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TRIMETIL BORAT [B(OCH,),] URETIM YONTEMLERI

Trimethyl Borate [B(OCH,),] Production Methods

Abdullah OBUT"
ismail GIRGIN™

OzET

Trimetil borat, cogunlukla, Onemli miktarda hidrojen depolama 06zelligi olan ve yakit hicrelerinde
kullaniima potansiyeli yiksek olan alkali metal borhidrir bilesiklerinin Gretiminde kullaniimaktadir.
Ayrica, hidrolik sivi ve yaglayici maddelerde katki, ahsap koruyucu, polimerizasyon katalizor, kaynak
islemlerinde flaks, yiiksek borat esterlerinin sentezi, seramik, organik sentezleme vb. amagclarla da
kullanilmakta ve dretim yontemi tinkal, borik asit ya da bor oksitin metanol ile tepkimeye sokulmasi
ilkesine dayanmaktadir. Trimetil borat Uretim yontemlerinde, azeotrop olusma egiliminden dolayi, saf
trimetil borat yerine 6nemli Olgiide trimetil borat-metanol azeotropu olusmaktadir. Ayrica, endustriyel
Olcekte yapilan galismalarda uretim verimleri %80'i nadiren asmakta ve metanolin ayrilarak saf trimetil
borat eldesi icin de cesitli ilave yontemlerin kullanilmasi gerekmektedir. Bu yazinin amaci, trimetil borat
ve trimetil borat-metanol azeotropunun dretim yontemleri ve trimetil boratin saflastinimasi hakkinda
bilgi vermektir.

Anahtar S6zciikler: Boraks, Trimetil Borat, Trimetil Borat-Metanol Azeotropu, Borhidrir

ABSTRACT

Trimethyl borate is primarily used in the production of alkaline metal borohydrides that are unique
materials in their ability to carry large amounts of hydrogen, offering great potential as a fuel in fuel
cells. It is also used as oil and lubricant additive, wood preservative, polymerization catalyst and in
brazing and soldering flux, synthesis of higher borate esters, ceramics, organic synthesis, etc. and its
production method is based on the reaction of either tincal, boric acid or boric oxide with methanol. In
the production of trimethyl borate, due to the tendency of azeotrope formation, the product trimethyl
borate is obtained in the form of trimethyl borate-methanol azeotrope. On the other hand, recoveries
rarely exceed 80% and additional purification steps are required for the separation of methanol from
the reaction medium to produce pure trimethyl borate. The purpose of this paper is to give information
about the production and purification methods of trimethyl borate and trimethyl borate-methanol
azeotrope.
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1. GIRiS

Genel formuli  B(OR), olan Dborik asit
esterlerinden dusuk molekidl agirhkl  esterler,
ornegin metil, etil, fenil borat esterleri, gesitli
endustriyel uygulamalarda yaygin bir sekilde
kullaniimaktadirlar. Bu esterler arasinda en fazla
uretileni ve kullanilani metil borat esteri olup, saf
bilesik [B(OCH,),] veya metanol azeotropu
[B(OCH,),CH,OH] biciminde elde edilmektedir.
Cizelge 1'de trimetil borat (TMB) ve trimetil
borat-metanol (TMB-M) azeotropunun baz
fiziksel Ozellikleri verilmektedir.

Cesitli organik bilesiklerin sentezlenmesinde ve
bazi indirgeme iglemlerinde kullaniimakta olan
alkali metal borhidrir bilesiklerine olan ilgi bu
bilesiklerin yakit kaynagi ve hidrojen depolayicisi
olarak kullanilabilirliginin  ortaya cikmasi ile
giderek artmigtir. TMB ve TMB-M azeotropu da
baglica alkali metal borhidrir (NaBH,, KBH, vb.)
bilesiklerinin uretilmesinde kullaniimaktadir
(Schlesinger ve Brown, 1950; Schlesinger vd,
1953a; Kaibel vd, 1984; Brotherton vd, 1985).
TMB ve TMB-M azeotropu, ayrica, kaynak
islemlerinde flaks, polimer katki maddesi, hidrolik
sivi ve vyaglayici maddelerde katki, agac ve
ahsap malzemelerin korunmasi ve hidrokarbon
oksidanti olarak da kullaniimaktadir.

Bu yazinin amaci, trimetil borat ve trimetil borat-

metanol azeotropunun Uretim yontemleri ve
trimetil boratin saflagtinimasi hakkinda bilgi
vermektir.

2. TRIMETIL BORAT URETIM YONTEMLERI

Trimetil borat, trimetil borat-metanol azeotropu
veya diger alkil borat esterlerinin tretimi ile ilgili
patent literatirl disinda cok sayida calisma
bulunmamaktadir (Webster ve Dennis, 1933;
Schlesinger vd, 1953b; George ve Ladd, 1955;
Brown vd, 1956; Perkins ve Crowell, 1956;

Denson ve Crowell, 1957). Bu calismalardan
metil borat Uretimine yonelik en kapsamli olanlar
ise Webster ve Dennis (1933) ve Schlesinger vd
(1953b) tarafindan gerceklestirilmistir. Patent
literatirinde ise metil borat Uretimi ile ilgili gok
sayida calisma bulunmakta olup bunlardan
bazilan Vaughn (1937), Appel (1940), Schechter
(1954), Bragdon (1957), May (1957,1958a),
Mason (1959), Tyson (1959), Wilson (1959),
Chiras (1960), Rice (1960), Anon, (1962),
Bowman ve Watson (1961), Hansen ve Hughes
(1962) ve Kaibel vd (1984) tarafindan
gerceklestirilmistir.

2.1. Metanol KullanilanYdntemler
2.1.1. Dogrudan Metanol Ydntemi

Bu yb6ntemde TMB veya TMB-M azeotropu

eldesi icin tinkal (Na,B,0,-10H,0), borik asit
(H,BO,) veya bor oksit (B,0,), normal veya
otoklav kosullarinda metanol ile tepkimeye

sokulmaktadir (Webster ve Dennis, 1933). Bor
kaynag! olarak tinkal kullanildifinda, metanol ile
birlikte anorganik bir asitin (6rnegin H,S0,) ya da
asidik Ozellikte basgka bir bilesigin kullaniimasi
gerekmektedir.

Borik asit ya da bor oksit metanolle tepkimeye
sokuldugunda tepkime (1)'in gerceklesmesi
beklenmektedir.

B203 + 3CH,OH -* B(OCH,), + H3B03 (D

Ancak, tepkime (1) sonucunda saf TMB vyerine
%71,6 verimle TMB-M azeotropu olusmaktadir.
Tepkime (1)'de metanol/B  mol orani 4/1'e
yukseltildiginde ise tepkime (2) gerceklesmekte
ve TMB-M azeotrop verimi %80'e
yukselmektedir (Schlesinger vd, 1953b).

H,BO, + 4CH,OH-> B(OCH,),CH,OH + 3H,0 (2

Cizelge 1. Trimetil Borat ve Trimetil Borat-Metanol Azeotropunun Bazi Fiziksel Ozellikleri

Trimetil Borat

Trimetil Borat-Metanol Azeotropu

Kimyasal formali B(OCH,),
Molekul agirhgi 103,92
Ozgiil agirlik 0,915%°

Kaynama noktasi (101,3 kPa'da)

Erime noktasi -29°C

68,0°C-68,5°C

~%70 B(OCH,), - ~%30 CH,0OH
0,88047

54,3'C

-32°C
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Tepkime (2) ekzotermik karakterli olup tepkime

sonucunda sicaklik 70°Clyi asmaktadir
(Schechter, 1954). Bu nedenle, tepkime
urinlerinin - kaynama sicakliklarinin - asiimamasi
icin (TMB= 68°C, metanol= 64°C, TMB-M

azeotropu= 54,3°C,) ortam sicakhginin kontrol
edilmesi ve tepkime suresince sicakhgin yaklasik
olarak  50°C'yi  asmamasi  gerekmektedir.
Metanol/B mol orani 4/1 oldugunda trimetoksi
boroksin  [B(OCH,),B,03] olusumu tepkime
verimini dislrict etki yaptigindan, pratikte
tepkime (2)'nin daha kisa siirede ve daha yiiksek
TMB-M azeotropu verimiyle gergeklesmesi icin
metanol/B mol orani 6/1 veya 8/1 olacak sekilde
ayarlanmaktadir  (Steinberg, 1964). Bununla
birlikte, eger, tek basina trimetoksi boroksin
TMB-M azeotropu ile tepkimeye sokulursa, saf
TMB ve borik asitin olustugu Hansen ve Hughes
(1962) tarafindan ortaya konulmustur.

Tepkime _(2)'nin daha kisa surede
gerceklestirilebilmesi  icin  sicaklik  54°C'nin
uzerine  cikarlarak  TMB-M  azeotropunun
ortamdan uzaklastirlmasi veya olusan suyun
sirekli olarak  ortamdan uzaklastirnimasi
gerekmektedir. Tepkimenin tamamlanmasi
dolayisi ile de verimin yuksek olmasi icin olusan
3 mol suyun uzaklastinlmasi en etkili ¢6zim
olarak gorulmektedir. Olusan azeotrop surekli
olarak ortamdan uzaklastinidiginda, tepkime
sonucu olusan suyun miktari goreceli olarak
artmakta ve TMB-M azeotropunun olusma hizi
ile hidrolize olma hizi birbirlerine esitlendikten
sonra tepkime kabindan azeotrop alinamamakta
ve tepkime sonlanmamaktadir. Suyun ortamdan
uzaklastinimasi icin Mason (1959) magnezyum
sulfat veya cinko silfat kullanmis, Chiras (1960)
ise Zeo-Kab H isimli asidik Ozellikte katyonik
recine kullanarak suyu uzaklastirmis ve %98'lik
verimle TMB-M azeotropu elde etmigtir.

Bor oksit veya borik asit yerine, B kaynagi olarak
tinkal ve bununla birlikte sulftrik asit kullaniimasi
durumunda ise tepkime (3) gerceklesmektedir.
Bu tepkime Schlesinger vd (1953b) tarafindan
%92-93 verimle gerceklestirilmigtir.

Na,B,0.-10H,0 + 2H,S0, + 16CH,OH ->
A[B(OCH,),CH,0H] + 2NaHS0, + 17H,0  (3)

Tinkal ile birlikte sdlfarik asit yerine asitlendirici
olarak karbondioksit gazi kullanildiginda ise
(May, 1958b; Tyson, 1959) tepkime (4)
gerceklesmektedir. Tepkime (4) sonucunda su ile
birlikte sodyum karbonat ya da kosullara gore
sodyum bikarbonat olusabilmektedir. Bu tepkime

otoklav ortaminda ya da atmosferik kosullarda
sisteme karbondioksit gaz sa@lanarak
gerceklestirilebilmekte ve tepkime verimi TMB'ye
gore %61 ile 75 arasinda degismektedir (Tyson,
1959).

Na,B,0,xH,0 + CO, + nCH,OH ->
4B(OCH,), + (x+6)H,0 + (/i-12)CH,OH+ Na,C0, (4)

2.1.2. Polihidrik Alkol Yéntemi

Bu yontemde bir polihidrik alkol (6rnegin etilen
glikol) bor bilesigi ile tepkimeye sokularak yuksek
kaynama sicakhigina sahip polimerik bor-alkol
bilesigi elde edilmekte, ortamdaki su destilasyon
yoluyla uzaklastirildiktan sonra metanol
kullanilarak trans-esterleme ile TMB-M
azeotropu elde edilmektedir. Wilson (1959)
yaptigi calismada etilen glikol ve tinkal
kullanarak  tepkime (5) uyannca TMB-M
azeotropunu %84-90 verimle elde etmistir.

Ladim: Na,B,010H,0 + 2NH,Cl + 12HOCH,CH,OH
-» 4B(OCH,CH,0H), + 2NaCl + 12H,0 + 2NH,

2.adim: 4B(OCH,CH,0OH), + 16CH,OH
-> 4[B(OCH,),CH,OH] + 12 HOCH,CH,0OH

Na,B,0,-10H,0 + 2NH,Cl + 16CH,OH
-> 4[B(OCH,),CH,0H] + 2NaCl + 12H,0 + 2NH, (5)

Birinci adimda  gosterilen  B(OCH,CH,OH),
bilesigi aslinda capraz bagli, plastik ve polimerik
Ozellikte bir malzeme olup kolaylik saglanmasi
acisindan  bu sekilde gOsterilmistir.  Birinci
adimda olusan amonyak verimi %90 olmakta ve
ortamda kalan amonyagin fazlasi, beyaz renkli
ve kaynak islemlerinde kullanilabilecek
[H,N:B(OCH,)3] bilesigini olusturarak verimin
daha yuksek olmasini engellemektedir
(Schechter, 1953,1955).

Bu yontemde tinkal yerine uleksit kullanildiginda
ise tepkime (6) gerceklesmektedir.

NaCaB,0,-8H,0 + 3NH,CI + 20CH,OH “""">
5[B(OCH,),CH,OH]+ NaCl CaCl,+ 17H,0+ 3NH, (6)

2.2. Metanol Kullanilmayan Y 6ntemler

Bu yontemlerde ise  bor  oksit, 1,1-
dimetoksisiklohegzan veya 2,5-dimetoksi-2,5-
dimetil-1,4-dioksan gibi CH,0 gruplan iceren
organik bilesikler ile dogrudan tepkimeye
sokulmaktadir.  Tepkime  kabinin  sicaklig,
TMB'nin  kaynama sicakhgi olan ~68°C'ye
cikarllarak, %50-60 oranindaki verimlerle saf
TMB elde edilebilmektedir. Bor oksit/organik
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bilesik mol oranlar ise 1/1 ile 1/1,5 arasinda
tutulmaktadir (Bowman ve Watson, 1962).

3. TMB-M AZEOTROPUNDAKI METANOLU
AYIRMA YONTEMLERI

Onceki bélimlerde anlatilan ydntemlerde eldesi
daha zor olan saf trimetil borat yerine tretiminin
daha hizh ve basit oldugu TMB-M azeotropu
elde edilmekte ve saf TMB gerektiginde

azeotroptaki metanol asagida belirtilen
yontemlerle ayrilmaktadir.

3.1. Derigik H,S0, Yontemi

Bu yontemde, TMB-M azeotropundan

metanolin ayrilabilmesi icin derigik silfirik asit
ile TMB-M azeotropu tepkimeye sokulmakta,
metanol asit icerisinde kalmakta ve 68°C'nin
Uzerinde destilasyon yoluyla TMB aynimaktadir

(Schlesinger  vd, 1953b;  Anon, 1962).
Schlesinger vd (1953b) tarafindan
gerceklestirilen calismada, H,S0, ile ayrrma

isleminin verimi %89 olmus, bununla birlikte, asit
ile beraber ligroin kullanildiinda ise islem verimi
%91,2'ye cikmigtir.

3.2. Azeotrop Olusturma Yodntemi

Bu yontemde, TMB-M azeotropundaki metanol,
daha dusiuk kaynama sicakhdina sahip ve
metanol ile azeotrop olusturabilen bagka bir
bilesikle, Ornegin metil silfur, 1-kloropropan,
metil  nitrat, 2,3-dimetil-1,3-bltadien  vb.
(Steinberg, 1964), tepkimeye  sokularak
ayrilmaktadir. Schlesinger vd (1953b) bu amacla
CS, (karbon disulfur) kullanmistir. Bu durumda
olusan CS,CH,OH azeotropunun kaynama
sicakligi 38°C oldugundan destilasyon vyoluyla
ayrlarak %92,3 verimle TMB elde
edilebilmektedir. Benzer sekilde, 2,3—dimetil
bitan da metanol ile TMB-M azeotropundan
daha dusuk kaynama sicakligina sahip metanol
azeotropu (kaynama sicaklig 45°C)
olusturabilmektedir (Alagy ve Busson, 1993).

3.3. Tuz YOntemi

Bu vyontemde LiCl, NaCl, FeCl, CaCl,
Ca(NO,),, MgCl,, AICI, ve ZnCl, gibi metanoli
tutabilen tuzlar ile TMB-M azeotropu dogrudan
tepkimeye  sokulmaktadir  (Schlesinger vd,
1953b; Mason, 1959; Cunningham, 1961). En
yuksek verimi saglayan tuzlar ZnCl, ve LiCl olup
LiCl kullanildiginda %99,6 saflikta %96 verimle

TMB elde edilebilmektedir
1953Db).

(Schlesinger vd,

3.4.Yag YOontemi

Bu yontemde, bir mineral yagi ile TMB-M
azeotropu tepkimeye sokulmaktadir (Tully, 1959;
Rice, 1960; Anon, 1961a). Ton (1957) tarafindan
alinan patentte Penn Drake No. 10 ticari isimli bir
mineral yag! kullanilmistir. Bu yag ile azeotrop
tepkimeye sokuldugunda iki tabaka olusmakta,
birisi metanol digeri ise sadece TMB'nin icinde
cOzunebildigi yag tabakasidir. Bu iki tabaka
fiziksel olarak birbirinden aynldiktan sonra ani
(flash) destilasyon uygulanarak saf TMB elde
edilmektedir.

3.5. Superkritik Akiskan Ydntemi

Bu yontemde, TMB-M azeotropundaki metanoli
ayirmak amaciyla  Unterreiner vd  (1991)
tarafindan slperkritik akigkan olarak metan
kullanilmig, 35-55°C sicaklik ve -250x10° Pa
basinc  degerlerinde saf TMB'nin  elde
edilebilecegdi gosterilmigtir.

3.6. Organik Cozucu Yontemi

Bu yontemde, kaynama noktasi 100-275°C olan
cesitli organik cozlculerle TMB-M azeotropu
dogrudan tepkimeye sokulmakta ve kullanilan
organik ¢Ozucl tipine gore saf metanol veya saf
TMB destilasyon yoluyla elde edilebilmektedir
(Anon, 1961b). Oktan, kerosen ve ksilen gibi
polar olmayan organik coziculer kullanildiginda
sadece metanol; asetamid, propionamid,
dimetilsulfoksit ve kresol gibi polar ¢ozuculer
kullanildiginda ise sadece TMB destilasyon ile
kazanabilmektedir. Bittler vd (1983) ise yaptigi
calismada, difenilformamid bilesigini dogrudan
borik asit ile metanoliin esterlenmesinin oldugu
tepkime kabina eklemis ve destilasyon ile tek
basina TMB'yi elde etmistir.

4. SONUCLAR

Oldukca yuksek miktarda hidrojen depolama
Ozelligi oldugu belirlenmis olan alkali borhidrur
bilesiklerinden, enerji eldesi amaciyla heniz
yaygin bir sekilde yararlanlamamasinin en
onemli nedenleri bu bilesiklerin yiuksek verim ve
yeterince ucuz olarak Uretilememeleridir. Metil
borat Uretiminde de ayni sorunlar bulunmaktadir.
Alkali metal borhidrirlerin  endustriyel Olgekli
uretiminde  kullaniimakta olan  ybntemlerin



cogunda metil borat kullanildi§i  dikkate
alindiginda, bu bilesigin Uretim y6ntemlerinde
saglanacak verim artiglari ve daha ucuz Uretime
olanak verecek her tarli yeniligin, bu madde
kullanilarak yapilan alkali metal borhidrir Gretim
yontemlerine de yansiyacagi ve borhidrrlerin
enerji  Uretimi  amaciyla  kullanilabilirliklerini
olanakli hale getirecegdi aciktir.
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