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OZET

TEZIN BASLIGI: BAGLAYICI OLARAK BOR ICEREN EPOKSI

RECINESININ KULLANILMASI ILE HAZIRLANAN BOYANIN
ANTIFOULING ETKINLIGININ INCELENMESI

YAZAR ADI: FATMA YETIiM

Bu tez ¢aligsmasinda, baglayicisinda bor iceren bir self-polishing (kendi kendini
yenileyen) antifouling boyanin etkinligi, baglayicisinda bor i¢germeyen antifouling
boya, baglayicisinda Tin (kalay) iceren antifouling boya, biyosit olarak CuO iceren
ticari self-polishing antifouling boyalarla karsilastirilarak degerlendirildi. Bunun i¢in
ilk olarak halkal1 yapida bir borat esteri sentezlendi. Sentezlenen borik asit esterinin

yapist 'H-NMR, “C-NMR, ''B-NMR ve ATR-IR ile aydinlatildu.

(Calismada ikinci olarak, sentezlenen borat esteri, ticari olarak satilan bir epoksi
reginesine (NPSN 901X75 Epoxy Resin) kimyasal olarak baglandi. Reginenin yapisi
'H-NMR, ""B-NMR, ATR-IR ve GPC ile karakterize edildi.

Uciincii olarak, elde edilen epoksi reginesi, CuO gibi etkin biyosit i¢ermeyen
bir self-polishing antifouling boya formiilasyonunda etkinliginin incelenmesi ic¢in

baglayici olarak kullanildi.

Son olarak da, hazirlanan bu boyanin self-polishing antifouling 6zellikleri,
statik daldirma test diizeneklerinde Marmara Denizi’nin olduk¢a zengin fouling

ortami igeren sularinda aragtirildi. Ticari tirlinlerle karstlastirmalari yapildi.

Ayrica boyanin antibakteriyel ozellikleri de diger ticari boyalarla birlikte

incelendi.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: INVESTIGATION OF ANTIFOULING

EFFECTIVENESS OF A NOVEL PAINT PREPARED BY THE USE OF
BORON CONTAINING EPOXY RESIN AS A BINDER

AUTHOR: FATMA YETIM

In this study, the effectiveness of a self-polishing boron containing antifouling
paint compared with other antifouling paints; that contain (i) no boron in its binder,
(i1) tin in its binder and (iii) CuO as a biocide and evaluated. First, a cyclic boric acid
ester was synthesized. This compound was characterized by using '"H-NMR, "*C-

NMR, ""B-NMR and ATR-IR techniques.

Second, the boric acid ester was chemically bonded to a commercially
available Epoxy Resin (NPSN 901X75). The novel resin comprimising boron in its
structure was characterized by using 'H-NMR, ''B-NMR, ATR-IR and GPC

techniques.

Third, the resulting epoxy resin was used as a binder for the evaluation of the
antifouling effectiveness in the formulation of the self-polishing antifouling paint

containing no effective biocide such as CuO.

Finally, self-polishing antifouling properties of this paint were investigated by
using static immersion test systems in the Marmara Sea, which contains rich fouling

medium. This paint was compared with other commercial paints.

In addition, the antibacterial properties of the paint along with other

commercial dyes were investigated.



TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim siiresince danigmanim olarak her konuda desteklerini
gordiigiim, bu ¢alismay1 yapabilmem i¢in gerekli olanaklar1 saglayan, bilgi, tecriibe
ve sabrini esirgemeyen saymm hocam Do¢. Dr. Faruk YILMAZ’a, tez konusunu
oneren ve laboratuvardaki deneysel ¢aligmalarim sirasinda yardimlarini esirgemeyen
sayin Dr. Kenan YUNLU’ye, karakterizasyon asamalar1 siiresince yardimlarini

esirgemeyen degerli arkadaslarim Biisra SENGEZ’e, Cemil DIZMAN’a,

Ve caligmalarim stiresince maddi, manevi her zaman desteklerini gordiiglim
sevgili  aileme, gosterdikleri sabir ve anlayis i¢in en i¢ten tesekkiirlerimi sunmay1

bir borg bilirim.

Tez calismamu ‘Bor Esasli Islevsel ve Nanoteknolojik Antifouling
Malzemelerin Sentezi ve Kaplama Teknolojisi’ baglikli 5065902 numarali DPT
projesi kapsaminda destekleyen TUBITAK ’a ayrica tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Denizcilik sektoriinde, deniz tasitlariin korozif yapidaki deniz suyu ile temas
eden ylizeylerinde “fouling” olarak adlandirilan canli bir tabaka olusmaktadir. Bu
canli fouling tabakasinin olusmasi, deniz tasitlart ister seyir halinde olsun isterse
demir atmig halde beklerken olsun zamana bagli olarak kaginilmazdir. Fouling
tabakas1 oncelikle kiigiik yapidaki mikroorganizmalarin temas ylizeylerinde slime
(kaygan tabaka) olusturmasiyla baslar. Daha sonra ise makroorganizma, yosun ve
hatta kabuklu canlilarin yapismasiyla Sekil 1.1.’de de 6rnek verildigi gibi oldukca
sert bir tabaka olusur [D.M. Yebra et al.,2004].

Sekil 1.1. Yiizeyi fouling tabakast ile kapli hale gelmis gemiler - Hempel Marine
Paints A/S.

Bu tabakanin olusum sartlar1 sadece zamana bagli olmamakla beraber mevsim
sartlarindan, deniz suyunun sicaklik, tuzluluk, yagis miktar1, pH, derinlik gibi bazi
ozelliklerinden de etkilenebilir. Deniz suyunda birakilma zamanina bagli olarak
olusabilecek ortalama fouling birikim miktart Sekil 1.2.’de gosterilmistir [Poseidon

Science Group, 2003].
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Sekil 1.2. Deniz suyunda kalma zamanina bagl olarak fouling olusumu

Deniz suyu seviyesinin ylizeyden uzakligina bagl olarak olusan fouling

birikim miktar1 da Sekil 1.3.’de gosterilmistir [Poseidon Science Group, 2003].
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Pek ¢ok parametreden etkilenerek olugabilecek fouling ¢esitlerine bazi 6rnekler

Tablo 1.1.’de gortilmektedir [Almeida et al., 2007].

Tablo 1.1. Baslica deniz makro organizmasi tiirleri
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Herhangi bir yiizey, deniz suyunun korozif ve antifouling etkilerinden
koruma amacl bir kaplama ile kaplanmis yada kaplanmamis olsa bile deniz suyu ile
temas eder etmez zamana bagl olarak fouling olusumu baslar. Bu olusum periyodu

Tablo 1.2.’de goriilmektedir [D.M. Yebra et al.,2004].



Tablo 1.2. Deniz suyuna daldirilmis yiizeylerdeki organizmalarin biiylime asamalari

Makrofouling olugumu
Mikrofouling olusumu Ugiincil Koloniler
XXTXXXXIXEXXXXRXRXXXXXXXNX
{kincil koloniler
Birincil koloniler
Organik film
Substrat yiizeyi
A
1.dakika 1-24 saat 1 hafta 2-3 hafta
Organik Rakteri Makroalg sporlart Makrofouling larvalar
partikiillerin
adhezyonu Diatom Protozoa

Baslangi¢ fouling olusum stireci tesadiifi degildir. Bazen ortam kosullar1 (pH
degeri, nemlilik, besin tuzlari gibi) acisindan uygun sartlar olusturulurken, bazen de
organizmalar substrat kosullarini uygun hale getirir. Substratin yiizeyindeki
bakteriyel film Bryozoa larvalarimin yerlesimini etkiler. Benzer fouling gruplari,
benzer substrat ozellikleri ve abiyotik sartlar altinda aym: bolgede ayni gelisim
evresinde gozlenebilir. Eger bu kosullardan sadece biri farkli ise ayni bolgede farkl

tiir kompozisyonlara ve bolluguna sahip fouling gruplari olusumu gézlenebilir.

Substrattaki organizmalarin yerlesimine birgok faktor etki eder. Bunlar icinde
akintilar nemli bir role sahiptir. Poliketlerden, Hydroides elegans ve bryozoanlardan
Bugula neritina’ nin yerlesiminin en yogun oldugu ortamlardaki akis hiz1 2 cm/s’dir.
Cirripedia (Balanus spp.) icin bu deger 4-21 cm/s olarak belirlenmistir [Y.Oztiirk,
2007].



Sualtindaki ylizeylere tutunmus deniz bakterileri, diger organizmalarin
biiyimesi ve ylizeye tutunmasi icin yiizey {lizerinde uygun kosullar1 saglayan

maddeleri tiretirler.

Sert yiizeylerdeki fouling olusumu olayi, makromolekiil ve iyonlarn yiizeye
tutunmas1 sonucunda biyokimyasal sartlarin olusumu ile baslar. Bunu bakteriyel
fouling birikimi, tek hiicreli ve ¢ok hiicreli okaryotlarin birikmesi takip eder. Bakteri
fouling olusumu fiziksel ve biyolojik olaylar arasinda sekillenir. Diatomlar
yerlesmeye basladiginda biyolojik faktorler fiziksel faktorlerden daha etkin

durumdadar.

Birincil koloniler (bakteriler ve diatomlar) ile ikincil koloniler (makroalg
sporlari, mantarlar ve protozoa) arasindaki siire¢ yaklagik olarak bir haftadir.
Makrofoulingin ilk evresi genellikle koloni olusturan ve hizli biiyiiyen Hydrozoa,
Bryozoa, Anthozoa ve Polychaeta gruplarini icerir. Bu sitire 2-3 haftadan 1-2 yila
kadar devam edebilir. Makrofoulingin ikinci evresini, mollusk ve siinger gibi

yavasca bilyiiyen omurgasizlar ve tunikatlar olusturur [Y.Oztiirk, 2007].

Bu istenmeyen yosunumsu hatta kabuklu bir tabaka haline gelebilecek fouling
olusumunu engellemek i¢in antifouling (fouling tabakasinin olusumunu engelleyen)
boyalar kullanilir. Fouling tabakas1 olusumunun istenmemesinin en 6nemli sebepleri
arasinda; deniz tasitlarinin yiizeylerine tutunarak fazladan yakit tiiketimine sebep
olmalari, bu fazla yakit tiikketiminden dolay1 sebep olduklar1 maddi zararin yani sira
fazladan emisyon gazlari olusumuna da sebep olduklari i¢in hava kirliligine de etki
etmeleri, bunun yani sira yine fazladan yiik tasimaya sebep olduklari i¢in deniz
tagitlarinin manevra yeteneklerine engel olmalar1 gosterebilir. Tablo 1.2.°de de
goriildiigi gibi ilk zamanlarda fazla 6nemsemeyen miktarda  olusan fouling
tabakasi, tedbir alinmazsa zamanla istenmeyen pek cok zararlara sebep olabilir. Bu
istenmeyen durumu 6nlemek icin kullanilacak antifouling boyalarinin sadece fouling
tabakasi olusumu icin hedef olabilecek kabuklu ve yosunumsu tiirlere karsi etkin
olmas1 ancak denizdeki diger faydali canli tiirlerine ve besin zincirine zarar
vermemesi istenir. Bunun i¢in antifouling boyalara “biyosit” denilen aktif etki

gostermesi beklenen katki malzemesi ilave edilir.



Gilintimiizde de kullanilan bu boyalarda ge¢misteki yillarda biyosit olarak Sn,
Hg, Cu bilesikleri kullanilmaktaydi. Ancak bu maddelerden 6zelliklede Sn ve Hg
bilesikleri denizdeki diger faydali canlilara da zarar vermesi ve zamanla besin
zincirinde birikime neden olmalari sebebiyle yasaklanmigtir. Bu durum insanlari bu
aktif maddelerin gosterdigi fouling Onleme etkinligi gibi 6zellik tasiyan ancak
denizdeki diger faydali canlilara ve insanlara zarar vermeyecek etkin madde
bulunmasi arayislarina yoneltmistir. Bor ve tiirevlerini igeren bilesiklerin antifungal
(mantar onleyici) ve antiseptik (mikro organizmalar1 6ldiirme) 6zelliklerinin oldugu,
gerek tip gerekse kaplama alaninda yapilan ¢alismalardan bilinmektedir. [Borokhov

et.al., 2007], [Vogels et.al., 2001]

Bu 6zelliklerinden yararlanarak hem fouling 6nleme alaninda etkinlik gosteren
hem de gevreye zarar vermeyen bor ve tiirevlerini igeren bilesiklerin boyalarda

kullanilmas1 son yillarda en ¢ok arastirilan konular arasinda yer almaktadir.

Degisik kimyasallarla aktive edilen organobor bilesiklerinin antifouling 6zellik
gosterdigi belirlenmistir. Bununla ilgili literatiirde pek ¢ok patent bulunmaktadir.

Kaynaklar kisminda [17-43] arasinda baz1 patentler yer almaktadir.

Bu bilesiklerin boyadaki polimerik baglayicilara kimyasal olarak baglanmasi
boyanin etkisini daha uzun siire géstermesine yardimci olabilir. Su an endiistride bor

polimeri i¢eren boya formiilasyonlar: kullanilmaktadir.

Tez ¢alismasinda sentezlenen borlu ester ve bor igeren epoksi reginesi 'H-
NMR, “C-NMR, ''B-NMR, ATR-IR, Elemental analiz ve MS ile aydmlatildi. Bor
igeren epoksi reginesi ile hazirlanan boyanin fiziksel 6zellikleri (viskozite ve akma
testi) incelendi. Hazirlanan boya formiilasyonu cesitli test ylizeylerine (PVC ve
paslanmaz metal) uygulandi. Boyanan test yiizeyleri iizerinde fouling tabakas1 olusup
olusmayacagimi inceleyen statik daldirma testleri deniz suyu igerisinde
gergeklestirildi. Ayrica boyanin antibakteriyel ve antifungal 6zellikleri de test edildi.
Hazirlanan boya numunesi ve diger ticari boyalar suni deniz suyunda bekletilerek ve

bekletilmeden testlere tabi tutuldu.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Boya Nedir?

Boya; ahsap, metal, beton, plastik vb. bir yiizeye uygulandiginda dekoratif
veya koruyucu bir film tabakasi olusturan tiksotropik (heterojen goriinimli;
durgunken bir jel gibi, karistirildiginda viskoz sivi gibi goriinen ) karigim olarak
tanimlanabilir.

Boya ile pigment arasindaki farklar nedir diye bakarsak; boyalar uygun
solventlerde ¢oziiniirler, pigmentler ise solventte c¢oziinmezler. Boyalar organik bazlh
bilesiklerdir. Pigmentler ise cogunlukla inorganik bazli bilesiklerdir. Pigment
katilmamig, renklendirilmemis, stirtildiigii yiizeyde saydam, renksiz goriiniim

olusturan boya ise “vernik” olarak tanimlanabilir.
2.1.1 Boyay1 Olusturan Bilesenler Nelerdir?
Boyay1 olusturan temel bilesenleri baglica 5 gruba ayirabiliriz:

2.1.1.1 Dolgu Malzemeleri: Boya formiilasyonunda en yiiksek oranda bulunan
bilesenlerden bir tanesidir. Boyanin yogunluk, yiizey dizgiinligi, matlik gibi
ozelliklerini ayarlamak fonksiyonunun disinda asil olarak boyanin maliyetini

diisirmek amaciyla kullanilirlar.

Titanyum dioksit (TiO;), Cinko oksit (ZnO), Talk (magnezyum silikat-
Si0,.Mg0O:Fe,03), Kalsit (kalsiyum karbonat-CaCO;:MgCOs:Fe,03), Barit (Baryum
stilfat-BaS0,4:S10,.Fe,03), Kaolin (silikat minerali-Al,Si,05(OH),) gibi kimyasallar

boyaya katilan dolgu malzemelerine 6rnek verilebilir.

2.1.1.2 Pigmentler: Boyalara renklerini veren ve baglayici icinde ¢oziinmeyen,
dogadan saflagtirilarak veya sentetik yollarla elde edilen, organik veya anorganik
yapida, mikron biiyiikliiglinde kat1 partikiillerdir. Boyaya ortiictiliik, parlaklik, fiziki

ve kimyasal dayaniklilik 6zellikleri verirler.

Renk pigmentleri: Boyay1 renklendirmek amaciyla katilirlar. Ayn1 zamanda dolgu

maddesi olarak da kullanilirlar.



- Inorganik pigmentler: Titanyum dioksit (TiO,), Cinko oksit (ZnO), Demir
oksit (Fe,O3), Krom bilesikleri, Metal tozlar (aliiminyum, bakir).

- Organik pigmentler: Azo bilesikleri, Ftalosiyaninler, Antrakinonlar
Korozyon onleyici pigmentler: Metal ylizeyini pasifize ederler. Alkali 6zelliktedirler.
Baglayicinin bozunmasi sonucu olusan ve korozyonu hizlandiran, asidik
ozellikteki bilesiklerle sabun yaparak, asidik maddelerin etkisini  yok ederler.
Kuvvetli oksitleyici maddelerdir. Cinko kromat (ZnCrO,), Kirmiz1 kursun, Cinko
fosfat (Zn3(PO,),), Bazik kursun siilfat (PbSO,), Cinko, Kursun gibi metal tozlar

korozyon onleyici pigmentlere 6rnek verilebilir.

2.1.1.3 Kimyasal Katki Maddeleri: Boyaya cok az miktarda giren, ¢ok cesitli ve
pahali kimyasallardir. Boyanin {iiretimi, depolanmasi veya uygulanmasi sirasinda
baz1 ozelliklerini iyilestirmek, istenmeyen olumsuz degigsimleri onlemek veya bu

degisimlerin hizin1 yavaslatmak i¢in kullanilir. Onemli tiirleri sunlardar:

Dispersantlar: Pigmentleri dagitmaya yarayan dispersantlar, en pahali boya ham
maddelerinden biridir.

Kopiik kesiciler: Boyadaki havanin digartya atilmasini saglar.(Ketoksimler)

Cokme énleyiciler: Pigmentlerin ve dolgu maddelerinin dibe ¢okmesini 6nler.
Plastifiyanlar: Boyay: rahat stiriilebilir hale getirir, akis1 kolaylastirir, yumusaklik
saglar ve damlamasini engeller.

Antibakteriyeller - Biyositler: Makroskopik ve mikroskopik organizmalarin gemi
yiizeylerine yapisarak, kalin bir tabaka haline gelene kadar gelismelerini, biyolojik
kirlenmeye neden olan deniz organizmalarinin, metal yiizeyleri korozyona
ugratmasini o6nler.

Islaticilar: Yizey gerilimini azaltirlar.

Reolojik katkilar: Boyanin reolojisini (akisini) diizenler.

Matlastiricilar: Parlamay1 engeller, akmay1 6nler.

UV isinlarindan koruyucular: Boyanin sararmasini 6nler.(Benzofenonlar)

Optik beyazlasaricilar: Beyaz renkli boyalarda temiz goriiniim saglar.

Elektrik direncini azaltan katkilar: Statik elektrik birikimini 6nlemek igin

kullanilirlar.



2.1.1.4 Coziiciiler: Baglayiciya ve boyaya, elverigli bir uygulama kivami (viskozite)
saglayarak boya i¢indeki diger bilesenlerin homojen bir faz olusturmasi amaciyla
boyaya ilave edilen sivi malzemelerdir. Coziiciiler boyaya genellikle iki asamada
ilave edilir. Birinci asamada amag, boya iiretimi sirasinda akiskanligt az olan veya
viskoz halde bulunan baglayiciy1 akiskan hale getirmek, ikinci asamada amag ise,
ambalajindaki boyayr uygulama sirasinda daha da akiskan hale getirmektir.

[Ugiincii, 2006]

Uygulama sonrast baglayiciyr ve diger bilesenleri koruyucu bir film halinde
birakarak boyanin uygulandigi yilizeyden  buharlasarak atmosfere karisirlar. Bu
nedenle hangi amagcla olursa olsun boyaya ilave edilen ¢oziicii gerekli miktardan
fazla olmamalidir. Fazla ilave edilen ¢oziicti; boya kusurlari, boya kalinliginda
diisme, ekonomik kayip, ¢evre kirliligine neden olur. Boya iiretiminde kullanilan
cozictilerin se¢iminde; ¢6zme glcii, buharlasma hizi, alevlenme noktasi, insan

sagligina ve cevreye zararlilik derecesi dikkate alinan 6zellikler olmalidir.

Hekzan (C¢Hy4), Dietil eter (C4H;00), Aseton (C3HgO), Metil asetat
(C3HeO»), Etil asetat (C4HgO,), Metil etil keton (C4HsO), Toluen (C;Hg), Metanol
(CH;0H), Metil  izobutil  keton ((CH3),CHCH,COCH;), Izobutil asetat
(CH3COOCH,CH3), Etanol  (C,HsOH), Ksilen (CsHjo), Butil asetat (C¢H;205),
Izobutanol (C4HyOH), Butanol (C4HyOH), Metil glikol (C3HgO,), Metil glikol asetat
(CsHy1003), Etil glikol (C4H;00,), Etil glikol asetat (C¢H;20s3), Su, Butil glikol
(C4HyOC,H4,OH), izofron (CoH140), Etilen glikol (C,HgO,), Metil diglikol
(CsH,03), Etil diglikol (C¢H;403) boya tiretiminde ¢cok kullanilan c¢oziiciilere 6rnek

verilebilir.

2.1.1.5 Baglayicilar: Solventin ug¢masi ve diger bilesenlerin homojen olarak
dagilmast sonucu sivi halden kati hale doniisiip, boya filmini meydana getiren
recinelerdir. Boyaya; yapisma, kuruma, sertlik, esneklik, hava kosullarina ve fiziksel
ve kimyasal kosullara karsi diren¢ saglama gibi énemli o6zellikleri biiylik ol¢iide
baglayicilar saglar. Bu oOzellikler kullanilan reginenin ¢egidine gore degisir.
Baglayici, boyanin temel diregi olup, kullanilan recine tipine gore, boyaya ismini

verir. Boyalarda kullanilan baz1 recine ¢esitleri sunlardir:
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e  AlKit recineler:

Bitkisel ve hayvansal yag ile iki karboksil gruplu asit ve alkollerden olusan bir
ester recinesidir. Bilesimleri ¢ok degisik olabilir. En ¢ok iiretilen alkit reginesi ftalik
anhidrit ile gliserinden yapilir. Organik boya, cila ve lake (oldukca parlak mobilya
cilasi) tiretiminde genis Olclide kullanilirlar [Sagak M.,2002]

O

Sekil 2.1. Alkit reginesi

e  Seliilozik recineler:

(Coziinmeyen karakterdeki seliilozun hidroksil gruplarinin tamamina yakininin
asetillenmesiyle, nitrolanmasiyla karboksimetil seliiloz, seliiloz asetat, etil seliiloz,
nitroseliiloz elde edilir. Kullanim alan1 agirlikli olarak mobilya ve otomobil

boyalaridir.

OCOCH,

7 OCOCH,
O ’—O\

_ CH,OCOCH; dp,

Sekil 2.2. Seliiloz triasetat re¢inesi

e  Akrilik recineler:

Kullanilan akrilik monomeri ¢esidinden, bilesigin tiiriine ve prosesin sartlarina
baglh olarak, sert ve saydam, yumusak ve esnek katilar veya yapigkan, koyu kivamhi
stvi dirtinler elde edilebilir. Genellikle oto son katlarinda, kaliteli dayanikli ev esyalari

boyalarinda kullanilir.
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R'

I
CO—R

Sekil 2.3. Akrilik regine
e  Epoksi recineler:

Epoksi recineler, iki veya daha fazla epoksi grubu iceren 6n polimerlerdir.
Epoksi recineler kiir edilerek termoset {iriinlere dontstirilir. Kiir etme,
sertlestiriciler ve Kkatalizorler gibi cesitli ajanlarla epoksi gruplarinin c¢apraz
baglanmasiyla {i¢ boyutlu termoset yapilar olusturma islemidir. Epoksiler plastik,

metal, cam, tahta gibi bir¢ok yiizeye kuvvetlice yapisabilirler.

OH

| I o
CH,

Sekil 2.4. Epoksi reginesi

e  Poliiiretan recineler:

Diol ve diizosiyanattan olusan c¢ift komponentli bu regineler, UV 1sinlarina
karst ¢ok dayaniklidir, bunun yaninda mekanik ve kimyasal direng de
gostermektedir. Bu ozelliklerin istenildigi elastomer, fiber, kaplayici, yumusak ve

sert koptik gibi birgok alanda kullanilmaktadirlar [Baysal B.,1994].

mﬁ—NH(—CHZ}NH—(”;—ofCHz}o—(lf—NH{CHZ}NHm
6 2 6
O

Sekil 2.5. Poliiiretan reginesi

e  Poliester recineler:

Koyu kivamli ve zor akan, neredeyse renksiz sivilardir. iki bilesenli bir regine

olup, sertlesmesi i¢in katalizér etkisi gosteren organik  peroksitlerin ilavesi
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gerekir. Poliester regineleri soguk ve rutubete duyarlhidirlar.

J[O—CHZ—CHZ—o—ﬁ—CH=CH—c—o

I n
O O

Sekil 2.6. Doymamis poliester
e  Vinilik regineler:

Cesitli vinilik monomerlerin radikalik polimerzasyonuyla elde edilirler. Vinil
recineleri saglamlik, ¢ilirtimelere karsi direng, termal verimlilik, renk tutuculugu,

bakim kolayligi, giivenlik ve geri doniisiim 6zelliklerine sahiptir.

CHZ = (le
R

Sekil 2.7. Vinilik monomer
e  Silikon regineler:

En onemli ozelligi yiiksek 1silara dayamimidir. Bacalarda, c¢elikhanelerde,
firinlarda, su geg¢irmez ortiicli olarak, elektriksel yalitkan olarak motor ve benzeri

ekipmanlarda kullanilirlar.

CH; CH, (|:H3 (lng
NS O—Si—O0—Si—O0—Si—O0—Si— O

CH; CH; CH;  CH,

Sekil 2.8. Polidimetilsiloksan

Bu recinelerin disinda; Kuruyan yaglar, Uretan yaglar, Poliaminler,

Hidrokarbonlar, Fenolik baglayicilar, Klorlu kauguk recineler de mevcuttur.

2.1.2 Boyalarin Kullamim Alanlari, Cesitleri Nelerdir?

Boyalart kullanim amaglarina ve alanlarina gore sOyle siniflandirabiliriz:

ingaat boyalar1, tekstil boyalari, deri boyalari, gida boyalari, ahsap-mobilya boyalari,
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matbaa-miirekkep boyalari, oto boyalari, ucak boyalari, sanayi boyalari, deniz
boyalar1 (Antifouling boyalar, yat ve diger deniz tasitlar1 i¢in kullanilan boyalar,
yalittim o6zellikli boyalar, balik ag1 boyalari, ahsap koruyucu o6zellikli boyalar,

korozyon o6nleyici 6zellikli boyalar).

Boyalar1 baglayic1 c¢esitlerine gore de smiflandirabiliriz: sentetik boya,
seliilozik boya, termoplastik boya, akrilik boya, poliiiretan boya, silikon boya, epoksi
boya, polyester boya, elektrostatik boya, su bazli boyalar.

2.1.3 Antifouling Boya Nedir? Cesitleri, Ozellikleri Nelerdir?

Gemilerin suyla temas eden kisimlarinda zamanla yosun ve kabuklu organizma
tabakalan (fouling) olusur. Bu tabakalar, gemiye ekstradan bir agirlik vererek yakit
tilketimini, manevra yetenegini, havaya saldigi emisyonu arttirir, denizdeki canli

ortamini(deniz faunasi) tasinma yoluyla degistirebilir.

Antifouling (AF) boyalar; bu fouling tabakasinin olusumunu 6nlemek igin
kullanilan boya ¢esididir. Biyosit denilen etkin malzemeler, solvent, katki
malzemeleri ve ¢esitli baglayici karigimlarindan (epoksi,akrilik,sillil,vinilik,rosin...)

olusabilir.

Antifouling boyanm asil fonksiyonu, minimum siirtiinme ile geminin dip
ylizeyini temiz ve piirlizsiiz tutabilmesidir. Boya formiilasyonundaki en 6nemli
noktalar biyositler ve baglayicilardir (binder). Iyi bir boyanin performansi ise
incelme mekanizmasinin (biocide releasing) yani etken madde olan biyosit
ayrilmasmin uzun siirede ve kontrollii olmasia baglidir. Tablo 2.1.’de ge¢misten
ginlimiize kadar kullanilan bazi antifouling boya cesitleri ve igerikleri goriilebilir

[D.M. Yebra et al.,2004].
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Tablo 2.1. AF boya ¢esitleri

Antifouling (AF) boya cesidi icerik
Toksit pigmentler Organometalik bilesikler
Coziinebilen matriksli boyalar Rosin igeren boyalar

Coziinmeyen matriksli boyalar ya da Yiiksck molekil agrlikls

kontakt boyalar polimerler
Kendini yenileyen boyalar (SPC)
e TBT(tri biitil tin) igeren (TBT-SPC) Metakrilat kopolimerleri

e Tin icermeyen (TF-SPC)

Rosin ve baska regineler i¢eren
Kalaysiz - kontrollii tiikkenen boyalar (TF-CDP)

boyalar
Hibrit boyalar Mikrofiber, nanokapsiil
Biyosit igermeyen boyalar Sillil akrilatlar,florlu polimerler

Toksit Pigmentler: 1900’1t yillarin basma kadar Hg, As, Sn, Pb, Cu ve
oksitleri gibi organometalik bilesikler biyosit olarak, polimerik bir ortam i¢inde
disperse edilerck AF boya amaciyla kullamilmistir. Bu boyalarda; terebentin yagi,
nafta, benzen vb. solvent olarak, ketentohumu yagi, katran, vernik vb. cesitli

recineler ise baglayici olarak kullanilmistir.

Coziinebilen Matriksli Antifouling Boyalar: Bu boyalarda baglayici olarak
rosin ve kolofon recine tiirevleri kullanilir. Rosin, deniz suyunda ¢6ziinebilen dogal
bir madde olup ¢am agaglarindan terleme ile ¢ok rahat elde edilebilir. Cogunlukla
abietik, levipomarik, pimarik, dihidroabietik, tetrahidroabietik ve dehidroabietik asit
seklinde bulunur. Konjuge ¢ifte baglar1 rosinin stabilitesine etki eder ve hava ile
temas ettiginde oksitlenmesine neden olur. Gemiler boya bakimi i¢in kuru havuza

cekildiginde bu o6zellikleri istenmeyen durum olusturur. Aymi sekilde rosin igeren
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boya, deniz suyuna birakilmadan kisa siire Once uygulanirsa zamanla yiizeyde
oksitlenme olugmasi1 Onlenir. Boyada ise rosin baglayicis1 zamana bagli olarak
kontrolli ayrilma saglar. Sudaki yiiksek c¢oziinme hizi ve kirilganligi ise
plastiklestirici ve yardimci baglayicilarla kuvvetlendirilir. Cu, Fe, Zn oksit gibi
zehirli pigmentler biyosit olarak katilir. Yaklasik 10-12 ay gibi ¢cok da uzun olmayan

performanslari vardir.

Coziinmeyen Matriksli yada Kontakt Antifouling Boyalar: Bu boyalarda
baglayic1 olarak akrilikler, viniller yada klorlu kauguk polimerler gibi yiiksek
molekiil agirlikli, deniz suyu ile temas ettiginde erozyona ugramayan ve ¢oziinmeyen
polimerler kullanilir. Deniz suyu ile temas eden ara yilizeylerde boyadaki
coziinebilen pigmentler ¢oziinerek suya karisirlar ancak baglayici da aginma olmaz.
Bu boyalarin da yaklasik 12-18 ay gibi ¢ok uzun olmayan performans siireleri

vardir.

Kendini yenileyen Antifouling Boyalar (SPC) : Bu boyalarda metil ve diger
metakrilat polimerleri ile Tin igeren ve igermeyen diger metakrilatlarin reaksiyonu
sonucu olusan kopolimerler baglayict olarak kullanilirlar. Genel olarak 6zetlenen bu

AF boya ¢esitlerinin calisma prensipleri Tablo 2.2.’de goriilmektedir.

- TBT(tri biitil tin) Iceren Kendini Yenileyen Antifouling Boyalar (TBT-SPC):
TBT metakrilat polimerinin metil metakrilat polimerine ester bagiyla baglanmasi
sonucu olusan kopolimerlerdir. TBT-SPC boya kullanilan bir geminin deniz suyuna
batirildiktan sonra gerceklesen olaylarin bir kesitini Sekil 2.9.’da ve deniz suyu ile

ctkilesmesi de Sekil 2.10.’da goriilmektedir [D.M. Yebra et al.,2005].

Suya daldirildiktan sonra, AF boyada baglayici icinde disperse olmus olan
¢ozunebilir (hidrofil) pigment pargaciklart deniz suyuna ge¢meye baslar. TBT
metakrilat ve metil metakrilat kopolimeri de hidrofobiktir. Bdylece boya filminin
deniz suyuyla temas eden kismi korunarak boya yenilenmis olur. Bu boyalar
normalde yilda 5-20 mikron incelme oraninda formiile edilirler. Performans

Omiirlerinin 5 yi1l kadar olmasi1 beklenir.



A=K ———
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Deniz suyu

Lz

Ayrilan tabaka

Iy

Reaksiyona girmemis boya

i
—CH,—C
H,CO—C=0

CHs
CH,—C

c=0

ONa

Sekil 2.10. TBT-SPC boyanin deniz suyu ile etkilesmesi

+nTBT
+nCI
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Coziinebilen pigmentlerin c¢oziinmesi

Y5 Cu,0 (s) + H +2 CI' == CuCl," + % H,0 (1)
CuCl,” + CI'=== CuCly*

Polimer-COOTBT(s) + Na* + CI" Polimer-COO"Na'(s)
— —_—
Polimer-COO"Na'(s) + TBTCI Polimer-COO"Na' (aq)

Baglayici reaksiyonu Boya yenilenmesi

Sekil 2.11. TBT-SPC boyanin matematiksel modeli

- Tin Icermeyen Kendini Yenileyen Antifouling Boyalar (TF-SPC): Bu
boyalardaki baglayici sistemleri; akrilik ana zincirine, kalay kadar efektif olmayan
diger akrilat gruplarmin deniz suyundaki ¢oziiniirliikleri goz 6ntinde bulundurularak
yan grup olarak eklenmesiyle elde edilen kopolimerlerdir. Sekil 2.12.’de farkli yan
gruplar eklenerek olusabilecek baglayici sistemleri goriilmektedir [E.Almeida et
al.,2007]. TF-SPC boyalarin performans stirelerinin secilen akrilatin ¢oziiniirltigline

gore 2-3 yi1l arasinda degisken olmasi beklenir.



Baglayici sistemler X
-SPC R
Tribiitiltin self-polishing o Eh/— R
kopolimeri \1 1
1
CA.SPC 0
Bakir akrilat self-polishing ﬁ
kopolimeri - —((—0—C—FR
ZA-SPC
Cinko akrilat self-polishing —P—Y
kopolimeri I
SA-SPC R
Sillil akrilat self-polishing s p
kopolimeri x
1
ZR-PS 0
Cinko resinat self-polishing H
sistemi —In—0—C—3R

18

O
o
H20 Kimyasal
NaClLpH:8 reaksiyon
0
1“; o
Erozyon
HO l Coziiniirlik
O

Sekil 2.12. TF-SPC boyalarda farkli yan gruplar eklenerek olusan baglayici

sistemleri.

Bu baglayic1 sistemlerinde gerceklesen olaylardan ilk adimi, kimyasal

reaksiyon hidroliz yada iyon degisimi ile, ikinci adim ise fiziksel ¢6ziinme yada

hidrotasyon ile agiklanabilir. Sekil 2.13.”de Hempel firmasimin TF-SPC tipi ticari bir

iiriintintin ¢alisma prensibi goriilmektedir [E.Almeida et al.,2007]. Sekilde de

goriildiigli gibi zamanla ¢o6ziinebilen pigmentler ve biyositler deniz suyundaki

iyonlarla degisim yaparak deniz suyuna karisirlar. Baglayici ise yavas yavas fiziksel

crozyona ugrayarak zamanla incelir.

Deniz suyu
(H20, Na , CI)

Antifouling boya

Bivosit

- Baglayici

Sekil 2.13.HEMPEL firmasinin TF-SPC boyasinin mekanizmasi
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Kalaysiz- Kotrollii Tiikenen Boyalar (TF-CDP): Coziinebilen matriksli
boyalarin zamanla c¢oziinme oranin1 kontrol edebilen daha gili¢lii regineler
kullanilarak gelistirilmesi ile olusmuslardir. Ayni1 zamanda biyosit olarak da Cu, Fe,
Zn oksit gibi zehirli pigmentlerden daha etkili biyositler katilarak etkinlikleri
kuvvetlendirilmistir. Mekanizmalar1 genel rosin bazli AF boyalarin mekanizmasina
benzer. Ancak fiziksel olarak, coziinebilen matriksli boyalardan daha uzun siire

dayanikli ve kuvvetlidirler.

Hibrit Boyalar: Mckanizmalar1 TF ve SPC boyalardan ¢ok daha kompleks
olan son zamanlarda gelistirilmis olan boyalardir. Baglayic1 sistemlerinde boyay1
ileri derecede homojen yapan nano boyutlarda akrilat kapsiiller, mikrofiberler gibi
pahali teknolojiler kullanilmaktadir. Hempel firmasinin Globic NCT iriinii bu tip
boyalara 6rnek gosterilebilir. Yiiksek performans beklenen ve gosteren ama pahali

boyalardir.

Biyosit icermeyen Boyalar: Bu ileri teknoloji yiiksek performans boyalarinda
sillil akrilatlar, florlu polimerler gibi disiik yiizey enerjili, gézeneksiz polimerler
kullanilmaktadir. Deniz suyu ile temas kisminda piiriizsiiz bir yiizey olusturarak ¢ok
iyl yapismazlik, yiizey kayganligr ozellikleri saglarlar. Yiksek hiz ve performans

gerektiren yerlerde kullanilan, olduk¢a pahali boyalardir.

2.1.4 Antifouling Boyalarin Calisma Prensibi Nedir?

Boya c¢esitlerini aciklarken de biraz bahsedilen AF boyalarin calisma
mekanizmalari ile ilgili genel bir aciklama Tablo 2.2.”de yer almaktadir [D.M. Yebra
et al.,2005]. Buna gore ¢oziinebilen matriksli boyalar; deniz suyu ile temas etmeye
basladik¢a suda gabuk ¢éziinen baglayici ve pigment birlikte ¢oziinerek ylizeyden
ayrilmaya baglarlar. Zaman gectikce boya kalinlig gittikce incelir ve en sonunda AF
etkinligi kalmayacak hale gelir. Coziinmeyen matriksli yada kontakt boyalar ise;
deniz suyu ile temas etmeye basladik¢a baglayicit suda ¢oziinmeyip biyosit etken
maddesi yavas yavas suya karisir. Bir siire sonra boyanin hala var oldugu goriildiigii
halde igerisinde biyosit kalmadigi i¢in artik AF etkinligi gosteremezler. Kendini
yenileyebilen boyalarda ise; deniz suyuyla temas basladiginda suda ¢abuk
coziinmeyen baglayici ve biyosit yavas yavas suya gecmeye baslar. Dolayisiyla bu

boyalar bitene kadar AF etkinlik gosterebilirler.



Tablo 2.2. Baz1 Antifouling boyalarin mekanizmalari.

Ana bilesen Yarilanma | Yarilanma | Yarilanma
Boya tipi - omrii omrii omrii
Baglayicr | Pigment/ baslangici sonu
Biyosit
Bakar,
. ik,
Cozilinebilen | Kolofon a.rsem .
o . ¢inko, civa
matriksli recine ve ada
boyalar digerleri zemir
oksitler ¢ Biyosit
(etken
madde)
- Organo
Akrilik -
T metalik |
recineler, )
I L bilesen 0
Cozlinmeyen | vinilik iceren
matriksli recineler
d
yada kontakt | yada .ya : H
icermeyen
boyalar klorlu
K K bakir ve 5
ali{gu , cinko ¢ Biyosit Bos kalan 0 Coziinen
polimerler oksitler (etken yerler baglayict
madde)
Cinko
oksit ve
TBT ¢oziinme-
Self- gruplari yen
polishing akrilik ana | pigmentler
boyalar zincirine | yada bakir
(TBT-igeren) | bagh oksit tri
gruplar organotin
ve ko- Organotin | COzlinmiig
biyositler kopolimeri organgtm .
kopolimeri

2.1.5 Antifouling Boya Formiilasyonlari

Deneysel c¢aligmalarda kullanmilan AF boya formiilasyonundaki maddelerin
kullanim amaglari kisaca Tablo 2.3.’de belirtilmistir. Bunun disinda ¢esitli AF boya

formiilasyonlarina bazi 6rnekler de asagida yer almaktadir.



Tablo 2.3. Calismada kullanilan AF boya formiilasyonu
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Hammadde Adi % agirlik
Baglayici Binder AF52 31-32
Plastifiyan Diiso biitil ftalat 2,5-3
Dolgu maddesi Hint yag 0,7-1,0
Dispersant Kristalin silika 1,0-1,5
Coziicii Ksilen 7,5-8,0
Coziicli n-Biitanol 9,5-10,0
Ana biyosit Borlu bilesikler 5,0-5,5
Yardimci biyosit Cinko Borat 3,5-4,0
Dolgu maddesi Cinko Oksit 36-37
Renk Pigmenti Ftalo mavi 15:3 1,4-1,5
Dolgu maddesi Titanyum dioksit 1,8-2,0

Tablo 2.4. TBT icermeyen SPC boya 6rnek formiilasyonu [US pat.2005/0096407]

Boya bileseni Oran
NAD from Ex.4A 22,72
Kristalin silika 1,06
Poliamin amid 4,33
Aromatik hidrokarbon 18,47
Kalsiyum karbonat 8,83
Magnezyum silikat 9,14
Baryum stilfat 14,22
Demir oksit 2,34
2-triflorometil-3-kloro-4-siyanopirol 9,77
N-(dikloroflorometiltiyo)-N’,N’-dimetil- 8,79
N-(4-metilfenil)siilfamit
%12 Kobalt katalizoru 0,03
%10 Kalsiyum karboksilat 0,11
%18 Zirkonyum 2-etilhekzanoat 0,08
2,2°-Bipiridin 0,04
Metil etil etoksim 0,03

Tablo 2.5. Tin iceren SPC boya 6rnek formiilasyonu [US pat.2005/0096407]

Boya bileseni Oran
Tin polimer (Biomet304/60-Atofina) 32,84
Cinko oksit 27,30
Kristalin silika 0,92
Baryum siilfat 6,63
Demir oksit 2,60
Bakir oksit 20,06
Metil isobiitil keton 5,47
Ksilen 4,19
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Tablo 2.6. Bor iceren AF boya 6rnek formiilasyonu [US pat. 3,211,679]

Boya bileseni Oran
Trifenilboran piridin 26,00
Vinil klorit-vinil asetat kopolimeri 8,76
Rosin gami 8,76
Trikresil fosfat 3,28
Yesil ftalosiyanin pigmenti 1,09
Yesil pigment 1,09
Titanyum dioksit 0,58
Kristalin silika 0,09
Diisobiitil keton 30,00
Ksilen 20,35

Tablo 2.7. Cu igeren AF boya 6rnek formiilasyonu [US pat.6,248,806]

Boya bileseni Oran

Bakir oksit 32,6 |30 | 32,6 |30
Cinko oksit 9,7 189197 |89
Titanyum dioksit 43 14,0 43 |40
NUSA 57 20 | 1,820 |1,8
Kristalin silika 47 (4,3 14,7 |43
Cinko resinat 359 |33 359 |33
Vinil kopolimeri 54 50154 13
Inorphil O61-10 5.4 5,0

Linco MIKAL 00180 5.4 5,0
Polivinil eter recinesi 8,0

2.1.6 Antifouling Boya Etkinliginin Degerlendirilmesi

Bu boliimde antifouling boyalarin etkinliginin en 6nemli gostergesi olan
performans ve kullannm  siirelerini  belirlemek i¢in  yapilan testlerden
bahsedilmektedir. Bu testler, statik daldirma (immersion) ve dinamik testler olmak
tizere ikiye ayrilirlar. Statik daldirma testinde amag; deniz suyu iginde sabit halde
iken boya numunelerinin uygulandiklar ylizeylerdeki zamanla olusacak fouling

birikimini gézlemlemektir. Dinamik test diizeneginde ise amag; harcket halindeki
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sistemlerde boyalarin yiizeyinde birikecek fouling olusumunu ve boyalarin aginma

hizlarimi gézlemlemektir.

Statik test diizenekleri; genelde PVC yada baska bir malzemeden yapilmis
ince ¢ubuklar iizerine AF boya numunelerinin uygulanip, bunlarin gozenekli bir
govdeye tutturularak kasnakli bir ¢erceveyle korunup deniz yada okyanuslarda
yiizeye yakin belli bir derinlige daldirilarak sabitlenmesiyle olusturulur. Numuneler
periyodik siirelerde ¢ikarilip, goriintiileri alinip tekrar suya daldirlirlar. Yurt disinda
AF boyalara bu testleri yapan ozel test merkezleri bulunmaktadir. Sekil 2.15.’de
Poseidon Science Group’un statik test diizencklerinden biri goriilmektedir. Sekil
2.16.’da ise Hindistan’in Tuticorin korfezinde yapilan bir statik daldirma testinden

baz1 sonug¢lar goriilmektedir [Poseidon Science Group, 2003].

Sekil 2.14. Statik daldirma (immersiyon) test diizenegi
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Sekil 2.15. Poseidon- statik daldirma testinden bazi sonuglar

Dinamik test diizenekleri ise; paslanmaz ¢elik konstriiksiiyondan yapilmais,
silindirik gekildeki, birka¢ kattan olugsan ve her bir katta numune plakalarinin
yerlestirilmesi icin 3 farkli ¢apta dairelerin i¢ ice gegmesiyle olusan ve deniz
suyuyla temas etmeyen kisminda bu diizenegin hareketini saglayacak olan motorun
da takili oldugu diizeneklerdir. Genelde 6x4 inch (2,54 cm) paslanmaz celik
plakalara boya numuneleri uygulanip, periyodik siirelerde kontrolleri yapilarak teste
devam edilir. Ayn1 kattaki i¢ ice ge¢mis dairelerin yar1 ¢aplart farklh oldugu icin en
icteki daire ile en distaki dairenin c¢evresel hizlari ile dairesel hizlar farklidir. Bu
durum dinamik test diizeneginin amaci olan hareket halindeki ve farkli hizlardaki
gemilerde kullanilan AF boyalarin asinmalarini ve performanslarini 6lgmek icin

yapilmig bir simiilasyondur. Sekil 2.17.’de Poseidon Science Group’un dinamik test

diizenegi goriilmektedir.
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x4 inch paneller
donme hizs 40 mil/saat

egdefer gemi hizlan
(knot) (mil'=aat)
S 40

235 29

=16 18

dstten gorinim

Farkh hizlardaki performans simulasyonu

27 cm 27cm
42 cm 42-cm

57 em 57 cm

72 cm I 72 cm

wyandan gorinim

Sekil 2.16. Dinamik Test Diizenegi

2.2 Antifouling Boyalarda Biyosit Olarak Bor Kullanim

Bor kimyasallarinin antifouling boyalarinda kullanimu ile ilgili 1965 yillarindan
bu yana baz1 patent ve makaleler yaymlanmistir. Ornegin ; 3M firmas: US 3211679
no’lu patentinde, trifenilborun ¢esitli aminlerle tepkimesini tarif ederck elde edilen
trifenilbor amin komplekslerinin antifouling uygulamalarinda kullanilabildiklerini
bildirmektedir. Bu yolda hazirlanan antifouling boyalarinda trifenilbor amin
komplekslerinin miktarlar1 gayet ylksek (%25-%50) tutulmustur. Herhangi bir

yardimer biyosit kullanilmamaktadir.
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Hokka Chemical Industry Co., Ltd, US 4,613,373 no’lu patentlerinde, cesitli
tetraarilbor amonyum komplekslerini sentezleyerek, bunlarin antifouling
etkinliklerini incelemislerdir. Ilgili komplekslerde amonyum grubu olarak N iceren
heterosiklik molekiiller uygulanmistir. Testlerde kullanilan etkin bor maddesinin
yogunlugu %30 a kadar cikanlmistir. Herhangi bir yardimec1 biosit
kullanilmamaktadir, fakat bor malzemesi ile birlikte Cu ve Sn bilesikleri de

kullantlmistir.

JP 7133207, trifenilbor piridin ve tiirevlerinin silikon yag: ile karigimini ve

bunun balik aglarinda uygulanmasini tarif etmektedir.

JP 8295608, trifenilboranin cesitli alkilaminlerle komplekslesmesini ve bu
komplekslerin balik aglarinda uygulanmasini agiklamaktadir. Alkilamin olarak
tercihen n-propilamin ve n-oktilamin kullanilmaktadir. Buna benzer olarak JP
8295609 nolu patentinde trifenilboran alkilamin komplekslerinin antifouling etkinligi

incelenmekte ve alkilamin olarak n-oktadesilamin tercih edilmektedir.

JP 11080166, JP 2000281942, JP 11246320, JP 11246320, JP 2000344605
patentlerinde de borlu bilesiklerin balik ag1 boyalar1 uygulamalarinda yer aldigindan

bahsetmektedir.

Koho Patent ID 95291813 no’lu patentte trifenilboran etkin maddesi iceren AF
boyalarin balik ag1 boyalarinda yer aldig: belirtilmektedir.

2.3 Antifouling Boyalarda Baglayici Olarak Bor Kullanim

Nippon Paint, US 6,753,397 no’lu patentinde trifenilbor’un ¢esitli regineler ile
(mesela akrilat, metakrilat, vs) reaksiyonunu tarif edilmekte ve boylece elde edilen
bor iceren polimerlerin antifouling etkinligi hakkinda bilgi verilmektedir. Tarif
edilen antifouling boyalarinda bor muhteviyati %32 - %51 ile hayli yiiksektir.

Herhangi bir yardimcei biyosit kullanilmamaktadir.

EP 1227111 no’lu patentte trifenilbor iceren c¢esitli polimerler ve bunlarin

antifouling etkinligi hakkinda bilgi verilmektedir.
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EP 087706 no’lu patentte trifenilbor ve c¢esitli rosin amin bilesikleri
kanistinlmakta ve elde edilen bor iceren polimerlerin antifouling etkinligi

aciklanmaktadir.

US 2945841 no’lu patentte borik asit ve diisosiyanatlar reaksiyona sokularak

bor igeren polimerler elde edilmistir. Ancak antifouling 6zelligi incelenmemistir.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1 Kullanilan Kimyasallar

3.1.1 Reaktanlar

3.1.1.1 1, 3-Biitandiol (C4H;00,), 2-Etil amino etanol (CsH;;NO)

Kimyasallar Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi ve satin alindigi gibi

kullanildi. +4°C’de buzdolabinda saklandu.
3.1.1.2 Borik anhidrit (B,O3)

ETi Maden Isletmeleri’'nden temin edildi. Ceker ocak altinda, kuru ortamda

muhafaza edildi.
3.1.1.3 Epoksi Recinesi (NPSN 901X75 )

Filli Boya’dan temin edildi. (n=23) Kuru ve serin ortamda muhafaza edildi.

3.1.2 Solventler

3.1.2.1 Toluen (C¢HsCH3), Ksilen ( CcH4(CH3), ), Etil seliiloz asetat (C¢H;,03),
n-Biitanol (C4H;(0)

Kimyasallar Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi ve satin alindigr gibi kullanildi.
+4°C’de buzdolabinda saklandi.

3.1.3 Diger Kimyasallar

3.1.3.1 BENTONE SD (Kristalin silika)
(Na, Ca)y.33(Al, Mg)2(SisO10)(OH),.nH,O0

Bu kimyasal montmorillonit kil yapisindadir. A¢ik krem renkli toz yapisinda olup,
partikiil buyiikliigi 1 mikrondan kiigiiktiir. Dispersant amaglt kullanildi. EMA Boya
tarafindan Elementis Specialties firmasindan temin edildi ve satin alindig1 gibi kullanildi.

Kuru ve serin ortamda muhafaza edildi.
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3.1.3.2 THIXATROL ST (Modifiye hint yagi bilesigi)

Modifiye hint yagi yapisindadir. Beyaz renkli toz yapisinda olup viskoziteyi
arttirmak, tiksotropikligi (disaridan bakildiginda homojen goriiniimlii olmak) saglamak
amacli kullanildi. EMA Boya tarafindan Elementis Specialties firmasindan temin edildi ve

satin alindig1 gibi kullanildi. Kuru ve serin ortamda muhafaza edildi.
3.1.3.3 CINKO OKSIT (ZnO)

Bu kimyasal beyaz renkli toz yapisinda olup dolgu maddesi olarak viskoziteyi
arttirmak amacli kullanildi. EMA Boya tarafindan Cin’den temin edilmis ve satin alindig

gibi kullanildi. Kuru ve serin ortamda saklandi.
3.1.3.4 DIBP- Di Isobiitil Ftalat (C;,H2,04)

Seffaf renkli siv1 olup, formiilasyonda plastfiyan olarak kullanildi. EMA Boya

tarafindan temin edildi ve satin alindigi gibi kullanildi. Kuru ve serin ortamda muhafaza

edildi.
3.1.3.5 TITANYUM DIiOKSIT (TiO,)

Beyaz renkli toz yapisinda olup dolgu maddesi olarak kullanildi. Ayni zamanda
boyaya matlik vermek amaciyla da kullanildi. EMA Boya tarafindan temin edildi ve satin

alindig: gibi kullanildi. Kuru ve serin ortamda saklandi.

3.1.3.6 FTALO MAVI 15:3

Mavi renkli bakir ftalosiyanin pigmenti olup boyaya renk vermesi amaciyla
konuldu. EMA Boya tarafindan temin edildi ve satin alindig1 gibi kullanildi. Kuru ve serin

ortamda muhafaza edildi.
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3.2 Cihazlar

3.2.1 Manyetik Karistirici1 ve Mantolu Isitici

Destilleme ve reaksiyonlarin gergeklestirilmesinde kullanildi.
3.2.2 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Sentezlenen bilesiklerin yapr tayin c¢alismalarinda 500 MHz Varian Inova
NMR Spektrometre (13 C NMR i¢in 125 MHz) kullanilmistir. B-NMR i¢in ise Bruker
AM 400 / AC 200 cihazi 300 MHz de kullanildi.

3.2.3 Infrared Spektrometresi (ATR-IR)

Sentezlenen maddelerin ATR-IR spektrumlar1 Perkin—Elmer Paragon 1000
ATR-IR spektrofotometresi ile alindu.

3.2.4 Kiitle Spektrometresi (MS)

Sentezlenen  monomerlerin  kiitleleri Bruker MicroTOF LC-MS

spektrometresiyle elektron sprey metoduna gore bulundu.

3.2.5 Yiiksek Devirli Karistiric1 (Vario 6000)

6000 devir/dakika hiz ile boya karisimint homojen olarak karistirabilen, yerli

olarak temin edilmis yiiksek devirli bir boya karistiricisidir.

3.2.6 Brookfield Viskozimetresi
Elde edilen boyalarin viskozitelerini 6l¢mek amaciyla kullanildi.

3.2.7. Elektrophysik MikrotestF6 Kuru Film Kalmhgn Ol¢me
Cihaz1

Boya uygulanip kuruduktan sonra yiizeye bastirilarak film kalinligini 6lgmek

i¢in kullanildz.
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4. DENEYSEL KISIM

Bu tez ¢alismasinda Oncelikle daha once literatiirde bulunan halkali yapida
borik asit esteri sentezlendi. Ikinci olarak sentezlenen borik asit esteri ticari olarak
satilan bir epoksi reginesine kimyasal olarak baglandi. Daha sonra borik asit esteri ile
modifiye edilmis epoksi reginesi biyosit igermeyen bir antifouling boya
formiilasyonuna baglayict olarak katildi. Hazirlanan boyanin antifouling etkinligi
biyosit icermeyen astar boya, biyosit olarak CuO iceren ticari bir boya ve baglayici
olarak Tin igeren ticari bir boya ile statik test diizeneklerinde karsilastirilarak

incelendi.

4.1 Halkali Borik Asit Esterinin Sentezi

500 ml lik reaksiyon balonuna karistirici, termometre, kondenser, olusan suyu
uzaklastirmak i¢in Dean-Stark aparatt ve azot gazi girisi baglandi. 89 g (1 mol) 2-
ethyl aminoethanol, 90 g (1 mol) 1,3-Butandiol, 34,82 g (0,5 mol) Boric Anhydride
(B203) ve 50 ml Toluene ilave edildi. Reaksiyon karigimi 140°C’de 9 saat 1sitildi.
Reaksiyon sirasinda olusan su Dean-Stark aparati ile uzaklastirildi. Elde edilen

bilesigin ATR-IR, 'H-NMR, ''B-NMR ve "*C-NMR analizleri yapild (Sekil 4.1.).

CH,4 H
/CHZ_OH CH2 N CH3
CRa + / \ / \CH/ + B0, .
\CHZ_OH HO Ch 2 140°C, 9 h
1.3-Biitandiol 2-Etil amino etanol Borik anhidrit
CHs
CHZ_O /CH2 H
/ \ \ /
CHZ_O CHQ_CH3

2(pB-Etilaminoetoksi) 4-metil- 1,3,2- dioksaborinan

Sekil 4.1. Halkal1 borik asit esteri
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4.2  Halkal Borik Asit Esteri ile Modifiye Edilmis Epoksi

Recinesinin Hazirlanisi

500 ml lik bir reaksiyon balonuna Kkaristirici, yogusturucu, termometre
baglandi. 37,36 g (0,2 mol) halkali borik asit esteri, 51 g (0,1 mol) NPSN 901X75
Epoksi reginesi ve 5 ml Etil seliiloz asetat ilave edildi. Reaktanlar 120°C’de 8 saat
1s1tildi. Hazirlanan reginenin kimyasal yapisim aydmlatmak icin ATR-IR ,'"H-NMR
ve '"B-NMR analizleri yapildi (Sekil 4.2.).

Rl
/
CH,—R—CH; 2 AN —
; ; ; ; R" 120°C, 8 saat
o 0
. o Halkali borik
Epoksi recinesi asit esteri
R R

H H
N— CH,— C—CH,—R—CH,—C—CH,—N

OH OH

Epoksi borat polimeri

U, .
- e OCOomonironoL 1<)
CH; n CHs

Ticari epoksi recine

R’ = _CHZ_CH3

/
"= —CH,—O—2B
R CH,—O0—B_

Sekil 4.2. Modifiye epoksi reginesi
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4.3 Modifiye Epoksi Recinesinin Boya Formiilasyonuna

Katilmasi

Borik asit esteri ile modifiye edilen epoksi recinesinin antifouling etkinliginin
arastirilmasi igin bir boya numunesi hazirlandi. Bu boya numunesinde biyosit hi¢
kullanilmadi. Baglayict disindaki diger butiin dolgu maddeleri ayni oranlarda ve

baglayici olarak da modifiye epoksi recinesi kullanildi.

Boya hazirlanirken oncelikle baglayici tartilarak laboratuar tipi karistiricinin
sogutma ceketli 1 litrelik numune kabina yavas yavas konularak diisilk devirde
karnistirma baglatildi. Daha sonra formiilasyondaki diger kat1 dolgu maddeleri olan ve
asagidaki formiilasyonda ni¢in kullanildig1 yazan Thixatrol ST, Bentone SD-2, Cinko
Oksit, Titan SR-235 tartilarak baglayiciya ilave edildi. Daha sonra da plastifiyan
olarak kullanilan DIBP ve Xylene-Butanol solvent karigiminin yarisi ilave edildi. En
son olarak boyaya renk vermesi i¢in Ftalo mavi 15:3 ve kalan solvent karisimi da
ilave edildi. Homojen goriiniimlii ve iyl karistirllmis bir boya elde etmek i¢in

karistiricinin da devri yiikseltilerek yaklasik 3 saat karigtirildi.

Burada baglayic1 olarak, laboratuarda sentezlenen epoksi borat polimeri
kullanildi. Formiilasyondaki kati madde oranimmi bozmamak ve viskoziteyi
ctkilememek i¢in normalde boya formiilasyonuna katilan ana biyosit ve yardimci

biyositin yerine dolgu maddesi olarak cinko oksit ilave edildi.

Bu boya formiilasyonunda; icerisinde hi¢ biyosit yer almadigr igin, boyanin
gosterecegi antifouling 6zelligin sadece baglayici olarak katilan az miktardaki bor

iceren modifiye re¢cineden gelecegi incelendi.



Tablo 4.1. Modifiye epoksi iceren AF boya formiilasyonu
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Hammadde Adi Formiil % agirlik

Baglayici Modifiye epoksi Sekil 4.2. 31-32
reg¢inesi
Plastifiyan Diiso biitil ftalat Ci16H204 2,5-3
Dolgu maddesi | Thixatrol ST C5Hs(C13H3303);3 0,7-1,0
Dispersant Kristalin silika (Na, Ca)o33(Al, Mg), 1,0-1,5
(514010)(OH),.nH,O

Coziicii Ksilen CeH4(CHs), 7,5-8,0
Coziicii n-Biitanol C4H100 9,5-10,0
Dolgu maddesi | Cinko Oksit ZnO 45-46
Renk Pigmenti | Ftalo mavi 15:3 Cs3H16CuNg 1,4-1,5
Dolgu maddesi | Titan dioksit Ti10, 1,8-2,0
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4.4 Boya Oncesi Yiizey Hazirhg1 ve Formiilasyonlarin

Yiizeylere Uygulanmasi

Hazirlanan boya numuneleri istenilen yiizeylere uygulanmadan Once
yiizeylerin boya uygulamaya hazir hale getirilmesi gerekir. Bunun i¢in 15x10 cm?
ebatlarindaki PVC c¢ubuklara ve paslanmaz c¢elik numunelere kalin ve ince
kumlama denilen islem yapildi. Burada amag¢; boya uygulanacak yiizeyi
plriizlendirip boyanin daha iy1 yapismasini saglamaktir. Daha sonra ise uygulanacak
yiizeyin ¢esidine gore degisen astar boya uygulanmasi gerekmektedir. Astar boya
ayn1 zamanda antifouling boyanin yiizeye daha iyi yapismasini da saglamaktadir. En
son ylizeye uygulanan antifouling boya ise 2-3 seferde uygulanarak yapildi ve her

uygulamadan sonra kurutulup, kuru film kalinligi 6l¢me aparat1 kullanilarak yaklasik

250-300 mikron kalinliginda olacak sekilde sprey tabanca ile uygulandi.
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4.5 Boyalarin Antibakteriyel Ozelliklerinin Incelenmesi

Bu kisimda PVC plakalara uygulanan boya numuneleri Tablo 4.2’de yer alan
bakterilerle disk yontemi kullanilarak teste tabi tutuldu. Boya numunelerinin
numaralart asagidaki gibidir. Buna gore test sonuglari hakkindaki agiklamalar
asagida yer almaktadir.

1. Modifiye epoksi re¢ineli boya: TF-SPC; CuO icermeyen
(Bu tezde hazirlanan)
2. Hempel-Olympic: TF-SPC; CuO igeren
3. Chugoku-Sea Grand Prix CFII MK: TF-SPC; CuO igermeyen
4. Chugoku-Novicoat MF3: TF-SPC; CuO icermeyen

5. Astar boya-Emavinil 50: AF olmayan boya.

Monomer: Halkal1 yapidaki borik asit esteri (HYBAE).
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Tablo 4.2. Antibakteriyel test sonuglari

Vancomysin-resistant enterococcus | Bacillus subtilis

Vancomysin-resistant enterococcus (VRE)

VRE bir antibiyotik diren¢li bakteridir. Astar hari¢, monomer ve 1, 2, 3 ve 4
ornekleri VRE’ye kars1 bir anti bakteriyel 6zellik gosterdi. Ozellikle 3 ve 4 numaral:
ornekler VRE’ye kars1 daha fazla antibakteriyel 6zellik gosterdi.

Bacillus subtilis

Ozellikle 3 numara Bacillus subtilis bakterisine kars1 oldukga fazla
antibakteriyel 6zellik gosterdi. Monomer numunesi de yine Bacillus subtilis’e karst
antibakteriyel ozellik gosterdi. 1, 2 ve 4 numarali 6rnekler Bacillus subtilis

bakterisine kars1 antibakteriyel 6zellik gostermedi.
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Escherichia coli

Monomer, 3 ve 4 numaral 6rnekler Escherichia coli’ ye kars1 antibakteriyel
ozellik gosterirken 1 ve 2 6rnekleri Escherichia coli’ ye karsi antibakteriyel ozellik

gostermedi.
Staphylococcus aureus

Monomer, 3 ve 4 numarali Ornekler Staphylococcus aureus’a Karsi
antibakteriyel 6zellik gosterirken 1 ve 2 ornekleri Staphylococcus aureus’ a karsi

antibakteriyel 6zellik gostermedi.

Antibakteriyel test sonuclarina gore; 3 numara antibakteriyel 6zellik gosterdi.
4 numara 3 numara kadar olmasa da anti bakteriyel 6zellik gosterdi. 1 ve 2 numaralar
antibakteriyel 6zellik gostermediler. Monomer numunesi de antibakteriyel 6zellik

gosterdi. Bu testte monomer seyreltilmeden kullanildi.
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4.6 Boyalarin Statik Test Diizeneklerinde Incelenmesi

Bu boliimde antifouling boyalarin etkinligini incelemek i¢in tez kapsaminda
statik ve dinamik test diizenekleri yaptirihip kullanildi. Dinamik test diizeneginin
tasarimi yaptirildiktan sonra montaji ve periyodik gézlem sonuglarini incelemek igin
ilgili tersaneden gerekli izinler alindi. Daha sonra paslanmaz ¢elik konstriiksiiyondan
diizenek yaptirilip test kosullarina dayanabilmesi i¢in uzun Omiirlii ticari bir AF
boya ile boyandi. Sekil 4.3.’de proje kapsaminda yaptirilan dinamik test diizenegi
goriilmektedir. Daha sonra proje i¢in hazirlanan diger numuneler de diizenegin her
bir katinda yer alan dairelerdeki yerlerine monte edildi. Diizenek bu hali ile denize
indirilip, sabit hizda calistiran motoru devreye alinarak dinamik teste baslandi.
Ancak gerek deniz suyundaki yabanct ve istenmeyen cisimlerin diizenege takilmasi
gerekse hava gartlarmin olumsuz etkilerinden dolayt istenilen performans dinamik
test uygulamasindan alimamadi. Statik daldirma test diizeneklerinden kisa zamanda

da olsa netice elde edildi.

Sekil 4.3. Proje i¢in tasarlanan dinamik test diizenegi
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Bu amacla Sekil 4.4.’te goriilen statik daldirma test diizenekleri tasarlanip
yaptirildi. Oncelikle 2 adet olarak yaptirilan statik test diizeneklerinin sayis1 numune
sayist artti@l icin 2 tane daha yaptirilarak toplam 4 adet oldu. Diizeneklerin
yapiminda kisaca, numunelerin sabitlenmesi i¢in paslanmaz celik plaka, bu plakanin
yerlestirilecegi beton direklerle agirlastinnlmis kare seklindeki kasalar kullanildi.
Denizdeki kuvvetli dalgalarin diizenekleri hareket ettirmesini engellemek i¢in bu
sekilde tasarlanan diizenekler, agir ¢apalarla birlikte ving yardimi alinarak Tiibitak
MAM arazisinde uygun bir koyda halatlar kullanilarak sabitlendi. Daha sonra fouling
olusumunun gozlenlenmesi i¢in her ay periyodik olarak kontrol edildi. Bu siire
i¢inde agir hava sartlar1 nedeniyle diizenekler zarar gordiigii i¢in testlere bir siire ara
verilip diizenekler tekrar ve daha saglam olacak sekilde yaptirildi. Proje kapsaminda
bu gozlemler , mevsimsel degisimlere ve deniz suyunun kirliligine gére en az 12-14
ay kadar siireyle yapilabildi. Ancak numune konulacak yer sikintisi oldugu ig¢in
biitiin numunelere esit siirelerde gozlem yapilamadi. Gozlemler neticesinde fouling
olusum periyodu, Marmara Denizi’nin kirliligi de ilave edilerek literattirdeki gibi
gozlemlenebildi. Havalarmm 1sinmasiyla birlikte 1sman deniz suyundaki canli
organizma artts miktarinin ve fouling olusum hizinin soguk kis sartlariyla

karsilastirildiginda daha fazla oldugu gortildii.
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Sekil 4.4. Proje i¢in tasarlanan statik test diizenekleri
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S. BULGULAR ve TARTISMA

5.1 Halkah Borik Asit Esterinin Karakterizasyonu

Ticari epoksi reginesini modifiye i¢in sentezlenen borik asit esteri ATR-IR, 'H-

NMR, *C-NMR ve ''B-NMR spektroskopileri ile karakterize edildi.

/N
CH, B—O—CH, N\
CH,—O CHy——CH;s

(HYBAE)

ecirgenhik(%)

G

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
Dalga sayisi (cm™')

Sekil 5.1. Halkal1 borik asit esterinin ATR-IR spektrumu
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Sekil 5.1.’deki ATR-IR spektrumundaki 795 cm™ deki keskin pik B-O bagmmn
gerilme frekansmin titresimini gostermektedir. Ayrica 1310-1500 cm™ civarindaki
genis absorpsiyon bandi B-O baginin antisimetrik gerilme titresimlerini belirtir. 1050
cm™' civarindaki bant BO-C gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1100-1250 cm™
araligindaki bant C-N ve C-O gerilme titresimlerini gostermektedir. Borik anhidrit ve

diger reaktanlarin katilma reaksiyonuna goére belirlenir.
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ekil 5.2. Halkali borik asit esterinin oda sicakliginda "H- spektrumu
Sekil 5.2. Halkal borik asi inin od kliginda "H-NMR spek

Sekil 5.2.°deki "H-NMR spektrumunda —NH grubuna yaki CHj protonlarmin
(e) 1,1 ppm’de, halkaya bagli CH; protonlarinin (d) 1,2 ppm’de rezonans oldugu
goriilmektedir. 7,1-7,3 ppm araligindaki rezonans ester halkasindaki (-CH-)
protonlarindan (a,c) kaynaklanmaktadir. Halkadaki (-CH,-) protonlar1 (b) 1,6-1,8
ppm aralifinda yer almaktadir. 2,3 ppm’deki pik —NH grubuna bagli NH protonunu
(g) gostermektedir. -NH grubuna bagli CH; protonlar1 (h,f) 2,6-2,8 ppm araliginda
rezonans oldugunu belirtmektedir. Ester halkasinin NH grubuna baglandigi yerdeki
-CH;- protonlarinin (k) pikleri de 3,5-4,1 ppm araliginda goriilmektedir.
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Sekil 5.3.’de halkali borik asit esterine ait *C-NMR spektrumu yer almaktadir.
Ester halkasindaki karbonlarin a,b,c (-CH,-) 125-140 ppm’de rezonans oldugu
goriilmektedir. Halkaya baghh -CH; (d) karbonu 21 ppm’de, —NH grubunun
yakinindaki -CHj (h) karbonu spektrumun en saginda 15 ppm’de yer almaktadir.
O-CH;- (e) karbonu 67 ppm’de, -NH grubuna bagh -CH, (f,g) karbonlarin 42 ve 60

ppm’de rezonans oldugu goriilmektedir.

I

/ A \ A
b /B—o—;, N

‘>L°\ /‘L\ 4
\

CDCI,

..................  ISLA B S S e e e e e s e e e e

190 160 170 160 150 140 10 120 110 100 9% 60 7% 60 S0 40 0 2 0 0 X0
fl (ppm)

Sekil 5.3. Halkali borik asit esterinin "*C-NMR spektrumu

ekil 5.4.’te Halkali borik asit esterinin ''B-NMR spektrumu goriilmektedir.
P g
Borik asit esterleri spektrumda genelde 15-25 ppm araliginda yer almaktadir [44],
Weiss and Bryce, 2010]. 15-20 ppm araligindaki tek pik, ester yapisinda 1 tane
ry

mevcut olan B’un O-B- rezonansindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.4. Halkali borik asit esterinin ''B-NMR spektrumu

ATR-IR, 'H-NMR, *C- NMR ve 'B-NMR verileri halkali borik asit esteri

sentezinin basarili bir sekilde gerceklestigini gostermektedir.
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5.2 Halkal Modifiye Epoksi Recinesinin

Karakterizasyonu
R R’
H H
N—CH,—C—CHy—R—CH,—C—CH,—N
R" R"
OH OH

Modifiye epoksi recinesi

CHj OH CHj;
A Loy Tt
b n b,
Ticari epoksi regine

R' = _CHZ_CH3

o:<
/
R"= —CH,—0—B_
o)

O-H

0-B-0

C-H

Gegirgenlik (%)

C-N,C-0
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

Dalga sayis1 (cm1)

Sekil 5.5. Halkali modifiye epoksi reginesinin ATR-IR spektrumu
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Sekil 5.5.”de Modifiye epoksi reginesinin ATR-IR spektrumu verilmistir. Bu
spektrumda 3200-3600 cm™ de goriilen genis bant polimer ana zincirindeki (-OH)
gerilme frenkansina ait titresimlerdir. 2800-3000 cm™ de goriilen pikler aromatik
halkalara ait (-CH) gerilme frenkansina ait sinyallerdir. 810 cm™ deki keskin pik B-
O baginin gerilme frekansmin titresimini gostermektedir. Ayrica 1380-1500 cm™
civarindaki absorpsiyon bandi B-O bagmin antisimetrik gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. Spektrumdaki 1020 c¢cm™ civarindaki pik BO-C  gerilme
frenkansina ait titresimleri gdstermektedir.1450-1575 cm™ civarindaki bant polimer
ana zincirindeki (-CH) gerilme frenkansina ait titresimlerdir. 1050-1250 cm’

civarindaki bant C-N ve C-O gerilme titresimlerinden kaynaklanir.

H H
N—CH; —C —CH;—R—CH, —C—CH;—N

. o
OH OH
T 1" i
oD Dro-onprompo{ )t Dot
CHy n CH;,

R'= —CH,—CH,

oj
R" = —CHz—-D-—Ei
o

]
f1 (ppm)

Sekil 5.6. Halkali modifiye epoksi reginesinin oda sicakliginda "H-NMR spektrumu

Sekil 5.6.°da '"H-NMR spektrumu verilen modifiye epoksi reginesinin ana
zincirinde bulunan —CH3 ve -CH protonlarimi 0.8-2.0 ppm’ de rezonans oldugu
goriilmektedir. Aromatik -CH protonlar1 6,8-7,5 ppm araliinda yer almaktadir.
—OH protonlart rezonans piki 2,9-3,2 ppm’ de goriilmektedir. 2,5-2,7 ppm civarinda

ana zincirin ucundaki ester yapisinda bulunan N—-CH,- protonlarinin rezonans piki
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yer almaktadir. Zincir ucundaki halkada bulunan R—-CH,»-O protonlarinin 3,8-4,3
ppm aralifinda, R—-CH,-Ar protonlarinin 2,0-2,5 ppm aralifinda rezonans oldugu
goriilmektedir. R-CH-O protonlari da 3,2-3,5 ppm araliginda yer almaktadirlar.

R'\ R’
N, H H
’N—CHE__C_CHZ__R_CHZ__G_CHQ_N
L/ | .
QH OH
S e
R= 0 —, c 0-CH,—C-CH, 0 C —Q
% %&|@% * W ’} . \/
CH, " CH,
R':_CHZ_CH]

/
0
R"= —CH,—0—8B
o—"

4 5 L)) A il 15 10 5 0 5 10 -15
fi(ppm)
Sekil 5.7. Halkali modifiye epoksi re¢inesinin ""B-.NMR spektrumu
Modifiye epoksi reg¢inesinin 2 ucunda bulunan ester halkalarindaki O-B

rezonanslart 10 ppm ve 17 ppm civarinda goriilmiistiir.

GPC sonuglarina gore sentezlenen polimerin molekiil agirligi (Mn) 6933,6 ve

heterojenlik indeksi de 2.36°dur.

ATR-IR, 'H ve ''B NMR verileri modifiye epoksi reginesi sentezinin basarili
bir sekilde gerceklestigini gostermektedir.
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5.3 Modifiye Recinenin Boya Formiilasyonunda

Uygulamalari

Bu kisimda halkali modifiye epoksi re¢inesinin boya formiilasyonuna katilip,
PVC ve paslanmaz ¢elik ylizeylere uygulanarak Marmara Denizi’'nde 2-3 ay
bekletilmesi sonucunda elde edilen gorsel veriler bulunmaktadir. Tablo 5.1.°de
halkali modifiye epoksi regine ile hazirlanan AF boyanin  astar boya ile
karsilastirilmasi, Tablo 5.2.’de ise diger ticari AF boyalar ile karsilastirilmast yer

almaktadir.

Tablo 5.1. Modifiye epoksi regine ile hazirlanan AF boyanin ve astar boyanin

karsilastirilmasi

1 ay sonra

Modifiye
epoksi ile
hazirlanan AF
boya

AF olmayan
astar boya

*astar boya; sadece solvent ve epoksi re¢inesi karigimidir.

Tablo 5.1.”e gore modifiye edilen epoksi reg¢inesi ile yapilan boya, herhangi bir
AF igerikte olmayan astar boya ile karsilarstirildiginda etkin bir antifouling 6zellik

gosterdigi goriilmektedir.
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Tablo 5.2. Modifiye epoksi recine ile hazirlanan boya ve diger ticari AF boyalarin

karsilastirilmasi
Modifiye CuO ve CuO ve Tin CuO CuO igeren,
epoksi ile Tin icermeyen | icermeyen AF icermeyen, Tin icermeyen
hazirlanan AF | AF boya boya Tin iceren AF | AF boya
boya( CuO ve, boya

Tin icermeyen)

1 ay
sonra

2 ay
sonra

Modifiye edilen epoksi reginesi ile yapilan CuO ve Tin icermeyen AF boya
numunesinin diger CuO ve Tin icermeyen AF ticari boyalarla karsilagtirildiginda;
siyah renkli ticari boya ile esdeger etkinlikte oldugu, turuncu renkli ticari boyadan
daha etkin AF o6zellik gosterdigi goriilmektedir. CuO icermeyen, Tin igeren AF ticari
boya ve CuO igeren , Tin icermeyen AF ticari boya ile karsilastirildiginda ise daha

az AF etkinlik gosterdigi goriilmektedir.

Sentezlenen boyanin igerdigi Bor’un formiilasyondaki oraninin yaklasik % 0,5
ve diger ticari boyalardaki biyosit oraninin yaklasik % 3-5 oldugu gz Oniine
alindiginda, baglayicidaki Bor miktarimin arttirilmas: ile boyanin gosterecegi

antifouling 6zelligin de arttirilabilecegi soylenebilir.
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SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, ilk olarak halkali yapida bir borik asit esteri sentezlendi
ve karakterize edildi. Daha sonra sentezlenen bu borik asit esteri ticari olarak mevcut

bir epoksi re¢inesi ile modifiye edilerek karakterize edildi.

Ikinci olarak modifiye edilmis bu regine mevcut bir antifouling boya
formiilasyonunda baglayict olarak kullanildi. Daha sonra bu numune boya PVC
malzemeden deney cubugu yiizeyine uygulandi. Ayni zamanda antifouling etkinligi
karsilagtirmas1 yapmak i¢in biyosit igermeyen bir astar boya, biyosit olarak CuO
iceren ve CuO icermeyen ticari boyalar da PVC deney c¢ubuklar ylizeylerine
uygulandilar. Marmara Denizi’nde bulunan test diizeneginde 2-3 ay siire ile
gozlemlendiler. Bu gézlemler neticesinde, baglayict olarak bor iceren, herhangi bir
biyosit igermeyen epoksi reginesinin kullanildigi boyanin, biyosit igermeyen bir astar
boyaya goére daha fazla antifouling etkinligi gosterdigi goriilmustiir. Ayrica biyosit
olarak CuO icermeyen boyaya gore esdeger yada daha fazla antifouling etkinligi
gosterdigi de belirlenmistir. Ancak biyosit olarak CuO igeren ticari boyadan daha az
antifouling etkinligi gosterdigi tespit edilmistir. Antibakteriyel testlerde ise boyaya
katilmadan o©nceki halkali borik asit esteri hali ile iyi bir etkinlik gosterdigi
sOylenebilir. Sadece baglayicisinda bor igeren epoksi reginesi bulunan bu boyanin,
biyosit olarak borlu bilesikler yada bagka cesit biyositler eklenerck ve baglayict
olarak da baska kopolimer karisimlar katilarak ya da baglayicisindaki Bor miktar

artirilarak AF etkinliginin arttirilmast incelenebilir.

Son olarak bu calismalar DPT destekli bir projede kullanilarak biyosit olarak
azot liganth bor iceren bilesiklerin antifouling etkinliginin arastirilmasi ve diger
ticari boyalarla karsilastirma yapilmasi i¢in kullanilmistir. Bu projenin neticelerinden

bir patent bagvurusunda bulunulmustur.
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