi grafiksel olarak gosterir. Bu dizayn
merkezine kompozit dizayn denir ve bu ikinci dereceden yiizey cevap metodu i¢in uygulanir.
Dikkat edilirse bu dizaynda karenin 4 kosesine ek olarak merkezinde dort sira ve dort
eksenden olugmaktadir. Kodlanmis degiskenler agisindan (x1, X2) = (-1, -1), (1, -1), (21, 1),
(1, 1) karenin kdseleri; (x1, X2) = (0, 0) merkez noktast; (x1, X2) = (-1.414, 0), (1.414, 0), (O,-
1.414), (0,1.414) eksenleridir.

s27 307
@
+14 25
2
oY
01 § 20t e @
¢ %
€
-14 § 15+
@
24 10 s . . 1
175 200 225 250 275
&4, Temperature (°C)
-2 -1 0 +1 +2
X1

Sekil 4.11. kimyasal proses ornekleri i¢in merkezi kompozit dizayni
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Ikinci dereceden modele uyacagiz:
y=Po + BaX1 + BaXz + Pr1xa? + PazX2? T ProXiXz + €
Kodlanmig degiskenler kullanilmistir. Bu modelde X matriksi ve y vektori

2 2
X1 X2 X7 5 X2

-1 -1 111 r431
I ! -1 11 -1 78
- I R 69
i A [ 73
1 -1414 0 20 0 48

x_ |1 144 0 20 |
1 0 —1414 0 2 0| ° |65
1 0 141402 0 74
10 0 00 0 76
10 0 00 0 79
10 0 00 0 83
L0 0 00 ol 81

Her kolonun X matrisi ile ¢esitli iliskisini gostermektedir.

X'X matrisi ve X'y vektorii

(12 0 0 8 8 O] [ 845.000]

0O 8 0 0 0 0 78.592

e |0 68 0 D 0| oe | 38728
M=% o0 17 2 P2 | B0
g 00 4 120 541.000

(0 0 0 0 0 4] | —31.000 |

Bu denklemden b=(X"X)! X’y

[ 79.75
10.18
4.22
~8.50
-5.25

| —7.75 |

Yiizde doniisiim i¢in en uygun model:
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$=79,75 + 10,18 X1 + 4,22 X»- 8,50 X12 -5,25x2% - 7,75 X1 X2

Dizayn expert modeli birinci derecenden, ikinci dereceden, kiibik gibi bir dizi veri modelleri
i¢in uygundur. Oncelikle ek grup sartlarinin dnemi F testi kullanilarak degerlendirilir. Birgok
istatistiksel ve uygunluk testleri her bir model i¢in raporlanir. Giivenilir istatistik modeller

icin quadratik model ve dizayn expert modelleri segilir (Myers ve dig., 2009).
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5. GENEL BILGI VE LITERATUR ARASTIRMASI

Gemi yiizeylerinde su temasi olan boliimlerinde deniz igerisindeki mikro ve makro canlilarin
gemi yiizeyine yapismasini, gemi yiizeyinin Korozyona ugramasi ve boyayi kabartmasindan
dolay1 gemi ylizeylerinde hafif toksik boyalar kullanilmaktadir. EPA tarafindan yasaklanan
Antimon oksit (Sb203) ve bakir oksitli boyalar ise salinimi kontrollii olarak kullanimina EPA

tarafindan izin verilmektedir.

Ipek (2018)’in ¢alismasinda, yas ydntemde bakir floroborat sentezinde bakir oksit ve
floroborik asit mol oranin optimum 1,7 :1, sicakligin ve siirenin 120 dakika oldugunda %97
saflikta tirtin elde edilmistir. Bu ¢calismada sentezlenen bakir floroborat {irtiniin kumaslarda
LOI degerlerini incelemistir. LOI degeri %16 olan katkisiz kumasin bakir floroborat
katildigindaki oranin LOI degerinin %55 {lizerine ¢iktig1 gozlenmistir. Burada da bakir
floroborat’in iyi bir alev geciktirici oldugu belirtilmistir (Ipek, 2018).

Aydm vd. (2016) ¢inko floroborat ile yapilan ¢alisma da {irtiniin alev geciktirici 6zelligi
incelemistir. Herhangi bir ek iirlin kullanilmadan kumagin LOI degeri incelenmis ve 32
bulunurken; % 70 ¢inko floroborat iceren ¢ozelti emdirilip kurutulmus kumasin LOI degeri
83’lere ¢iktig1 gozlenmistir. Bu degerin diger bor katkili alev geciktiricilerin LOI oranindan
daha yiiksek oldugu vurgulanmistir. Cinko floroborat ile boyanmis tahta yiizey LOI
degerlerinin %55 ‘in tlizerinden oldugundan, {iriiniin iyi bir alev geciktirici oldugu
belirtilmistir. Katkisiz tahta yiizeyin LOI degeri %22 iken magnezyum borat ile
kaplandiginda %39’lara ¢iktig1 gbzlenmistir. Bu veriler 1s1nda magnezyun borat katkisinin

iirtine yanmazlik 6zelligi kattig1 bulunmustur (Aydin, Giirli, Ayar, Cakanyildirim, 2016).

Almeid vd. (2007) Antifouling boya tiirleri hakkinda bilgi verilmistir. Antifouling boya
iireticileri, deniz organizmalarinin baglanmasini 6nleyen, deniz suyu ile siirtlinme yoluyla
uzaklastirilmasini veya basingli su jetleri ile ytkanmasini saglayan biyosit igermeyen tiriinler
arayiginda arastirmalarini yogunlastirdigi vurgulanmistir. Bakir bazli antifouling boyalarin

kullanildiginda fouling olusumunu engelleyici avantajlar saglayacagin belirtilmistir.

Beyli vd. (2018) ¢alismasinda bor katkili poliakrilik asit (PAA) nanokompozitin E. coli ve
S. aureus bakterilerine karsi antibakteriyel 6zeliklerine bakmislardir. Bor oksit (B2Oz3) /
poliakrilik asit (PAA) nanokompozitin, Resim 5.1°de gosterildigi tizere E. coli ve S. aureus
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bakterilerine karsi yiliksek antibakteriyel aktivite gosterdigi bulunmustur (Beyli, Dogan,
Gunduz, Alkan, Turhan, 2018).

~

B,Oy/PAA (1 wt%)  B,;Oy/PAA (2.5wt%)  B,0s/PAA (5 wt%)

Resim 5.1. PAA ‘nin ve nanokompozitlerinin nanokompozitin E. coli ve S. aureus
bakterilerine kars1 antibakteriyeliginin incelenmesi

Prasad vd. (2018) ¢alismasinda SiO2-Na,O-CaO-P.Os baz biyoaktif cam sisteminde, SiO>
bilesigi yerine sirastyla %25, %50, %75, %100 oranlarinda B2O3 kullaniminin antibakteriyel

0zeligini irdelemislerdir.

24 saat inkiibe edilmis B2O3 ile yayilan agar plakalarinin fotograflari cam tozu ilaveli E.coli
bakteri siispansiyonlar1 (ii¢ kopya) pozitif kontrol (+) ve negatif kontrol (-) ile birlikte
gosterilmigtir. Bor oksit ilavesi ile E. coli bakterisine karsi artan antibakteriyel etki

gdzlenmistir.

Resim 5.2°de Pozitif kontrol ve negatif kontrol i¢in, agar {izerinde bakteriyel ¢im nedeniyle
CFU'nun elde edilmesinin zor oldugu plakalar goriiliiyordu (Prasad, Dattab, Adarshc,

Diwanc, Annapurnab, Kundub , Biswas, 2018).
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Resim 5.2. 24 saat inkiibe edilmis cam tozu ve E.coli i¢eren agar plakalarinin goriintiileri
pozitif kontrol (+) ve negatif ile birlikte bakteri slispansiyonu (ii¢ kopya) kontrol
(-): [a) BG1B, b) BG2B, c) BG3B ve d) BG4B]

Rui vd. (2018) calismasinda biyo-kirlenme sorununun 6niine ge¢mek igin soguk sprey
teknolojisi ile bakir kompozit kaplamalar hazirlamis ve gemilerin denizaltt paravan
kapilarina yerlestirmistir. Piiskiirtme sirasinda, bakir pargaciklarin mikro-gekic etkisi ve
kaplamalarin sertlik giicii arttirilmis. Bakar oksit gozenek boslugunun %1,56'dan %0,91'e
distirdiigi ve kaplamalarda mikrosertligt HV0:2 155'ten HVO0:2 170'%e yiikselttigi
gozlenmistir. Bakirin salinim hizinin su igerisindeki ¢6ziinmiis oksijen, tuzluluk, sicaklik ve
akis hizinin etkiledigi anlasilmistir. Bu etkinin sirasiyla akis hizi > tuzluluk > sicaklik >
¢cozlinmiis oksijen seklinde siralanmigtir. Kaplamalarin antifouling 6zelligi, ylizeylerindeki
bakirca zengin filminden kaynakli oldugundan anlagilmistir. Bu {iriiniin antifouling
ozelliginin kazanilmas i¢in yeterli miktarda bakir bulunmasi gerektiginden kaynakli oldugu
anlasilmistir. %30 oraninda Cu20 miktarina ulasildiginda ¢ogu deniz organizmasinin yiizeye
tutunmasii engelleyici 6zellik gosterdigi anlasilmistir. Bu mekanizma ¢ogu bakir bazli

kirlenme Onleyici malzeme i¢in uygun oldugu belirtilmistir.

Okamura vd. (2001) tarafindan deniz zehirli boya bilesiklerinin canlilar iizerindeki
toksisitesini degerlendirmek icin ¢iftlik balig1 olarak {iretilen chinook somonu
Oncorhynchus tshawytscha embriyo hiicreleri iizerindeki etkisi incelenmistir. Boya

icerisindeki test edilen ve Japonya'da organotin bilesikleri i¢in olasi ikameler olarak aday
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gosterilen bilesikler; Bakir pirition, Diuron, Irgarol 1051, KH101, Sea-Nine 211 ve Cinko
piritiondir. Bu alt1 bilesigin in vitro akut toksisitesi balik hiicrelerindeki varligini aragtirmak
icin Alamar bluee boyasi1 kullanilmistir ve baliklar {izerindeki toksistitesi incelenmistir.
Kiiltiir baliklarinin bu ¢alisma i¢in uygun oldugu bulunmustur. Testlerde elde edilen verilere
gore toksititesi en yliksekten en aza dogru bakir prition, ¢inko pirition, KH101 P Sea-Nine

211, Diuron, Irgarol 1051 bulunmustur.

Nakamura vd. (2004) tarafindan bor igerikli polimer bulusu yapilmistir. Bu polimer
asagidaki gibi R* bir asit grubunu, R? alkil veya aril grubunu, X bir oksijen veya siilfiir
atomunu, Y, ikame edilmis veya edilmemis bir nitrojen atomu igeren birincil ila ti¢linciil bir

amini veya heterosiklik bir bilesigi temsil eder.

Bor igerikli polimer malzemesini boya igerisinde kullanildigi durumda boyaya antifouling

ozelligi kazandirdigi bulunmustur.
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6. DENEYSEL CALISMA

6.1. Kullanilan Kimyasallar

Bakir floroborat sentezinde kullanilan;

e bakir (II) oksit, %99,9 saflikta Sigma-Aldrich marka,

e floroborik asit %50 saflikta Honeywell marka tiriindiir.

Boya tipi olarak su ve solvent bazli 2 tip boya kullanildig1 igin 2 ¢esit boyamiz asagidaki
gibi aciklanmustir.

Petri kabi icerisine hazirlanan besi ortami i¢in;

e B.H.l. Adsa micro marka,

e Agar lirlinlimiiz Sigma markadir.

Recgine

Metal yiizey yapiskanligi, korozyon, tuzlar, alifatik hidrokarbonlar gibi kimyasal

dayanimlar1 ¢ok iyi oldugu i¢in epoksi recine segilerek solvent bazli boyada kullanilmistir.

Solvent bazli boyada kullanilan epoksi regine Serkim regine kimya firmasindan, Su bazl
boyada kullanilan akrilik re¢ine Yenipmar kimya i¢ dis ticaret ve danismanlik limited

sirketinden temin edilmistir.

Cokme onleyici

Isminden de anlasildigi gibi boya icerisindeki recinede ¢oziinmeyen katki ve dolgu
maddelerinin boya igerisinde ¢Okmesini engellemek icin kullanmaktadir. Boyalar
ambalajlanip, kullaniciya ulastiginda boyanin altinda ¢dken hammadde tabakasinin

minimize etmek veya olusmasini 6nlemek i¢in kullanilmaktadir.

(Cokme Onleyiciler Brenntag kimya firmasindan temin edilmistir.
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Dispersiyon ajan1 & Sertlik giderici

Boya igerisindeki pigment taneciklerinin homojen bir sekilde dagilmasi igin

kullanilmaktadir (Olgun,2021).

Dispersiyon ajaninin  pigment 1slatma o&zelligi iyi olmali, pigment partikiillerin

stabilizasyonunu saglamali, Sistem ile uyumlulugu 6nemlidir. (URL12).

Sertlik giderici ve su bazli dispersiyon ajant Yenipinar kimya i¢ dis ticaret ve danigmanlik

limited sirketinden temin edilen triinler ile yapilmistir.

Titanyum dioksit (TiO»)

Boya igerisinde bulunan dolgu malzemeleri igerisinde en fazla oranda bulunan malzemedir.
Boya’ya viskozite, ylizeyde piiriizsiizliik, maliyet avantaji ve matlik vermek i¢in kullanilir

(Yetim, 2012).

Titanyum dioksit {riinleri Purkem kimya san. Tic. Ltd. sti’den alinan hammadde ile

Kardelen boyada yapilmustir.

Coziicii (Toluen &Su)

(oziiciiler boya icerisindeki hammaddeleri bir arada tutarak, boyanin uygulanacak yere kolay
uygulanmasini saglamaktadir. Boya yiizeye uygulandiktan sonra tamamen ugmaktadir. Coziiciiler
boya igerisindeki polimer zincirlerine baglanma yiizeylerini ne kadar antabilirlerse zincirler o

kadar ¢ok acilir ve bu sayede polimer yiizeye daha iyi bir tutunma saglar (Bekircan, 2007).

Coziicii Kolsuzlar kimya sanayi ve ticaret A.S. sirketinden temin edilen {iriinler ile yapilmustir.

Kopiik kesici

Boya igerisindeki parcaciklarin igerisine giren hava kabarciklar1 digar1 atilamazsa boyada
istenmeyen bir durum olan kopiik olusumu baslar. Kopiik kesici maddeler, koptigii olusturan
molekiillerin arasina girer ve ylizey gerilimini azaltarak koptigiin patlayarak disar1 ¢ikmasini

saglar (Bekircan, 2007).
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Su bazli tirtinde kullanilan kopiik kesici Parkim parfiim plastik ve kimya san. Ltd. sti ‘den

temin edilmistir.

Ph diizenleyici

Ph diizenleyici Hecckem kimyaevi maddeleri ith. Thr. San. Ve tic a.s. firmasindan temin

edilen tiriinler ile yapilmistir.

Pigment (Bakar floroborat)

Pigment olarak ylizey cevap metodunun oOnerdigi mol oranlar1 ve ortam sartlarinda

olusturulan bakir floroborat boya icerisinde antifouling etkinlik saglamak i¢in kullanilmistir.

%40 Bakir floroborat esaslt solvent bazli epoksi boyanin antifouling boya igerigi Cizelge

6.1.’de gosterilmistir.

Tiim ¢alismada kullanilmis olan boya hammaddeleri Kardelen Boya’dan temin edilmistir

Cizelge 6.1. (a). %40 Bakir floroborat esasli solvent bazli antifouling boya formiilasyonu

Malzeme Siifi Katk1 oran1 (%)
Epoksi Recine 40
Cokme Onleyici 0,05
Dispersiyon Ajani 0,5
Coziicii 10
Kopiik Kesici 0,05
Titanyum dioksit 5
Bakir floroborat 40
Diger 4,4
Toplam %100

%40 Bakir floroborat esasli Solvent bazli epoksi boyanin antifouling boya icerigi Cizelge

6.2.’de gosterilmistir.
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Cizelge 6.2. (b). %70 Bakir floroborat esasli solvent bazli antifouling boya formiilasyonu

Malzeme Sinifi Katk1 orant (%)
Epoksi Regine 20
Cokme Onleyici 0,05
Dispersiyon Ajani 0,4
Coziicii 7
Kopiik Kesici 0,05
Titanyum dioksit 1
Bakir floroborat 70
Diger 15
Toplam %100

Cizelge 6.3. (€). %40 Bakir floroborat esasl su bazli antifouling boya formiilasyonu

Malzeme Siifi Katki orani (%)
Akrilik Recine 40
Dispersiyon Ajant 0,5
Coziicii 10
Su sertlik giderici 0,04
Titanyum dioksit 9,4
Bakar floroborat 40
Ph diizenleyici 0.02
Kivamlastirici 0,04
Toplam %100

Cizelge 6.4. (b). %70 Bakir floroborat esasli su bazli antifouling boya formiilasyonu

Malzeme Sinifi Katki orani (%)
Akrilik Regine 20
Dispersiyon Ajani 0,5
Coziicii 8
Su sertlik giderici 0,03
Titanyum dioksit 1,42
Bakar floroborat 70
Ph diizenleyici 0.02
Kivamlagtiric 0,03
Toplam %100

Su ve solvent bazli boyada kullanilan tiim hammaddeler Kardelen Boya tarafindan tedarik

edilmistir.
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6.2. Kullanilan Ekipmanlar

Reaktor

Floroborik asit’in cam ve aliiminyum yiizeyleri asindirma 6zelligi bulundugundan floroborik

asit kullanirken deneysel calismalarda teflon reaktorler kullanilmistir.

Hassas terazi

Resim 6.1’de gosterildigi tizere AS 220 R2 hassas terazi kullanilmistir.

Resim 6.1. AS 220 R2 hassas terazi

Manvetik karistirici

Deneylerde kullanilan karigitirict  HeidolpH MR Hei-Standard Isiticii Manyetik

Karigtiricr’dir
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Resim 6.2. HeidolpH MR Hei-Standard Isiticili Manyetik Karistirici (URL13)

FT- IR spektrometre

FT-IR analizleri i¢in pellet hazirlarken kullanilan ekipmanlar Resim 6.3’de verilmistir, FT-
IR analizinde Resim 6.4’deki Jasco FT-IR-480" cihazi kullanilmustir.

Pellet hazirlarken presleme cihazi ve pres kalib1 kullanilmistir.

Resim 6.3. (a) presleme cihazi, (b) pres kalibi
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Resim 6.4. FT-IR spektrometre

Yiiksek hizli karistirici

Karistiricilarda karigmaya yardimer bir dagilim bigagi, bicagin belli bir rpm ile donmesini
saglayan motor ve karisimin igerisine kondugu bir kap kullanilmaktadir. Bu kap igerisinde
kullanilan hammaddeye gore metal veya kompozitten segilebilmektedir. Bu calismada

Resim 6.5’ de gosterilen Gamak marka AGMS80 karistirict cihazi kullanilmustir.

a iljnul‘:;ll.[ "' (

Resim 6.5. Gamak Marka Karistirici

Viskozimetre

Boyanin uygulanabilirli§i ve ylizey sorunlarin ¢ogu ¢6ziimii boyanin dogru viskozitede
olmasina baghdir. Bu ¢alismada Resim 6.6’da gosterilen Lamy Rheology marka B-ONE

PLUS model Viskozimetre cihazi kullanilmistir.
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Resim 6.6. Lamy Rheology Marka Viskozimetre cihazi

Aplikator & Zebra kigidi

Aplikator sayesinde zebra kagidi ve metal levha {lizerine boya ¢ekilmistir. Bakir floroboratli

iirliniin 6rtmesi incelenmistir.

(@)

Kardeler

o~

Resim 6.7. (a) zebra kagidi, (b) aplikator

Boya kalinlig1 & Yapisma test cihazi

Resim 6.8.’de gosterilen SHEEN Ecotest Plus B FN2 marka boya kalinlik 6l¢iim cihazi

kullanilmastir.
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Resim 6.8. SHEEN Ecotest Plus B FN2 marka boya kalinlik 6l¢iim cihazi

Boya vapisma test aparati

Resim 6.9. Cross Cut (Capraz Kesme) aplikatorii

Boya yapismasin1 6lgmek i¢in yanda gosterilen Cross Cut (Capraz Kesme) aplikatorii

kullanilmastir.

Sterilizasyon cihazi

Sterilizasyon cihazlar1 mikroorganizmalarin {liremesinin Oniine gecerek yok etmeyi
amaclayan bir cihazdir. Sterilizasyonda kuru hava kullanilmaktadir. Sterilaztorler, ¢esitli

sekil ve boyutlardaki kati, sivi ve malzemeleri sterilize edebilir.

Bu c¢alismada petri kaplart sterilizasyonu i¢in Resim 6.10’da gosterilen Hirayama marka

cihaz kullanilmistir.
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Resim 6.10. Hirayama marka sterizasyon cihazi

6.2. Yas Yontem ile Bakir Floroborat Sentezi

Deneysel caligmada bakir floroborat yas yontemle {iiretimi gerceklestirilmistir. Bakir
floroborat (Cu (BFa4)2) iiriin sentezinde reaktant olarak bakir (I1) oksit (CuO) ve floroborik
asit (HBF4) kullanilmistir. Sentez reaksiyon Es 6.1 ‘de gibidir.

CuO0O + 2HBFs — Cu(BF4)2+ H20 (6.1)

Deneysel calismada ilk olarak belirli miktarlarda floroborik asit igeren teflon reaktorler

manyetik karistiricili bir 1sitici lizerine yerlestirilmistir.

Resim 6.11. Teflon reaktorde floroborik asit tartimi

Daha sonra manyetik 1siticinin sicakligi belirlenen degerlere ayarlanmistir. Karistiricinin
hiz1 sabit 400 rpm olarak referans alinmistir. Belirlenen sicakliga ulasan floroborik asitlere
bakir oksitler eklenmis ve reaksiyon siireleri baslatilmistir. Deney siiresi tamamlanmis

olarak floroborik asit ve bakir oksit karisimlart sogumaya birakilmistir.
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6.3. Yiizey Cevap Metodu ile Bakir floroborat Sentez Optimizasyonu ve Bakir
Floroborat’in Boyaya Doniistiiriilmesi

Yas yontemle bakir floroborat sentezinde stokiyometrik oran belirlenmesinde yiizey cevap
metodundan yararlanilmistir. Yiizey cevap metodunda mol orani, sicaklik ve siire olarak 3

degisken baz alinmistir.

Bakir oksit ve floroborik asit (CuO/HBF4) mol orami 1:1,3; 1:1,7 ve 1:2,1, sicaklik degeri
olarak 60 °C, 80 °C ve 100 °C ve siire olarak 70 dakika, 110 dakika ve 150 dakika lar baz

alinarak reaksiyona sokulmustur.

Kat1 ve saf halde elde edilmesi i¢in sentezlenen bakir floroboratlar etiivde kurutulmustur.
Daha sonra {irinlerin verimleri hesaplanmistir. Yiizey cevap metodunun bizlere onerdigi
deneysel calismalarin sirasi, mol orani, sicaklik ve siire degiskenleri asagidaki Cizelge

6.5’deki gibidir. Yiizey cevap metodunda cevap degiskenimiz verimdir.

Cizelge 6.5. Yiizey cevap metodunun onerdigi ve bakir floroborat sentezinde kullanilan
tepkime sartlari

STD |Run  |Sicaklk | Dakika Mol
orani
6 1 100 70 21
10 2 100 110 17
12 3 80 150 17
11 4 80 70 17
4 5 100 150 13
2 6 100 70 13
17 7 80 110 17
9 8 60 110 17
13 9 80 110 13
3 10 60 150 13
19 11 80 110 17
7 12 60 150 2.1
5 13 60 70 2.1
15 14 80 110 17
3 15 100 150 21
16 16 80 110 17
1 17 60 70 13
20 18 80 110 17
14 19 80 110 21
18 20 80 110 17
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Yiizey cevap metodun 6nermis oldugu bakir ve floroborat mol oranlari, sicaklik ve siire
detaylar1 goz ontine alinarak sentezlenen bakir floroborat pigment olarak solvent ve su bazli
boyaya eklenmistir. Solvent bazli boya i¢in solvent bazli epoksi boya, su bazli i¢in akrilik
su bazli boya formiilasyonu kullanilmistir. Boyalarin formiilasyonu Cizelge 6.1, 6.2., 6.3.,
6.4 *deki gibi hazirlanmistir. Hazirlanan boyalarin anti-bakteriyel durumunun incelenmesi

icin petri kaplarina alinmistir.

6.4. Antibakteriyel Calisma

Kirby-Bauer tarafindan gelistirilen disk diflizyon yontemi, laboratuvar g¢alismalarinda
antibiyotige karsi hassasiyetin dl¢iilmesinde en sik tercih edilen yontemdir. Bu yontemde
antibiyotik kagit disklere emdirilir, hassasiyeti arastirilan organizmanin inokiile
(asilama/ekme islemi) edildigi besi ortamina difiize olmasi temeline dayanmaktadir.
Antibiyotik emdirilmis diskler, test edilecek olan mikroorganizmanin ekildigi kati
besiyerlerine yerlestirilir. Diskler ¢oziiniip agara dogru difiize olurken, ekilen organizma da
cogalmaya baglar ve belirli bir inkiibasyon siliresinden sonra ilacin inhibitor
konsantrasyonlarinin saglanmis oldugu diskin ¢evresinde herhangi bir lireme goriilmedigi

durumlarda antibakteriyel 6zellikten bahsedilmektedir (Olgun, 2021)

Boyanin antibakteriyel 6zelligi, agar disk diflizyon yontemi kullanilmigtir. Bu calismada TS
ISO 22196 standardi1 baz alinarak gerceklestirilmistir. Petri kaplar1 lizerinde yer alan (+) ve
(-) isaretler sirasiyla, (+)10 pl siprofloksasin etken maddeli antibiyotik damlatilmis siizgec
kagidi ve (-) kontrol olarak bakir floroborat igermeyen boya filmi kullanilmigtir. Bu
caligmada biitiin petri kaplar1 4 boliime ayrilmistir. Sag {ist kose (-) kontrol, sol iist kdse (+)
kontrol, sag ve sol alt boliimlerde bakirfloroborat igerikli boyalar kullanilarak antibakteriyel

ozellik incelenmigtir. Resim 6.12°de petri kabinin boliimleri gosterilmistir.
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Resim 6.12. Antibakteriyel analiz i¢in agar disk difiizyon yontemi ile yapilacak ¢alismalar
i¢cin Ornek petri kab1 ve boliimleri

Petri kabi igerisine hazirlanan besi ortam1 37 g/L B.H.I. (Beyin kalp infiizyonu) ve 15g/L
Agar kullanilarak hazirlanmigtir. B.H.I. Adsa micro markadir. Agar {irlinlimiiz Sigma

markadir.

Kiiltiir ortaminin hazirlanmasi i¢in tiriinler 50-55 °C de birbirleri igerisinde ¢oziindiiriildiiler.
Petri kaplart sterilizasyonu i¢in Hirayama marka Otoklav cihazinda 121 °C de 21 dakika
tutulmustur. Petri kaplarina hazirlanmis olan Resim 6.13’de gosterilen besi ortami {izerine
E. coli bakterisi ekilmistir ve kap icerisinde koloni olusturulmustur. Ekimden sonra besiyeri,
Petri kabina dokiilerek katilasmaya birakilmistir. Resim 6.14 (a) ve (b)’de petri kab1 igerisine

besi ortaminin dokiilmesi gosterilmistir.

Resim 6.13. Besi ortami hazirlanis
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(b)

Resim 6.14. (a) ve (b) Petri kab1 igerisine besi ortaminin dokiilmesi

Bir giin sonra iirlinlerin antibakteriyel olup olmadigin1 gézlemlemek i¢in test numuneleri
petri kabmna sekildeki gibi yerlestirilip, 36°C 'de 18-24 saat siireyle inkiibe edilmistir.
Ardindan inhibisyon bolgesi olusup olusmadigina dair gozlem yapilip, fotograflar:
alinmistir. Sekil 6.12°de antibakteriyel analiz i¢in agar disk difiizyon yontemi ile yapilacak

caligmalar i¢in 6rnek petri kab1 ve boliimleri gosterilmigtir.
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7. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. Yas Yontem ile Bakir Floroborat Sentez Sonu¢larimin Karakterizasyonu

Deneysel c¢alismanin ilk asamasinda ylizey cevap metodunun Onerdigi oranlarda bakir
floroborat c¢izelge 6.2°de gosterilen oranlarda ve sartlarda yas yoOntemle tiretimi
gergeklestirilmistir. Bakir floroborat (Cu (BF4)2) iirlin sentezinde reaktant olarak bakir (II)
oksit (CuO) ve floroborik asit (HBF4) kullanilmustir.

Yapilan deneysel calismadaki sentezlenen bazi iriinlerin fotograflari Resim 7.1°de

gosterilmistir.

(d) (e) ()

Resim 7.1. Farkli bakir ve floroborat mol oranlarinda yas yontemle bakir floroborat sentezi
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(h)

Resim 7.1. (devam) Farkli bakir ve floroborat mol oranlarinda yas yontemle bakir floroborat
sentezi

Yapilan sentezler sonunda mol oranin, sicakligin ve zamanin etkisi incelendiginde;

Bakir floroborat sentezi i¢in optimum mol oranii yiizey cevap metodu bize veri olarak
vermektedir. 400 rpm hiz ile bakir oksit ve floroborik asit (CuO/HBF4) mol oran1 1:1,3; 1:1,7
ve 1:2,1, sicaklik degeri olarak 60 °C, 80 °C ve 100 °C ve siire olarak 70 dakika, 110 dakika
ve 150 dakika’lar baz alinarak sentezlenen bakir floroborik asitlerin konvansiyonel
parametrik c¢aligmalara gore mol oranin, sicakligin ve zamanin, verime etkisi (HBF4)
deneysel degerlerin maksimum oldugu veriler alinarak hazirlanmis ve Sekil 7.1, Sekil 7.2 ve

sekil 7.3 de ki gibi HBF4/ CuO grafikleri lineer olarak gdsterilmistir.

NHBF4/ nCuO oraninin 1:1,3 sicaklik 60 °C ve siire 70 dakika oldugu durumda bakir oksitin
cokerek, ¢ozeltide kristallerin olusmadigr gézlemlenmistir. Mol oran1 nHBF4/ nCuO
oraninin 1:2,1 oldugu durumlarda sentezdeki tiim CuO’1n kullanilamadig1 gozlenmistir. Bu
durumda bakir floroborat iiriiniiniin rengini maviden siyah renge dogru doniistiigii 6.2 (g)

‘deki gibi gézlenmistir. 1,71 mol oranlarinda ise olugsmasi beklenen kristaller elde edilmistir.

Farkli oranlarda elde edilen kristallerin verimleri Es 7.1 kullanilarak hesaplanmis ve Sekil

7.1’deki mol orani-verim grafigi elde edilmistir.

Uretilen bakir floroborat miktari,g

%Verim = * 100 (7.2)

Maksimum iiretilebilecek bakir floroborat miktari,g
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MOL ORANIN VERIME ETKISI

Seril

80,00
X
>
o
w
>

40,00

1,3 1,7 2,1
MOL ORANI

Sekil 7.1. Konvansiyonel parametrik ¢aligmalara gére mol oranin verime etkisi (HBF4)

Sekil 7.1°de goriildiigii tizere HBF4/ CuO mol oraninin 1,7 lerden 2,1 lere dogru diisiise
gectigi gozlenmistir. Bu grafik baz alinarak HBF4/ CuO mol oraninin 1,7:1 oldugu durumda

elde edilen {iriiniin verimi en yliksek oldugu anlagilmistir.

Literatiirde benzer calismalardan Ipek (2018) tarafindan yazilan bakir floroborat’in alev
geciktirici olarak kullamlabilirligi tezindeki veriler ile paralellik gdstermektedir. Ipek ve
arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada yiizey cevap metodu kullanilmadan bakir floroborat
sentezlenmistir. Optimum sentez mol oran1 HBF4/ CuO 1,7:1 , Sicaklik artik¢a verimin
arttig1 belirlenmistir. Bu veriler c¢ercevesinde ¢alismalarin benzerlik gosterdigi

belirlenmistir.

Cizelge 6.2°deki caligma baz alinarak verimlerin en yiiksek oldugu sicaklik degerleri
alinarak sicaklik / verim grafigi Sekil 7.2 deki gibi gosterilmistir. Sicaklik artiginin verimi

olumlu etkiledigi anlagilmistir.
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Sicakhgin Verime Etkisi

100

% VERIM

40
100 80 60

SICAKLIK, °C

Sekil 7.2. Konvansiyonel parametrik ¢aligmalara gore sicakligin verime etkisi

Cizelge 6.2° deki caligmada verim ve zaman degerleri baz alinarak olusturulan

konvansiyonel yontem ile hazirlanan grafik Sekil 6.3’ deki gibi gosterilmistir.

Zamanin Verime Etkisi

100
g 50
X
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Zaman (dakika)

Seril

Sekil 7.3. Konvansiyonel parametrik ¢alismalara gére zamanin verime etkisi
7.2. Fourier Transform infrared Spektrumu (FT-IR) Sonuclarimin Karakterizasyonu

Optimum kosullarda yas yontem ile sentezlenen bakir floroborat (nHBF4/ nCuO): 1,7:1,
99,55 °C, 146 dakika) FT-IR ile karakterizasyonu yapilmistir. B-F baginin karakteristik FT-
IR absorpsiyon bandimin 1000-1100 cm™* araliginda oldugu literatiirden belirlenmistir (Leoni

ve dig., 1991).
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0,02 g bakir floroborat ve 0,48 g KBr kullanilarak toplamda 0,5 g olacak sekilde hazirlanan
pelleler i¢in FT-IR spektrumunda incelenmistir ve 1000-1100 cm™ arasinda B-F piki sekilde
7.4. Deki gibi gozlemlenmistir.

| | | | | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Sekil 7.4. Sentezlenen 0,02 g bakir floroboratin FT-IR spektrumu
7.3. Yiizey Cevap Metodu ile Bakir Floroborat Sentez Calismasinin Degerlendirilmesi

Cizelge 6.2°de gosterilen ¢alismanin mol orani, sicakli ve zamanin verime etkisi degerleri
yiizey cevap metodu ile incelendiginde ¢alismamiz yiizey cevap metodunda cizelge 7.1°de

de goriildiigii iizere quadratik modele uygun oldugu gosterilmistir.

Cizelge 7.1. Yiizey cevap metodunun model tiiriine gore Adjusted R? ve Predicted R2

degerleri
Model Tiirii Diizeltilmis R? Tahmin edilen R2
(Adjusted) R? (Predicted) R?

Lineer Model 0,7971 0,7001

2F1 Model 0,8272 0,6583
Quadratik (ikinci 0,9870 0,9369
dereceden) Model

Kiibik Model 0,9977 0,9029

Cizelge 7.2 ‘de 0,9369 olarak tahmin edilen R? degeri ile 0,987 olan diizeltilmis R?

degerlerinin arasindaki fark 0,2’den kiigiik oldugu i¢in bu g¢alismanm uyumlu oldugu
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anlagilmistir. Uygunluk hassasiyetinin degeri 4 ‘den biiyiik oldugu goriilmiistiir. Bu modelin

tasarim alaninda kullanilabilecegini gostermektedir.

Cizelge 7.2. FIT analizi

R? 0,9932
Diizeltilmis (Adjusted) R? 0,9870
Tahmin edilen (Predicted) R? 0,9369
Uygunluk Hassasiyeti (Adeq Precision) 48,9109

Giincel faktorler degerlendirilerek final denklem c¢ikartilmistir. Bu denklemin degerleri

yiizey cevap metodunda ¢izelge 7.3 de gosterilmistir.

Cizelge 7.3. Giincel faktorler degerlendirilerek final denklem degerleri

Verim

-187,61396
-0,305595 * Sicakhk
+0,294294 * sire

+264,31881 * mol orani
-0,001837 * Sicaklik * siire
-0,513437 * Sicaklik * mol orani
-0,055937 * sure * mol orani
+0,013302 * Sicaklk®
+0,000319 * sire®
-64,99432 * mol orani®

Gergek faktorler agisindan denklem, her bir faktoriin verilen seviyeleri i¢in yanit hakkinda
tahminlerde bulunmak i¢in kullanilabilmektedir. Cizelge 7.3 ‘deki veriler kullanilarak

Esitlik 7.2 verisi elde edilmektedir.

Modelin 6n gordigi sekilde 6nemli ve Onemsiz parametreler segilerek asagidaki 7.2
denklem tiretilmistir. Cizelge 7.4’de belirtilen P deger 0,05 in altinda olanlar 6nemli kabul

edilmistir.



Cizelge 7.4. Quadratik (ikinci dereceden) model igin Anova
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Aragtirma P degeri
Model < 0,001
A-Sicaklik < 0,001
B-Siire < 0,001
C-Mol <0,001
AB 0,0160
AC < 0,001
BC 0,1087
A2 0,001
B? 0,5687
C? < 0,001

Verim =-187-0,3T+0,29t +264,3n-0,0018Tt-0,51Tn+0,013T%-64,99n°

Denklemde T sicaklik, t degeri siire, n mol sayisini temsil etmektedir.

1 )

Tahmin Edilen

CGercek

(7.2)

Sekil 7.5. Deney degerlerinin, modelin 6ngordiigii denklemle hesaplanan verim sonuglari iki

eksende karsilastirilmasi

Sekil 7.5’de goriildigii lizere gizelge 6.2. de yaptigimiz calismanin deney degerlerinin,

modelin 6ngordiigli denklemle hesaplanan verim sonuglari iki eksen ile verilmistir. Modele
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ait denklem verilerimizle deneysel olarak alinan verilerin ortiismiis oldugu, R? degerinin de
0,9932 oldugu gozlenmektedir.

Verim (%)

150

100

130 90

B: sure (t) A: Sicaklik (C)

Sekil 7.6. Bagimsiz parametrelerden sicaklik ve siirenin verime etkisinin 3 boyutlu gosterimi

Sekil 7.6’da goriildiigii tizere sicaklik *siire’nin verime etKisini gostermektedir. Tasarimin

on gordiigi stirenin 110 dakika oldugu bolgenin diger degerlere nazaran daha iyi oldugunu
gostermektedir.



Venm (%)

21

1.7

C: mol orani (oran) A: Sicaklik (C)

Sekil 7.7. Bagimsiz parametrelerden sicaklik ve mol oranin verime etkisinin 3 boyutlu
gosterimi

Verime en ¢ok etkisi olan degisken sicaklik¥*mol orani oldugu sekil 7.7’deki gibi

goriinmektedir. Sicaklik artik¢a, mol orani 1,71 iken verim max ¢ikmaktadir.

Venm (%)

21 150

1.7

110
C: mol orani (oran)

B: sure (t)

1.3 70

Sekil 7.8. Bagimsiz parametrelerden siire ve mol oranin verime etkisinin 3 boyutlu gosterimi

Sekilde 7.11°de sar1 ve kirmizi1 bolgelerin olmamasinin nedeni, Siire* Mol oranin verime ¢ok
fazla etkisi olmadigin1 gostermektedir.
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Tasarimin 6ngoriisii, mol oranimnin 1,71 civart optimum oldugunu gostermektedir. Stirenin

mol oranina nazaran etkisi daha azdir.

Cizelge 7.5. En verimli nokta i¢in sicaklik, siire ve mol orani deger tablosu

Mumber | Sicaklik| sire | mol orani| Verim |Eesiral:ril'rtg.r
1 99,559 146,744 1,712 97,489 1,000 Selected
2 990983 116,950 1,577 96,042 1,000
3 99217 129,283 1,596 96,282 1,000
4 99946 125358 1,641 96,620 1,000

Cizelge 7.5 ‘de gorildigi tlizere 97,48 oranlarinda sentezden verim alinabilmektedir.
Calismada en verimli nokta sicaklik 99,55 °C, 146 dakika, Bakir oksit ve floroborik asit mol
1: 1,71 iken oldugu bulunmustur. Bu oranlarda bakir floroborat iirlin sentezi yaparak boya

icerisinde antifouling 6zelligi incelenmistir.
7.4. Sentezlenen Bakar Floroboratin Boya Icerisinde Uygulanmasi

Sentezlenen bakir florobot Kardelen boya laboratuvarlarinda solvent ve su bazli boya
icerisinde %70 ve %40 oraninda Resim 7.2°deki gibi karistirilarak, daha sonra

uygulanabilirligi incelenmistir. Mevcut antifouling boyalarda %50 oranlarinda CuO

icermektedir.

Resim 7.2. Bakir floroboratin boya igerisinde karistirilmasi sonucu sertlesmesi
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%70 ve %40 oranlarinda Bakir floroborat boya formiilasyonuna regineden sonra
uygulandiginda ve karistirici ile karigtirllmistir. Solvent bazli boyanin PH degerinin
ayarlanmasi i¢in bakir floroborat iirlinlimiizle beraber boya igerisine PH dengeleyici
kullanilmistir. PH dengeleyici kullanilmadigi durumlarda solvent bazli boyada kesilmeler

gorilmiistiir.

Boyanin &rtiiciiliigii zebra kagitlar: ile Resim 7.3.de bakilmustir. Ortiiciiliikler hem su bazli

hemde solvent bazli boyada uygun bulunmustur.

k" Y

Fupuda Rt

Resim 7.3. Boyanin ortiiciiliik analizi

Boyanin kalinliklar1 Resim 7.4’teki metal plakalar tizerinden dl¢iilmiistiir. Boya kalinliklar
120 + 5 mikron’dur.
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Resim 7.4. Su ve solvent bazli tiriinlerde kalinlik 6l¢iimiinde kullanilan metal plakalar

%40 ve %70 oranlarinda bakir floroborat igeren su ve solvent bazli boyalarin yapigmasi
incelenmigtir. Boyalarin yapigsmasi uygun bulunmustur. Resim 7.5’de %70 oranlarinda bakir

floroborat igeren solvent bazli boyanin yapigsmasi gosterilmektedir.

Resim 7.5. %70 oranlarinda bakir floroborat igeren solvent bazli boyanin cross cut plakasi

Resim 7.6’da %40 oraninda bakir floroborat iceren su bazli boya plaka iizerine uygulanmis
ve 6 ay tuzlu su testinde bekletilmistir. 6 ay sonunda yapigsmasi kontrol edilmis ve uygun

bulunmustur.
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Resim 7.6. %40 oranlarinda bakir floroborat i¢eren su bazli boyanin yapigsma testi
7.5. Antibakteriyel Ozellik Sonuglar1

Boyalar hazirlanarak bakir floroboratla %40 ve %70 oranlarinda karistirilip disk diflizyon

yonteminde kullanilan kagitlarin {izerine kaplanmaistir.

Test numuneleri hazirlanan saf bakirfloroborat, bakirfloroborat katkili solvent bazli boya ve

bakirfloroborat katkili su bazli boya olarak Resim 7.7’ daki gibi 3 petri kabina konulmustur.

Resim 7.7. (a) %40 ve %70 oranlarinda bakir floroborat katkili su bazli boyanin (b) ) %40
ve %70 oranlarinda bakir floroborat katkili solvent bazli boyanin ve saf
bakirfloroborat’in petri kaplarina yerlestirilmesi

Boya olarak solvent bazli ve su bazli boya kullanilmistir. Su ve solvent bazli boya
iiriinlerindeki  inhibasyon olan kisimlari incelendiginde saf bakirfloroborat ve
bakirfloroborat katkili solvent bazli iirtindeki inhibasyon oraninin bakirfloroborat katkili su
bazli boyaya gore daha fazla oldugu gdézlenmistir. Boya igerisindeki bakirfloroborat orant

artik¢a {irliniin inhibasyon orani artmaktadir.
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Resim 7.8. Bakir foloroborat katkili su bazli boyalarin 18-24 saat sonundaki antibakteriyel
analiz sonucu ((+): Kontrol, (-): Kontrol)

Resim 7.8’de %40 ve %70 oranlarinda bakir floroborat kullanilan su bazli boyalar
uygulandiginda inhibisyon bolgeleri olustugu, antibakteriyel 6zellik gosterdigi gozlenmistir.
(+) Kontrol inhibisyon zon ¢ap1 34mm, %70 oranlarinda bakir floroborat kullanilan su bazli
boyanin inhibisyon zon g¢api 21mm, %40 oranlarinda bakir floroborat kullanilan su bazli

boyanin inhibisyon zon ¢ap1 19mm olarak 6lgiilmiistiir.

Resim 7.9. Saf bakir floroborat’in 18-24 saat sonundaki antibakteriyel analiz sonucu ((+):
Kontrol, (-): Kontrol)

Resim 7.9°da goriildiigii iizere saf haldeki bakir floroborat iiriinii antibakteriyel 6zellik
gostermektedir. (+) Kontrol inhibisyon zon ¢ap1 34mm, saf bakir floroborat’in inhibisyon

zon capt 19mm olarak olgiilmiistiir.
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Resim 7.10. Bakir foloroborat katkili solvent bazli boyalarin 18-24 saat sonundaki
antibakteriyel analiz sonucu ((+): Kontrol, (-): Kontrol)

Resim 7.10’da %40 ve %70 oranlarinda bakir floroborat kullanilan solvent bazli boyalar
uygulandiginda inhibisyon bdlgeleri olustugu, antibakteriyel 6zellik gosterdigi gézlenmistir.
(+) Kontrol inhibisyon zon ¢ap1 40mm, %70 oranlarinda bakir floroborat kullanilan solvent
bazli boyanin inhibisyon zon g¢apt 40mm, %40 oranlarinda bakir floroborat kullanilan

solvent bazli boyanin inhibisyon zon ¢api 33mm olarak 6lgiilmiistiir.
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8. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI, MALIYET ANALIZi VE
ONERILER

Bu calismada ilk olarak bakir oksit ve floroborik asit kullanilarak yas yontemle bakir
floroborat sentezi gergeklestirilmis ve sentez parametrelerini bulmak icin yiizey cevap
metodundan yararlanilmistir.  Yiizey cevap metodunun belirttigi farkli mol oranlar
((nHBra/ncuo) =1,7:1; 1,3:1; ve 2,1:1) , sicaklikta (ve 60 °C, 80 °C ve 100 °C) ve siirelerde
(70 dakika ,110 dakika, 150 dakika) yas yontemle iiriin sentezlenmistir, sentezlenen {iriin
miktar1 baz alinarak caligsma sartlar1 belirlenmistir. Yas yontem ile optimum ¢aligma noktasi
olarak nHBF4/nCuO 1,71:1, 99,55 °C ve 146 dakika olarak sentezlenerek %97,48 verim
elde edilmistir. Belirtilen optimum sartlarda sentezlenen bakir floroboratin FT-IR

spekturumda analizi yapilmistir, analizde B-F bag1 1000-1100 cm™ araliginda gézlenmistir.

Optimum sartlarda sentezlenen bakir floroborat pigmenti ile %40 ve %70 oranlarinda bakir
floroborat iceren epoksi regineli solvent bazli ve akrilik re¢ineli su bazli boyalar
hazirlanmistir. Solvent bazli boyada kullanirken pH dengeleyici kullanilmadig taktirde
iiriinde kesilmeler gozlenmistir. PH dengeleyici olarak sonmiis kire¢ kullanilmistir. Su bazli

boyada solvent bazlida oldugu gibi ekstradan pH dengeleyiciye ihtiya¢ olmamaktadir.

Calismanin en son asamasinda ham haldeki bakir floroborat ve %40 ve %70 oranlarinda
bakir floroborat iceren epoksi regineli su ve solvent bazli boyalarin antibakteriyel aktivitesi
incelenmistir. Antibiyotik duyarliliginin analizi i¢in en ¢ok tercih edilen agar dizk diflizyon
yonteminden yararlanilmistir. Ham haldeki bakir floroboratta, %40 ve %70 oranlarinda
bulunan bakir floroboratli boyalarin tiimiinde inhibisyon bélgesi olusmus, antibakteriyel
aktivite gostermistir. %70 oraninda bakir floroborat i¢eren antifouling boya, inhibisyon ¢ap1

en ylksek oranda ¢ikmustir.

Ticari olarak kullanilan bakir oksit icerikli antiofuling boyalar %40 oranlarinda Cu
icermektedir. Bakir oksit yerine antifouling boya igerisinde %40 bakir floroborat
kullanildiginda antiofuling boyadaki Cu miktar1 %11 ve %70 bakir floroborat
kullanildiginda antiofuling boyadaki bakir miktart %19 olarak bulunmaktadir. Ticari olarak
kullanilan CuO esasli antifouling boyalarda, CuO yerine Cu(BF4). kullanilmasi ¢evreye Cu

salinimini azaltacagi ongdriilmektedir.
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Literatiirde bakir floroborat iirlinlerinin alev geciktirici Ozellikleri arastiran caligmalar
bulunmaktadir. Buna ek olarak bakirin veya bor {iriinlerinin antibakteriyel 6zellikleri ile
caligmalar bulunmaktadir fakat bakir floroborat iiriinii ile ilgili antifouling 6zelliginin

incelendigi higbir ¢alisma bulunmamaktadir.

Ticari olarak kullanilan bakir igerikli antifouling boya iiriinleri igerisinde %50 oranlarinda
bakir oksit kullanilabilmektedir. Kullanilan bakir orani yiiksek iirtinlerin deniz icerisinden
agir metal birikimini artirmaktadir. Bu c¢alismada deniz igerisindeki agir metal birikimin
azaltmak ve EPA’nin belirttigi sinirlar icerisinde kalmak i¢in floroborattan yararlanilmistir.
Bu sebeplerle gemi yiizeylerinde kullanilacak antifouling boyalarin bakir floroborat
pigmentli tiretilmesi hem ¢evre canlilar1 agisindan hem de milli kaynaklar agisindan avantaj

saglayacaktir.

Maliyet bazli incelendiginde %40 bakir floroborat esash solvent bazli antifouling boya
maliyeti 4,31 dolar/ kg’dir. %70 bakir floroborat esasli solvent bazli antifouling boya
maliyeti 5,04 dolar/ kg’dir. %40 bakir floroborat esasl su bazli antifouling boya maliyeti
3,38 dolar/ kg’dir. %70 bakir floroborat esasli su bazli antifouling boya maliyeti 4,72 dolar/
kg’dir. En uygun maliyetli boyamiz %40 bakir floroborat esasli su bazli antifouling boyadir.
Bu nedenlerde %40 bakir floroborat esasli su bazli antifouling boyanin ticari olarak tercih

edileceg8i ongdrilmiistiir.

Bu sonugclar neticesinde, bakir floroboratin yiizey cevap metodu ile sentez parametrelerinin
belirlenmesi ve yas yontemle sentezlenen iriiniin korumali boyalarda kullanilabilirligi
Ozgiin bir ¢alisma olup, antifouling boya sektdriine ve literatiir ¢aligmalarina biiyiik katki

saglayacagi belirlenmistir.
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BAKIR TETRAFLOOROBORAT'IN SENTEZ PARAMETRELERININ BELIRLENMESI
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OZET

Bor bilesikleri giin gectikge sanayide artan hammadde ihtiyaci, veni ve teknolojik iriin beklentilerini
karsilamak nedenlen goz dniine alindifinda kullamimu vazgegilmez bir thtivag haline gelmistir. Bor bilesiklerini
defisik endiistriyel kullanimlara uygun hale getirmek igin gereken islemler cok cesitlilik gistermektedir. Baz
sanayi dallari mineral konsantreleri kullanirken, diferleri rafine bor driinleri kullamir. Bazi durumlarda
tilketiciler bulunabilirlk ve fivata gore mineral konsantrelerle veva rafine borlar arasinda tercih
yapabilmektedirler. Boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, susuz boraks, borik asit, bor oksit, zenginlestirilmis
kolemanit wve zenginlestirilmis dleksit gibi bor (Uriinleri tiketilen toplam borun yilksek bir oramm
olusturmaktadir. Cam sanayide, seramik sanayide, temizlik ve deterjan sanayide, yanma geciktirici madde
olarak kullanimda, nilkleer enerji santrallerinde, savunma sanayide, metaliigi sanayide, tanmda, fotografcilikta,
ilag endistrisinde, dokumacilikta, dékiim ve kaynakgilikta, kigit endilstrisinde, aler sekttriinde, plastik
scktdriinde, deri sanayisinde, sondaj camurlannda, lateks endiistrisi gibi birgok sanayi alamnda, borun farkh
dzelliklerinden yararlamilarak bor triinleri kullanidlmaktadir.

Deneysel galismalarda vapilmakta olan deneyin siurlanmi bilmek, bu smirlar dahilinde deney defiskenlerinin
deneye etkilerini anlamak ve analitik olarak optimum sonuca ulasmak son derece dnem tasir. Fakat deneyi
etkileyen degiskenler sinirh kaynaklar nedeni ile optimum ¢dziime ulasmaya bilmektedir. Béyle durumlarda
degerlendirme Glgiitliniin deneydekn defsikliklere karsi hassasivetini gézlemlemek ve deneysel yoldan
optimum deferleri elde etmek igin “Yamt Yizeyl Yontemi™ kullamlir.

Bu ¢alismamin ilk asamasinda vas yoéntemle bakir tetrafloroborat sentezi gergeklestirilmistir. Yas yontem ile
sentezde bakir oksit ve floroborik asitler reaktantlan kullanilmistir. Reaktantlann reaksiyon verimine etkisi, mol
oranlan ((ngereneee)= 1701 1.3:10 ve 2,1:1), swcaklik (60 °C, 80 °C ve 100 °C) ve reaksiyon siiresi baz
alinarak arastinlmstir.

Ikinci asamada yas yontemde elde edilen veriler kullanilmis ve (Optimum mol oram, sicaklik, siire ve verim)
yamt yilzey metoduna islenmistir. Yanut yiizey metodunda optimum mol oram (nggra/neen) 1.7 /1 olarak tespit
edilmistir. Optimum sicaklik ylizey cevap metoduna gére 99°C de 146 sn olarak belirlenmistir. Bu kosullar
gergevesinde %097 verimde bakir floroborat sentezlenmistir. Siirenin uzamas: reaksiyon sonunda elde edilen yan
tiriin olan H»O'nun buharlasmasinda katkisi oldugu gézlenmistir,

Anahtar kelimeler: Floroborik asit, bakir oksit bakir tetrafloroborat, vas yontem, yilzey cevap metodu,
quadratic design model
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EK-2. %40 ve %70 oraninda bakir floroborat iceren su Bazli ve solvent bazli boyalarin
maliyet analizi

EK-2 ‘de bahsi gegen tiim maliyet hesaplamalarinda 15.11.2022 tarihli TCMB satis kuru baz
alinmistir. Euro 19,3675, Dolar 18,6199 ve parite 1,04 alinmustir.

%40 Bakir floroborat esasli solvent bazli antifouling boya maliyeti

Malzeme Sinifi Katki oran1 (%) Birim Fiyat (Dolar) (Katk1T(gfa:z1m*]|3:ilr)§I: fiyat)
Epoksi Regine 403,90 $156,00
Cokme Onleyici 0,05|$3,50 $0,18
Dispersiyon Ajani 0,5/53,40 $1,70
Céziicil 10 $1,50 $15,00
Kopiik Kesici 0,05(s15,60 $0,78
Titanyum dioksit 583,07 $15,34
Bakar floroborat 40|56,23 $249,2
Diger 4,41%0,28 $1,23
Toplam 100% $439,44
Sertlestirci 25% $4 $100

%40 Bakir floroborat esasli solvent bazli antifouling boya maliyeti 4,31 dolar/ kg’dur.

%70 Bakir floroborat esasli solvent bazli antifouling boya maliyeti

Malzeme Sinifi Katki orani (%) |  Birim Fiyat (Dolar) (Ka tk:gf;;“:g;git fiyat)
Epoksi Regine 20|$3,90 $78,00

Cokme Onleyici 0,05|$3,50 $0,18

Dispersiyon Ajani 0,4$3,40 $1,36

Coziicii 71$1,50 $10,50

Kopiik Kesici 0,05|$15,60 $0,78

Titanyum dioksit 1]$2,95 $2,95

Bakir floroborat 70|$6,23 $436,1

Diger 1,5]%0,28 $0,42

Toplam 100% $530,29
Sertlestirci 25% $4 $100

%70 Bakir floroborat esasli solvent bazli antifouling boya maliyeti 5,04 dolar/ kg’dir.
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EK-2. (devam) %40 ve %70 oraninda bakir florborat iceren su Bazli ve solvent bazli
boyalarin maliyet analizi

%40 Bakir floroborat esasli su bazli antifouling boya maliyeti

Malzeme Smifi Katki oran1 (%) |  Birim Fiyat (Euro) (Katle(;)fe:zlnj“IIB:iIziE fiyat)
Akrilik Regine 401,50 $60,00

Dispersiyon Ajani 0,5]$1,90 $0,95

Coziicii 10|$0,02 $0,2

Su sertlik giderici 0,02|s2,00 $0,04

Kivamlastirici 0,02 43,64 $0,07

Titanyum dioksit 9,13|$2,95 $26,93

Ph diizenleyici 0,01|41,66 $0,02

Kalinlastirici 0,03| 53,64 $0,11

Kopiik kesici 0,3]$2,08 $0,62

Bakir floroborat 406,23 $249,2

Toplam 100% $338,15

%40 Bakir floroborat esasli su bazli antifouling boya maliyeti 3,38 dolar/ kg’dur.

%70 Bakir floroborat esasli su bazli antifouling boya maliyeti

Malzeme Sinifi Katki oran1 (%)  Birim Fiyat (Euro) (Ka tk:gf;;“:g;git fiyat)
Akrilik Regine 20| 51,50 $30,00

Dispersiyon Ajani 0,5/$1,90 $0,95

Coziicii 850,02 $0,2

Su sertlik giderici 0,03 52,00 $0,06

Kivamlastirict 0,03 33,64 $0,11

Titanyum dioksit 1,42|$2,95 $4,19

Ph diizenleyici 0,02|s1,61 $0,03

Kalinlastirict 0,04]$3,51 $0,14

Kopiik kesici 0,3]$2,08 $0,62

Bakir floroborat 70|$6,23 $436,1

Toplam 100% $472,4

%70 Bakir floroborat esasli su bazli antifouling boya maliyeti 4,72 dolar/ kg’dur.



99

EK-3. %40, %70 oraninda bakir floroborat ve ticari olarak kullanilan %50 oraninda CuO
iceren antifouling boyadaki bakir oran analizi

%40 oraninda bakir floroborat i¢eren antifouling boyadaki bakir orani

Tanimlama Miktar

Cu 63,54 gram
%40 Bakir floroborat esasl

antifouling boyan1 toplam grami | 592,92 gram
Cu'nun antifouling boyadaki % 11%

%70 oraninda bakir floroborat igeren antifouling boyadaki bakir orani

Tanimlama Miktar

Cu 63,54 gram
%70 Bakir floroborat esash

antifouling boyan1 toplam grami | 338,81 gram
Cu'nun antifouling boyadaki % 19%

%50 oraninda CuO igeren antifouling boyadaki bakir oranm

Tanimlama Miktar

Cu 63,54 gram
Ticari antifouling boyani toplam

grami 159,10 gram
Cu'nun antifouling boyadaki % 40%
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