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In this study, new boronic acid and boronate ester-based polymers were synthesized
by the reaction of methoxypolyethylene glycol amine and 4-formylphenylboronic acid
for the first time. As a result of the dehydration reaction of the new boronic acid-based
polymer with various diols, the boronate ester-based polymers were obtained. The
structures of these polymers were elucidated by NMR ('H, *C and "'B), LC-MS/MS
spectrometer, FT-IR, UV-Vis absorbance spectroscopy and fluorescence spectroscopy.
The FT-IR spectra results showed that characteristic stretching and bending vibrations
peaks belonging to the functional groups are in harmony with the proposed structures.
The "B NMR broad signal were observed in 29.72-28.60 ppm due to the similar
chemical environment for the boron center, indicating that they are in trigonal structure.
It was observed that the emission spectra of the boronate ester-based polymers have
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a bigger redshift redshift, compared to boronic acid-based polymers.

1. Introduction

Boron-containing chemicals in various forms have re-
cently received increasing attention in organic, mate-
rial, polymers, catalysis, and pharmaceutics chemistry
thanks to their rich and multifaceted reactivity pat-
terns that possess unique and attractive properties.
[1-3]. This has led many scientists to investigate how
boron-containing chemical compounds can be synthe-
sized. Boron compounds have a tremendous effect,
especially in the synthesis of new organic compounds
[4]. Structurally, three-coordinated boron compounds
have an empty p-orbital, are electron-deficient by na-
ture, and therefore are a strong electron pair acceptor.
Boronic acids, one of the important compounds of bo-
ron chemistry, constitute an important part of synthetic
intermediates due to their chemical decisiveness and
lewis acid properties, and have been in the literature
since 1860 [5]. Boronic acids contain trivalent boron
atoms with the binding of two hydroxyl groups to an
alkyl or aryl substitution [6]. Recently, studies involv-
ing the interactions between boronate esters, different
boronic acids and diol-containing compounds, which
are dec of the precursors of compounds containing
boronic acid, have gained more and more attention
every day. Boron esters are synthesized as a result
of dehydration of boronic acid with diols. Since ester
formation can be achieved with high efficiency, mul-
tipurpose boronic acids and different diol derivatives
have been used to prepare various structures [7,8].

Also, extended stability obtained under various alcohol
and water conditions provides a platform for the boron-
containing chemicals to sustain and conformationally
survive during synthesis.

Recently, a number of issues have been addressed,
including mixing polymers containing boronic acid with
diols or mixing small molecules with multifunctional
polymers [9,10]. In the family of organoboron poly-
mers, it has been proven that polymers containing bo-
ronic acid have several potential areas of application
due to their unique reactivity and stimuli sensitive be-
havior. [11]. The boron-containing polymers are gener-
ally advantageous over free boronic acids or boronate
esters due to their cyclic rigidity and enhanced solubil-
ity. Boron-containing polymers could also be potential
chemical reagants to develop new materials due to
their high thermodynamic and thermal stability [12]. In
addition, these polymers have a variety of biomedical
applications, such as optical, electronic, and sensory
applications, self-regulating drug delivery systems,
and the treatment of bone tumors [13-16]. Therefore,
research on the synthesis and properties of well-de-
fined new boronic acid and boronate ester containing
polymer groups is an emerging field that has attract-
ed the attention of chemists and materials scientists.
Until this time, boron-containing polymers could not be
synthesized sufficiently because it was deemed that
the synthesis of boron-containing polymers is difficult
and that these compounds are not stable enough.

*Corresponding author: rahimeyvz@gmail.com
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Nowadays, boron-containing polymers of high molec-
ular weight can be obtained readily through controlled/
living polymerization techniques such as ring-opening
polymerization (ROP) or other polymerization tech-
niqgues and many of these new compounds are per-
fectly stable for extended periods under suitable or
even harsh conditions [14]. Therefore, choosing func-
tional polymers containing boron groups will remove
some restrictions in boron chemistry and will be an
essential research topic. For this reason, we investi-
gated the synthesis and spectroscopic properties of
the novel boronic acid and boronate ester containing
polymer groups. In this study, the synthesis of a new
boronic acid and boronate este-based polymers with
trigonal geometry and their structure was elucidated
using NMR ('H, *C, and "B), FT-IR, UV-Vis absor-
bance, fluorescence, and LC-MS/MS spectrometer.

2. Materials and Methods
2.1. General Remarks

The solvents and chemicals were purchased from
commercial firms such as Merck or Sigma and used
as received. The toluene and tetrahydrofuran (THF)
solvents were dried by distilling over the proper dry-
ing agents under N2 before use. All chemical reac-
tions were carried out under reflux at room tempera-
ture (RT). FT-IR data were obtained by ATR technique
in wavenumbers from 4000 to 400 cm™ on a Perkin-
Elmer Two-UATR-FT spectrometer. The UV-Vis spec-
tra were recorded on a Perkin-Elmer model Lamda
25 UV spectrometer at a range of 200-1100 nm. A
Perkin-Elmer model LS-55 spectrometer was used to
record Fluorescence spectra in a 1 cm quartz cuvettes
spectrophotometer at room temperature and in etha-
nol solvent. The 'H, *C, and "B NMR spectra were
recorded using an Agilent Technologies instrument
operating at 400 MHz ('H), 100 MHz (**C), or 192.5
MHz (""B) in deuterated chloroform (CDCI,). Chemical
shifts (&) were expressed in ppm downfield from tetra-
methylsilane (TMS) as an internal reference and cou-
pling constants (J values) are given in Hertz. LC-MS/
MS spectra were performed using the electrospray
positive mode (ESI*) technique on a Shimadzu LCMS-
8030 series spectrometer system and samples were
diluted (~ 1:1000) in methanol.

2.2. Synthesis

2.2.1. Synthesis of new boronic acid-based polymer

(1)

Methoxypolyethylene glycol amine (mMPEG-NHz) (2.0
g, 2.66 mmol) and 4-formylphenylboronic acid (4-
FPBA) (0.4 g, 2.66 mmol) were placed in a 50 mL
round-bottomed flask containing 35 mL ethanol with
a ratio of 1:1. After the reaction was stirred at room
conditions for 1 h, 1-2 drops of acetic acid were added
as organic catalyst. Followed by, the round-bottomed
flask was connected to a refrigerant assembly and the
reaction was refluxed for 18 h. Afterwards, the reaction

was cooled to RT and the solvent was rotary evaporat-
ed and a yellow oily product was obtained. The prod-
uct was recrystallized twice with a CHCL,/C_H,OH (1/2)
mixture, but it could not be obtained in crystalline form.

Polymer (1): Color: yellow. FW: 881.92 g/mol. FT-IR
(ATR, vu__-cm™): 3591-3107 u(O-H...O), 3041 u(Ar-
CH), 2989-2814 u(Aliph-CH), 1664 u(C=N), 1566-
1503 u(C=C), 1351 u(B-O), 1102 u(C-O) and 836
u(B-C). LC-MS/MS (Scan ES+): m/z =881.92 [M]* and
882.93 [M+H]*. 'H-NMR (400 MHz; CDCL,): & (ppm)
= 9.98 (s, 2H, -OH), 8.25 (s, 1H, -HC=N), 7.99 (d,
2H, J = 7.2 Hz, Ar-CH), 7.11 (d, 2H, J = 7.6 Hz, Ar-
CH), 3.72 (s, 2H, N-CH,), 3.59 (s, 4H, [O-CH,-CH -] ),
3.33 (s, 2H O-CH,), and 2.29 (s, 3H, -CH,). *C-NMR
(100 MHz; CDCL,): & (ppm) = 169.23 (CH=N), 139.81,
134.81, 128.64, and 125.94 (Ar-CH), 76.71, 71.80,
70.36, 69.89 and 58.93 (Aliph-CH). UV-Vis (A__ /nm):
206, 254 and 295 (C,H,OH).

2.2.2. Synthesis of new boronate ester-based
polymers (2-5)

The boronate ester-based polymers (2-5) were add-
ed by reacting the corresponding 4-tert-butylcatechol
(0.07 g, 0.45 mmol) for compound (2), 4-methylcat-
echol (0.06 g, 0.45 mmol) for compound (3), 3,5-Di-
tert-butylcatechol (0.10 g, 0.45 mmol) for compound
(4), and 3,5-Diisopropylcatechol (0.09 g, 0.45 mmol)
for compound (5) with new boronic acid-based poly-
mer (1) (0.4 g, 0.45 mmol) in 60 mL of dry toluene/THF
at room temperature. Next, the reactions were stirred
for 18 h at reflux temperature using a Dean-Stark
condenser for the formation of new boronate ester-
based polymers (2-5). Then, the excess solvent was
evaporated under low pressure and the resulting prod-
ucts were purified by recrystallization technique from
CH,CL/C,H,OH (1/3) after washing with n-hexane.
But, all boronate ester-based polymers (2-5) could not
be obtained in crystalline form.

Polymer (2): Color: brown, F.W: 1012.10 g/mol. FT-
IR (ATR, u__-cm™): 3066 and 3037 u(Ar-CH), 2956-
2871 u(Aliph-CH), 1695 u(C=N), 1602-1520 u(C=C),
1361 u(B-0), 1094 u(C-0O) and 825 u(B-C). LC-MS/MS
(Scan ES+): m/z = 1012.10 [M]* and 1013.10 [M+H]*.
'H-NMR (400 MHz; CDCL,): & (ppm) = 8.16 (s, 1H,
-HC=N), 7.79-7.72 (dd, 2H, J = 7.6 Hz, Ar-CH), 7.13
(d, 2H, J = 7.6 Hz, Ar-CH), 6.97 (d, 1H, J = 8.4 Hz,
Ar-CH), 6.88 (s, 1H, Ar-CH), 6.72 (d, 1H, J = 7.0 Hz,
Ar-CH), 3.70 (s, 2H, N-CH,), 3.54 (s, 4H, [O-CH,-CH -]
), 3.34 (s, 2H O-CH,), 2.29 (s, 3H, -CH,), and 1.21
(s, 9H C-(CH,),). *C-NMR (100 MHz; CDCL,): & (ppm)
= 162.37 (CH=N), 145.90, 140.08, 134.77, 132.16,
128.98, 128.75, 128.55, 125.91, 123.21, 119.34 and
116.94 (Ar-CH), 71.80, 70.31, 69.98, 69.96, 58.94,
46.03, 31.72 and 31.49 (Aliph-CH). "B NMR (CDCI,
192.5 MHz, 23°C, & ppm): 28.88. UV-Vis (A__/nm):
205, 259, and 285 (C,H,OH).

Polymer (3): Color: brown. F.W: 970.02 g/mol. FT-IR
(ATR, u__-cm™): 3072 and 3030 u(Ar-CH), 2952-2824
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u(Aliph-CH), 1687 u(C=N), 1598-1497 u(C=C), 1356
u(B-0), 1099 u(C-0), and 822 u(B-C). LC-MS/MS
(Scan ES+): m/z = 970.02 [M]* and 971.01 [M+HJ".
'H-NMR (400 MHz; CDCk): 5 (ppm) = 8.03 (s, 1H,
-HC=N), 7.78 (d, 2H, J = 6.0 Hz, Ar-CH), 7.11 (d, 2H,
J = 7.6 Hz, Ar-CH), 6.68-6.46 (m, 3H, Ar-CH), 3.68 (s,
2H, N-CH,), 3.53 (s, 4H, [0-CH,-CH,-] ), 3.31 (s, 2H
O-CH,), 2.31 (s, 3H, -CH,) and 2.11 (s, 3H Ar-CH,).
3C-NMR (100 MHz; CDCL,): & (ppm) = 161.16 (HC=N),
143.9,134.94,134.05, 132.47, 132.07, 128.63, 128.40,
125.96, 123.23, 120.30 and 111.34 (Ar-CH), 71.51,
70.10, 69.84, 66.70, 58.88 and 21.34 (Aliph-CH). "'B
NMR (CDCI,, 192.5 MHz, 23°C, & ppm): 28.60. UV-Vis
(A, /nm): 206, 257 and 290 (C,H,OH).

Polymer (4): Color: brown. F.W: 1068.20 g/mol. FT-
IR (ATR, vu__-cm™): 3075 and 3022 u(Ar-CH), 2956-
2865 u(Aliph-CH), 1687 u(C=N), 1594-1486 u(C=C),
1357 u(B-0), 1101 u(C-0) and 821 u(B-C). LC-MS/MS
(Scan ES+): m/z = 1068.20 [M]* and 1069.20 [M+H]*.
'H-NMR (400 MHz; CDCL,): & (ppm) = 8.10 (s, 1H,
-HC=N), 7.77 (d, 2H, J = 7.6 Hz, Ar-CH), 7.10 (d, 2H,
J = 8.0 Hz, Ar-CH), 6.55 (s, 1H, Ar-CH), 6.54 (s, 1H,
Ar-CH), 3.70 (s, 2H, N-CH,), 3.56 (s, 4H, [O-CH,-CH -]
), 3.33 (s, 2H O-CH,), 2.32 (s, 3H, -CH,) and 1.48.
(s, 9H C-(CH,),) and 1.33 (s, 9H C-(CH,),). *C-NMR
(100 MHz; CDCL,): & (ppm) = 157.42 (HC=N), 143.16,
135.35, 134.59, 134.01, 132.32, 128.83, 123.22,
120.06, 111.59 and 107.03 (Ar-CH), 71.62, 69.98,
58.92, 31.87, 31.57, 29.77 and 29.69 (Aliph-CH). "B
NMR (CDCl,, 192.5 MHz, 23°C, & ppm): 28.87. UV-Vis
(A, /nm): 207, 260, and 293 (C,H,OH).

Polymer (5): Color: brown. F.W: 1040.15 g/mol. FT-
IR (ATR, u__-cm™): 3068 and 3024 u(Ar-CH), 2956-
2815 u(Aliph-CH), 1694 u(C=N), 1595-1508 u(C=C),
1358 u(B-0O), 1100 u(C-O), and 832 u(B-C). LC-MS/
MS (Scan ES+): m/z = 1040.15 [M]* and 1041.15
[M+H]*. "H-NMR (400 MHz; CDCI,): & (ppm) =8.20
(s, 1H, -HC=N), 7.94 (s, 1H, Ar-CH), 7.76 (d, 2H, J
= 8.0 Hz, Ar-CH), 7.12 (d, 2H, J = 7.6 Hz, Ar-CH),
6.82 (s, 1H, Ar-CH), 3.78 (s, 2H, N-CH,), 3.60 (s, 4H,
[O-CH,-CH,],), 3.35 (s, 2H O-CH,), 3.06 and 2.92 (s,
2H, -CH(CH,),), 2.31 (s, 3H, -CH,) 1.35 (d, 6H, J =
6.4 Hz, CH-(CH,),) and 1.24 (d, 6H, J = 7.2 Hz, CH-
(CH,),). *C-NMR (100 MHz; CDCL,): & (ppm) = 161.82
(HC=N), 141.28, 135.35, 135.16, 132.07, 128.97,
128.53, 125.99, 118.59, 112.78 and 107.61 (Ar-CH),
71.82,70.36, 69.98, 69.66, 58.95, 34.28, 29.39, 24.23
and 22.56 (Aliph-CH). "B NMR (CDCl,, 192.5 MHz,
23°C, & ppm): 29.72. UV-Vis (A__/nm): 205, 258 and
287 (C,H,OH).

3. Results and Discussion
3.1. Synthesis and Characterization

Synthesis of new boronic acid-based polymers (1)
was achieved as a result of the condensation reac-
tion of 4-formylphenylboronic acid and methoxypoly-
ethylene glycol amine. The condensation reaction was
carried out using ethanol as the solvent at the reflux

temperature, and the targeted boronic acid-based
polymers was obtained (Figure 1). The boronic acid-
based polymers (1) were then transformed into the
boronate esters-based polymers (2-5) by functional-
ization with catechol utilizing the predetermined pro-
cedure [17].

0 OH
CH3+OV1}0A/NH2 * HEC@*B/\)H
N /

_H EtOH
O\ Reflux
OH
(0] N
cHs% \4}0/\/ ScH 4
“oH

Boronic acid-based polymer (1)
Figure 1. The structure of the proposed boronic acid-based polymer

().

The boronate esters-based polymers (2-5) were ob-
tained by mixing them under reflux for 18 hours at
RT (Figure 2). Formation of the boronic acid-based
polymers (1) and boronate ester-based polymers (2-
5) was confirmed by NMR ('H, "*C, and "'B) spectra,
IR spectra, UV-Vis absorbance spectra, fluorescence
spectra, and LC-MS/MS spectrometry techniques.

o N oH O
oot Oy Y
H Ho N

Boronic acid-based polymer (1) Catechol derivatives

Toluene/TH | Dean-Stark trap

Reflux
[0)
X
g/ ‘ - R
Yo A

o N
CH(% \/#O/\/ XCH
4-t-CH for (2)

Boronate ester-based polymer (2-5)
4-CH; for (3)

3,5-di-t-CHfor (4)

3,5-di-CH(CH,), for (5)
Figure 2. The structure of the proposed boronate ester-based
polymers (2-5).

R=

3.2. Spectroscopic Properties

FT-IR measurements were used to elucidate the struc-
tures of boronic acid-based polymer (1) and boronate
ester-based polymers (2-5). When the FT-IR data of
the entire polymer (1-5) were examined, they showed
similar stretching vibrations to each other, this similarity
is probably due to the similar chemical environment of
the boron center. The characteristic band that indicates
the boronic acid-based polymer (1) is formed in the FT-
IR spectrum can be assigned the imin u(C=N) stretch-
ing band, which comes out at 1664 cm™ [18,19]. The
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typical hydroxyl group band of the 4-FPBA backbone
is clearly visible at 3591-3107 cm™" in the FT-IR spec-
trum as shown in the experimental part. The formation
of boronate ester-based polymers (2-5) was achieved
by the disappearance of u(-OH) vibrations after esteri-
fication between the boronic acid-based polymer (1)
and diols by dehydration by heating at reflux with a
Dean Stark trap. In the spectrum of the obtained bo-
ronate ester-based polymers (2-5), the disappearance
of u(-OH) vibrations after esterification and the forma-
tion of a new peak in the range of 1361-1356 cm™' re-
vealed the presence of u(B-O) groups in the polymer
chain [7,20-22]. However, in the FT-IR spectra of all
polymers (1-5) it was observed it appears that charac-
teristic peaks belonging to the aromatic and aliphatic
u(C-H) groups in intervals 3072-3024 and 2989-2814
cm™, respectively, and the synthesized polymers are in
harmony with the proposed structures.

=
©® w 9
S © o

Transmittance [%]
(-] ~
o o

o
o

2
S

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (1/cm)

Figure 3. FT-IR spectra of boronate ester-based polymer (4).

Since all polymers (1-5) carry an aromatic ring, an imine
(CH=N) group, or an empty p orbital of a boron atom,
UV-Vis measurements were recorded to confirm that
these groups were successfully inserted into the chain
ends. All the UV-Vis measurements of synthesized bo-
ronic acid-based polymer (1) and the boronate ester-
based polymers (2-5) were recorded in ethanol solvent
at room temperature and the results are presented in
the experimental part and Figure 4a. When the UV-Vis
absorption spectra of boronic acid-based polymer (1)
and corresponding boronate ester-based polymers (2-
5) are examined, it was shown that A__ value was be-
tween 205-295 nm. According to the results obtained,
these absorption bands can be attributed to the T—1*
transitions (205-207 nm) in the aromatic ring and n—1r*
transition (254-260 nm) of nonbonded electrons of the
imine (CH=N) group or Tr-to-vacant B p-orbital transi-
tion (285-295 nm) [20,23]. Fluorescence spectrum val-
ues, emission spectra obtained for boronic acid-based
polymer (1) and boronate ester-based polymers (2-5)
in ethyl alcohol are given in Figure 4b. Fluorescence
spectrum revealed that the emission values of boronic
acid-based polymer (1) were observed at 392 and 438
nm (A, ) when the emission spectrum was excited at
350 nm (A_)). In the same way, the emission value (A_)
observed when the boronate ester-based polymers (2-
5) is excited at 327 nm (A_)) is in the range of 363 and
515 nm.

The boronate ester-based polymers (2-5) obtained as
a result of bond formation between boronic acid-based
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Figure 4. UV-Vis and fluorescence spectra spectra of the all boron
polymers (1-5) in C,H,OH.

polymer (1) and 1,2-diol groups were investigated by
NMR. The solution of the polymers obtained by this
process in CDCI, was prepared and determined by 'H,
3C, and "B NMR technique (Figure 5). The specific dif-
ference between boronic acid-based polymer (1) and
corresponding catechol functionalized boronate ester-
based polymers (2-5) '"H NMR spectrum, new chemi-
cal shift values originating from catechol group were
detected in NMR time scale at RT. The formation of the
boronic acid-based polymer (1) was proven by conver-
tion the (C=0) bands into imine (C=N) groups of both
'H and *C NMR as a result of the reaction of 4-FPBA
with the methoxypolyethylene glycol amine. As a re-
sult of the formation of the boronic acid-based poly-
mer (1), it was observed that the chemical shift of the
carbonyl group in the 4-formylphenylboronic acid was
lost due to the formation of the imine group (HC=N) at
8.25 ppm [19]. On the other hand, proton signals in the
range of 6=9.98 and 3.72-2.29 ppm corresponding to
Ar-B(OH), and the other aliphatic group, confirm that
the structure was formed respectively. The *C NMR
spectrum of boronic acid-based polymer (1) showed
a characteristic signal due to the carbon of the imine
group (CH=N) in 6=169.23 ppm and which confirmed
the formation of the boronic acid-based polymer (1)
[19,24]. Boronic acid-based polymer (1) *C NMR
spectra, for 4-formylphenylboronic acid and methoxy-
glycolamine all aromatic and aliphatic carbons signal
appeared in the range of 139.81-125.94 (Ar-CH) and
76.71-58.93 ppm (Alif-CH), respectively. As a result,
it seems that structure of the synthesized polymer
was in agreement with the proposed structure. In the
'H NMR spectra of catechol functionalized boronate
ester-based polymers (2-5), the absence of 1,2-diol
proton signal indicates the formation of B-O bond as
a result of the reaction. Furthermore, the presence of
new Ar-CH chemical resonances of singlet, doublet,
or multiple signals observed at around 6=7.94-6.46
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ppm originating from different catechol groups indi-
cates the formation of boronate ester-based polymers
(2-5) as expected. The chemical shift values of ali-
phatic protons in the catechol groups appeared in the
range of 3.06 to 1.21 ppm as singlet or doublet [20].
In addition, in boronate ester-based polymers (2-5),
chemical shifts originating from other groups are pres-
ent in their expected positions and were found to be
in good agreement with the proposed structures. *C
NMR spectra of trigonal planar boronate ester-based
polymers (2-5) showed resonances in the expected
region. In the "*C NMR spectra of boronate ester-
based polymers (2-5), signals for all aromatic carbons
of different catechol and boronic acid-based polymer
(1) appeared in the range of 145.90-107.03 ppm and
also aliphatic carbon resonances were observed in
the range of 71.82-21.34 ppm. Analysis of "B NMR
results was also performed, as it gives a strong indica-
tion that all boronate ester-based polymers (2-5) are
trigonal planar in the "B NMR spectrum (Figure 5). In
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Figure 5. 'H, "*C and "B NMR spectra of the boronate ester-based
polymers (4) in CDCI,.

the "B NMR spectrum of boronate ester-based poly-
mers (2-5) in CDCI,, the only broad signal in the range
of 29.72-28.60 ppm, due to the similar chemical envi-
ronment for the boron center, indicates that they are in
trigonal structure [25].

Analysis of the LC-MS/MS spectra recorded after the
reaction of the boronic acid-based polymer (1) with
the different catechol group shows that the proposed
structures for all polymers (1-5) are formed (Figure 6).
The presence of all synthesized polymers was also
proved by LC-MS/MS analysis in accordance with the
data showing molecular [M]* and [M+1]* ions, since the
natural boron atom has two isotopes, respectively. In
the LC-MS/MS spectra, molecular ion peaks of boron-
ic acid-based polymer (1) and boronate ester-based
polymers (2-5) were found at m/z = 881.92 [M]* and
882.93 [M+H]* for (1), at m/z 1012.10 [M]* and 1013.10
[M+H]* for (2), at m/z 970.02 [M]* and 971.01 [M+H]*
for (3), at m/z 1068.20 [M]* and 1069.20 [M+H]* for
(4), and at m/z 1040.15 [M]* and 1041.15 [M+H]* for
(5), respectively.
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Figure 6. LC-MS/MS spectrum of the boronic acid-based polymer

(1) (a) and the boronic acid-based polymer (4) (b).

4. Conclusions

In this study, preparation and spectroscopic properties
of boronate ester-based polymers (2-5) functionalized
with different catechol derivatives produced from a
boronic acid-based polymer (1). Structures of the ob-
tained products were examined with NMR ('H, *C, and
"B), LC-MS/MS spectrometer, FT-IR, UV-Vis absor-
bance spectroscopy, and fluorescence spectroscopy.
This paper shows that boronic acid and boronate es-
ter-based polymers can be conveniently synthesized
and indicates that they are in trigonal structure. These
boron polymers, whose structures are explained in de-
tail, can have the potential to be used in different ap-
plication areas in the future.

Acknowledgement

This work was supported by the Research Fund of
Harran University (HUBAP).

491



Séylemez R. and Kilic A. / BORON 7(3), 487 - 492, 2022

References

(1]

(2]

(3]

(4]

5

—_

6]

[7]

8

—_

9]

Ji, L., & Zhou, H. (2021). Recent developments in the
synthesis of bioactive boron-containing compounds.
Tetrahedron Letters, 82(12) 153411.

Kilic, A., Aytar, E., & Beyazsakal, L. (2021). A novel
dopamine-based boronate esters with the organic base
as highly efficient, stable, and green catalysts for the
conversion of CO2 with epoxides to cyclic carbonates.
Energy Technology, 9(9) 2100478.

Plescia, J., & Moitessier, N. (2020). Design and discov-
ery of boronic acid drugs. European Journal of Medicinal
Chemistry, 195, 112270.

Fernandes, G. F. S., Denny, W. A, & Dos Santos, J. L.
(2019). Boron in drug design: Recent advances in the de-
velopment of new therapeutic agents. European Journal
of Medicinal Chemistry, 179, 791-804.

Frankland, E., & Duppa, B. (1860). Vorlaufige notiz tber
borathyl. Justus Liebigs Annalen der Chemie, 115(3),
319-322.

Hall, D. G. (Ed.). (2011). Structure, properties, and
preparation of boronic acid derivatives overview of their
reactions and applications. Boronic Acids: Preparation
and Applications in Organic Synthesis. Medicine and
Materials. Wiley.

Kilic, A., Balci, T. E., Arslan, N., Aydemir, M., Durap, F.,
Okumus, V., & Tekin, R. (2020). Synthesis of cis 1,2-diol-
type chiral ligands and their dioxaborinane derivatives:
Application for the asymmetric transfer hydrogenation
of various ketones and biological evaluation. Applied
Organometallic Chemistry, 34(10), e5835.

Nishiyabu, R., Kubo, Y., James, T. D., & Fossey, J. S.
(2011). Boronic acid building blocks: tools for self assem-
bly. Chemical Communications, 47(4), 1124-1150.

Heleg-Shabtai, V., Aizen, R., Orbach, R., Aleman-Garcia,
M. A., & Willner, 1. (2015). Gossypol-cross-linked boronic
acid-modified hydrogels: a functional matrix for the con-
trolled release of an anticancer drug. Langmuir, 31(7),
2237-2242.

[10] Sek, J. P, Kaczmarczyk, S., Gunka, K., Kowalczyk, A.,

(1]

(12]

[13]

Borys, K. M., Kasprzak, A., & Nowicka, A. M. (2021).
Boronate-appended polymers with diol-functionalized
ferrocene: an effective and selective method for voltam-
metric glucose sensing. Dalton Transactions, 50(3),
880-889.

Tanaka, K., Chujo, Y, Ito, S., & Gon, M. (2021). Recent
developments in  stimuli-responsive  luminescent
polymers composed of boron compounds. Polymer
Chemistry, 12(44), 6372-6380.

Cheng, F., & Jakle, F. (2011). Boron-containing poly-
mers as versatile building blocks for functional nano-
structured materials. Polymer Chemistry, 2(10),
2122-2132.

Cambre, J. N., & Sumerlin, B. S. (2011). Biomedical ap-
plications of boronic acid polymers. Polymer, 52(21),
4631-4643.

[14]

[19]

[16]

(171

(18]

[19]

[20]

[21]

[22]

(23]

[24]

[25]

Jakle, F. (2010). Advances in the synthesis of organob-
orane polymers for optical, electronic, and sensory ap-
plications. Chemical Reviews, 110(7), 3985-4022.

Ma, R., & Shi, L. (2014). Phenylboronic acid-based
glucose-responsive polymeric nanoparticles: synthesis
and applications in drug delivery. Polymer Chemistry,
5(5), 1503-1518.

Yan, Y., Zhou, L., Sun, Z., Song, D., & Cheng, Y. (2022).
Targeted and intracellular delivery of protein therapeu-
tics by a boronated polymer for the treatment of bone
tumors. Bioactive Materials, 7, 333-340.

Kilic, A., Sobay, B., Aytar, E., & Sdylemez, R. (2020).
Synthesis and effective catalytic performance in cyclo-
addition reactions with CO2 of boronate esters versus
N-heterocyclic carbene (NHC)-stabilized boronate es-
ters. Sustainable Energy & Fuels, 4(11), 5682-5696.

Jiménez, C. C., Farfan, N., Romero-Avila, M.,
Rodriguez, M., Aparicio-Ixta, L., Ramos-Ortiz, G.,
... & Ochoa, M. E. (2014). Synthesis and chemical-
optical characterization of novel two-photon fluores-
cent borinates derived from Schiff bases. Journal of
Organometallic Chemistry, 755, 33-40.

Kilic, A., Savci, A., Alan, Y., & Birsen, H. (2021).
Synthesis and spectroscopic properties of 4,4'-bipyri-
dine linker bioactive macrocycle boronate esters: pho-
tophysical properties and antimicrobial with antioxidant
studies. Journal of Organometallic Chemistry, 941(7),
121807.

Kilic, A., Patlak, B., Aydemir, M., & Durap, F. (2022).
Preparation of catechol boronate esters enabled by
N—B dative bond as efficient, stable, and green cata-
lysts for the transfer hydrogenation of various ketones.
Inorganica Chimica Acta, 534, 120812.

Schmidt, M. P., Siciliano, S. D., & Peak, D. (2021). The
role of monodentate tetrahedral borate complexes in
boric acid binding to a soil organic matter analogue.
Chemosphere, 276, 130150.

Yuan, P, Cai, C., Tang, J., Qin, Y., Jin, M, Fu, Y., ...
& Ma X. (2016). Anion acceptors diox- aborinane con-
tained in solid state polymer electrolyte: preparation,
character- ization, and DFT calculations, Advanced
Functional Materials, 26(32), 5930-5939.

Cheng, J., Wei, K., Ma, X., Zhou, X., & Xiang, H. (2013).
Synthesis and photophysical properties of colorful
salen-type schiff bases. Journal of Physical Chemistry
C, 117(32), 16552-16563.

Sen, P. (2019). Synthesis of a new boron complex with
imine ligand: Synthesis, characterization and fluores-
cent properties. Journal of Boron, 4(1), 46-52.

Sahoo, S., Saikat, M., Poddar, P., & Dhara, D. (2020).
Cationic cross-linked polymers containing labile di-
sulfide and boronic ester linkages for effective triple
responsive DNA release. Colloids and Surfaces B:
Biointerfaces, 191, 110988.

492



BORON 7(3), 493 - 498, 2022

BOR DERGisi
JOURNAL oF BORON

https://dergipark.org.tr/boron

TENMAK

BOREN

BOR ARASTIRMA ENSTITUSO

indirgeyici ajan olan sodyum borhidriir ile aktif karbon yiizeyinde aktif platin
parcaciklarinin sentezi ve karakterizasyonu

Osman Okur @

"TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi, Gebze, Kocaeli, 41470, Tiirkiye

MAKALE BILGiSI OZET

Makale Gegmisi:

ilk génderi 9 Haziran 2022
Kabul 22 Temmuz 2022
Online 30 Eylll 2022

Aktif karbon yuzeyinde nano boyutta platin parcaciklari, hekzakloroplatinik asidin
(H,PtCl,) farkli indirgenlerle kimyasal indirgenmesiyle elde edilmistir. indirgeyici
ajan olarak sodyum borhidrur, formik asit ve formaldehit segilmistir. Bu ¢alismada,
platin parcaciklarinin aktif karbon ytzeyindeki dagilimi ve yapisi Uzerinde indirgeyici
ajan segiminin etkileri incelenmigtir. Elde edilen trtnlerin morfolojisi ve mikro yapisi
taramali elektron mikroskobu (SEM), faz karakterizasyonu, X isini kirinimi (XRD) ve
yuzey alani ile gézenek boyut dagilimlari azot adsorpsiyon izoterminden Brunauer-
Emmett-Teller (BET) yontemi ile hesaplanarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar,
indirgeyici ajan olarak sodyum borhidririn kullaniminin aktif karbon ylzeyinde
homojen platin nanopargaciklarinin eldesi icin optimum kosullar sundugunu
gostermistir.
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Platinum nanoparticles on the activated carbon surface were obtained by chemical
reduction of hexachloroplatinic acid (H,PtCl,) with different reducing agents. Sodium
borohydride, formic acid and formaldehyde were chosen as reducing agents. In this
study, the effects of the reducing agent on the uniform distribution and structure
of platinum particles on activated carbon were investigated. The morphology and
microstructure of the obtained products were characterized by scanning electron
microscopy (SEM), phase characterization by x-ray diffraction (XRD) and surface
area and pore distributions by Brunauer-Emmett-Teller (BET) method. The obtained
results showed that the use of sodium borohydride as a reducing agent provides
optimum conditions for obtaining homogeneous platinum nanoparticles on the
activated carbon surface.
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1. Giris (Introduction
2! ) motora kiyasla ylksek verime sahip ve emisyona yol

agmayan temiz bir enerji donisim sistemidir. Yakit
hiicrelerinde hem anotta hem de katotta karbon des-

Aktif karbon, karbon siyahi ve grafit gibi karbon mal-
zemeleri, kimya endustrisinde énemli bircok proseste

katalizorlerin sentezinde destek malzemesi olarak sik-
likla kullaniimaktadir [1]. Bu tlr destek malzemelerinin
g6zenek yapilari gibi tekstlr 6zellikleri, aktif faz olarak
kullanilan metalin dagilimlarini ve bu sayede katalizo-
run stabilitesini ve aktivitesini belirlemektedir.

Yakit pili uygulamalarinda, anotta yakitin (hidrojen,
metanol vb.) oksidasyonundan ve katotta oksijenin in-
dirgenmesinden elektrokatalizérler sorumludur. Proton
degisim membranh yakit huicresi (PEMFC), dusik
sicaklikta yuksek verim ile kimyasal enerjinin dogru-
dan elektrik enerjisine donlstirilmesini saglayan bir
sistemdir [2]. Yakit hlicresi, geleneksel igten yanmali

tekli soy metal elektrokatalizérler kullaniimaktadir.
Katalizor, yakit hiicresi igin kritik 6neme sahiptir. Yakit
hicresinin dusuk calisma sicakhgi ve elektrolitin asi-
dik yapisi, katalizdr olarak soy metal kullanimini ge-
rektirmektedir. Platin, rutenyum gibi elektrokimyasal
reaksiyon aktivitesine sahip metaller, disuk sicaklkta
elektrot reaksiyonlarini gerceklestirmek icin elektrot
katalizoru olarak kullaniimaktadir. Platin, 6zellikle du-
suk sicaklikta ve asit elektrolit varliginda yeterli katali-
tik aktiviteyi saglamaktadir [3]. Aktif metal pargacikla-
rinin boyutu ve destek malzemesi ylizeyinde dagilimi
katalitik aktiviteyi belirleyen énemli fiziksel parametre-
lerdir [4].
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Platinin fiyatinin yiksek olmasi nedeniyle, destek mal-
zemesi uzerinde kullanimi tercih edilmektedir. Destek
yuzeyindeki platin merkezlerinin sayisi toplam aktivi-
teyi belirlemektedir. Nanoparcaciklarin elektronik ya-
pilari ile katalitik performans arasinda da dogrudan bir
iliski bulunmaktadir. Bu nedenle platin gibi aktif metal
parcaciklarinin destek ylzeyinde nano boyutta ve ho-
mojen bir sekilde dagiimasi istenmektedir. Bu sayede
daha az miktarda platin kullanilarak istenen katalitik
performansa ulasmak mimkinddr [5]. Aktif metal par-
¢aciklarinin boyutlari nano boyut araliginda dizen-
lenerek reaksiyon aktivite alani artirilmaktadir. Yakit
hlcresinde katalizér tabakasinin kalinhdinin artmasi
tasinim direnci agisindan da istenmeyen bir durumdur.
Katalitik tabakanin kalinliginin artmasi ile reaktif veya
urindn difizyon direnci artmakta ve yakit hicresinin
toplam verimi dismektedir. Yakit pilinin anot ve katot
tarafinda daha ince katalitik ylizey tabakasina olan ta-
lep, bu tabakalar Gzerinde aktif metal dagiliminin da
¢ok daha homojen olmasini gerektirmektedir. Daha
kicuk parcacik boyutuna sahip katalitik ylzeylerin
elde edilmesi ile birim yilizey alaninda daha fazla sa-
yida katalitik merkez olusmaktadir. Bu nedenle platin
gibi degerli metaller yigin olarak tek basgina kullanil-
mamaktadir. Bunun yerine aktif karbon gibi ylksek bir
ylzey alani sunan karbon malzemeler lGizerinde dagil-
mis olarak kullanimlari tercih edilmektedir. Aktif karbon
destekli platin katalizérleri hazirlamak icin konvansiyo-
nel olarak emdirme yontemi uygulanmaktadir. Pesi
sira emdirilen platin tuzu indirgen bir atmosferde kim-
yasal ve isil islemlerle metalik platine indirgenmektedir
[6]. Platin-aktif karbon temelli katalizor hazirlamak icin
platin kaynagi olarak PtCl, ve PtCl, yerine suda ¢o-
zUnurltgundn daha yuksek olmasindan dolay! en ¢ok
heksakloroplatinik asit (H,PtCl,) kullaniimaktadir [7].

Platin ve alagimlarinin pargacik boyutunun elektroka-
talitik aktiviteyi belirleyen énemli parametrelerden biri
oldugu bilinmektedir [8-12]. Platin gibi degerli metalle-
rin etkin bir sekilde kullanimi, aktif karbon gibi destek
malzemeleri Gzerinde klgUk pargaciklar halinde iyi bir
dagihmini gerektirmektedir. Bu nedenle platin ve ala-
simlari icin katalizor hazirlama stratejileri, yakit pilinin
daha iyi bir elektrokatalitik aktivite gostermesi agisin-
dan 6nemlidir [13]. Destekli platin katalizorlerin hazir-
lanmasinin en énemli adimi olan platin tuzunun indir-
genmesinde sodyum borhidrir, hidrazin, formaldehit
ve formik asit gibi indirgeme 6zelligine sahip kimyasal-
lar kullaniimaktadir [14-17]. Ma ve ark.nin indirgeyici
ajan olarak borhidrtriin Pt/C katalizérinin yapisi ve
elektrokimyasal 6zellikleri Gzerine etkisini inceledikleri
calismada, sodyum borhidrar ile indirgeme yapildigi
takdirde metalik formda olmayan borun platin ile bir-
likte destek malzemesi Uzerinde birikebilecegi belirtil-
mektedir. Bu sayede destek malzemesi Gizerinde daha
kiicUk boyutta platin pargaciklarinin elde edilebilecedi,
karbon yuzeyinde platin dagihminin iyilestirilebilece-
gi ve katalizérin elektrokimyasal aktif ylzey alaninin
arttinllabilecegi iddia edilmektedir [13]. Bu ¢alismada,
vulcan XC-72 karbon destekli %20 platin katalizord,
sodyum borhidrir, hidrojen ve formaldehit kullanilarak

hazirlanmis ve en iyi dagilimin sodyum borhidrdr ile
indirgenmis katalizor icin elde edildigi sonucuna varil-
mistir [9]. Gorildugu Uzere platin ve alasimlarini ige-
ren karbon destekli katalizérleri hazirlamak igin gesitli
kimyasal indirgeme yontemlerine dair pek ¢cok ¢alisma
literatirde raporlanmigtir. Ancak bu yontemlerle elde
edilen sonuclar, destek malzemesinin 6zelliklerine ve
indirgeme kosullarina gore farkllik géstermektedir [14-
17]. Literatlrde aktif karbon destek malzemesi Uzerin-
de farkh kimyasal indirgeme ajanlari ile hazirlanan ve
aktif karbon ylizeyinde platin pargaciklarinin dagihmi
Uzerine kimyasal indirgeme ajaninin etkisini tartisan
herhangi bir ¢calismaya rastlanmamistir. Bu nedenle
bu ¢alismada heksakloroplatinik asitten (H,PtCl,) ak-
tif karbon ylzeyinde platin pargaciklarinin eldesinde
kimyasal indirgenin etkisi arastiriimistir. Bu amagla ¢
farkli kimyasal ajan kullaniimistir; sodyum borhidrar,
formik asit ve formaldehit. Platin tuzu emdirilen aktif
karbon destek malzemesine farkli indirgeme ajaninin
eklenmesi sonucu olusan platin pargacik boyutu ve
yuzeyde dagilma derecesi karakterizasyon calismala-
riyla incelenmistir. Tim sonuglar karsilastirilarak en iyi
sonucu veren kimyasal indirgeme ajani belirlenmistir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)

2.1. Aktif karbon yiizeyinde platin pargaciklarinin
sentezi (Synthesis of platinum particles on activated
carbon surface)

Aktif karbon (AC) destek malzemesi lzerine agirlikca
yaklasik %20 oraninda platin olacak sekilde H,PtCl,
emdirilmis ve pesi sira (g farklh indirgeme ajani (sod-
yum borhidrir, formik asit ve formaldehit) ile kimyasal
indirgeme yapilarak ylzeyde olusan metalik platin par-
caciklari karakterize edilmistir.

Sodyum borhidriir ile indirgeme (AC-Pt-SBH): ~200
mg aktif karbon (abcr GMBH, Norit GSX) 20 g saf su
icerisinde karistirilarak dagitildi. 110 mg H,PtCl..6H,0
(abcr GMBH, ~%38Pt), 10 g saf su igerisinde ¢ozuldu.
Bu ¢ozelti, saf su igindeki karbon destegin dispersiyo-
nuna yavas yavas karistirma altinda ilave edildi. Ayri
bir yerde toplamda 4,5 ml ¢dzelti hacmine sahip 1 M
sodyum borhidriir (Sigma-Aldrich, %98) / 0,6 M NaOH
(Sigma-Aldrich, %99,9) ¢dzeltisi hazirlandi. Bu amacla
200 mg NaOH, 4,5 g su igerisinde ¢6zuldu. Gézinme
tamamlandiktan sonra ¢dzelti karisimina 100 mg sod-
yum borhidrir ilave edildi. Daha sonra hazirlanan
sodyum borhidrir ¢ozeltisi karbon/H,PtCl; karigsimina
damla damla karistirma altinda ilave edildi. Son ola-
rak, katalizor stzuldl ve deiyonize su ile en az 4 kez
yikanarak 24 saat 60°C'de kurutuldu.

Formik asit ile indirgeme (AC-Pt-FA): ~200 mg aktif
karbon 20 g saf su icerisinde karistirilarak dagitildi.
1 ml ¢bzelti hacmine sahip 2M'lik formik asit (Merck,
%98) ¢ozeltisi hazirlandi. Bu amacgla 100 mg formik
asit 1 g saf su iginde ¢ozlldi. Daha sonra bu ¢ézel-
ti yavas yavas aktif karbon ¢ozeltisine ilave edildi ve
80°C’ye 1sitildi. 110 mg H,PtCI..6H,0, 10 g saf su
icerisinde ¢o6zuldi. Bu g¢ozelti formik asitli ¢ozeltiye
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karistirma ortaminda damla damla ilave edildi. Son
olarak, katalizér stizildi ve deiyonize su ile en az 4
kez yikanarak 24 saat 60°C'de kurutuldu.

Formaldehit ile indirgeme (AC-Pt-FAL): ~200 mg ak-
tif karbon 20 g saf su icerisinde karistirilarak dagitildi.
68°C’'de 1 saat karistinildi. 110 mg H,PtCI..6H,0, 10
g saf su icerisinde ¢ozuldu. Bu ¢ozelti, saf su igindeki
karbon destegdin dispersiyonuna yavas yavas karistir-
ma ile ilave edildi ve 68°C’de pH=9-10’da 2 saat karis-
tinldi (pH ayari 2,5 M NaOH c¢ozeltisi ile yapildi). 150
mg %37’lik formaldehit (Polisan Kimya), aktif karbon
/ H,PtCl, karigimina 68°C’de karistirma altinda ilave
edildi ve karistirmaya devam edildi. Daha sonra katali-
z0r suzuldi ve deiyonize su ile en az 4 kez yikanarak
24 saat 60°C'de kurutuldu.

2.2. Karakterizasyon (Characterization)

Kurutma igsleminden sonra alinan numunelerin genis
acili XRD olgumleri, XRD taramalari, oda sicakhiginda
10-90° arasinda 26 araldinda ve 0,048° dk* gergek-
lestiriimistir (Rigaku Miniflex 600, Japonya).

Numunelerin ortalama kristal boyutlari asagida verilen
Paul Scherrer denklemine (Es. 1) gore, XRD analiz
sonuglari kullanilarak ve (111) dizleminden hesaplan-
mistir [18-20]. Burada; D= Kristal buyukligu, K= Kristal
bicimine bagli bir sabit, genellikle 0,89 alinir, A= X-1sini
dalga boyu, p= FWHM (full width at half max) pikin
yarisindaki maksimum geniglik ve 6= Bragg acisidir.

KA
b= B.cos @ (1)

SEM goéruntileme, 20 kV voltaj ve 3,5 spot degerle-
rinde ETD dedektori ile yuksek vakumda yapilmistir
(FEI Quanta FEG-250, ABD). EDS Analizleri icin FEI
Quanta 250 XFLASH 5030 kullaniimistir (Dedektor:
SLEW/30 mm?).

Yuzey alanlar azot izotermi Uzerinden Brunauer-
Emmett-Teller (BET) yontemi kullanilarak hesaplan-
mis ve gdzenek boyutu dagilimlari, Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) yontemine gore belirlenmisgtir.

Metal analizleri, Atom Scan 25 Thermo Jarrell Ash
marka enduktif eslesmis plazma (ICP) cihazinda
gerceklestirilmistir.

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)

Aktif karbon ylizeyinde en uygun kristal boyutu ile diiz-
gun bir sekilde dagilmis aktif platin parcaciklari elde
etmek icin Gc¢ farkl indirgen ajan ile indirgeme islemi
uygulanmis ve elde edilen aktif karbon destekli platin
katalizorler karakterize edilmistir. Tablo 1’de farkl in-
dirgen ajanlar ile hazirlanan aktif karbon destekli pla-
tin katalizorleri igin azot adsorpsiyon izotermlerinden
elde edilen ylzey alani ve gdézenek hacmi sonuglari
ile ICP ile belirlenmis olan platin icerikleri veriimekte-
dir. Karsilastirma igin platin icermeyen karbon destek

malzemesi igin de ylzey alani olgimleri alinmistir.
Tablo 1’de verilen BET ylzey alani sonuglarina goére
platin icermeyen karbon destek malzemesi 1430 m2.g-
"ve 1,31 cmi.g” ile en ylksek yiizey alani ve gdzenek
hacmi degerlerine sahiptir. indirgeme ajani olarak sod-
yum borhidrur, formik asit ve formaldehit kullanildigin-
da ylizey alanlari degerleri 1140, 1184 ve 1243 m2.g™
ve gbzenek hacimleri ise 0,81, 0,91 ve 0,96 cm®.g"
olarak elde edilmisgtir.

BET analiz sonucu, ylzey alaninin platin miktarina
bagli olarak degistigini gdostermektedir (Tablo 1). Platin
icermeyen aktif karbona gére ylzey alaninda en blyik
degdisim sodyum borhidrir ile hazirlanan katalizérde
g6zlenmistir. indirgeme islemi sonucu en yiiksek platin
yukleme oranina sahip AC-Pt-SBH igin gézenek hac-
mi 1,31 cm3.g"den 0,81 cm?®.g"ye diismiistir. Benzer
sekilde, Gurrath ve ark. tarafindan yapilan calismada
da paladyum ile hazirlanan aktif karbon destekli katali-
zorlerde gézenek hacminde aktif fazin katilmasinin bir
sonucu olarak bir azalma raporlanmistir [21].

Tablo 1. Hazirlanan katalizor 6rneklerinin yluzey ozellikleri ve
ICP ile belirlenen platin yukleme miktarlari (Surface properties
of prepared catalyst samples and platinum loading amounts deter-
mined by ICP).

Ornek (:53_1) Toplam gg;e;‘?)k Hacmi o o 1cP)
1 1430 1,31 -
2 1140 0,81 17,18
3 1184 0,91 14,06
4 1243 0,96 11,02

Destek malzemesi olarak kullanilan aktif karbonun ve
sodyum borhidrur indirgeni ile hazirlanan elektrokatali-
z06rin gézenek boyut dagilim egrileri (PSD) Autosorb-1
Quantachrome Hacimsel Gaz Adsorpsiyon Sistemi ile
DFT yo6ntemine gore belirlenmistir. Sekil 1’den gordil-
dugu gibi, érneklerin gézenek boyut dagihmlari 1,23-
10,21 nm araligindadir. Mezo gézeneklilik 2-50 nm
arahgindadir. Gézenek boyutlarinin 1,23 nm’ye kadar
inmesi yapida mikro gézenekliligin de (<2 nm) oldugu-
nu gostermektedir. Grafikler karsilastirildiginda, mezo
g6zenek bolgesindeki boyut dagilim egrileri 3,5-11 nm
araliginda ¢ok benzerken, <3,5 nm oldugu durumda
bir farklilik gdézlenmektedir. Sekil 1’den goraldigua tze-
re sodyum borhidrdr ile hazirlanan aktif karbon destek-
li elektrokatalizériin <3,5 nm araligi igin gézenekliligi
orijinal aktif karbona gdre azalmis olup, bu sonug BET
analizleri ile hesaplanan toplam gdézenek hacmi degi-
simlerini dogrulamaktadir. Destek malzemesinin mikro
ve mezo gbzenek hacminde gbézlemlenen bu azalma,
platinin aktif karbon yuzeyinin gbézeneklerine iyi bir
sekilde dagildigini géstermektedir. Sodyum borhidrir
ile indirgeme islemi sonucu destek malzemesi Gzerin-
de agirlikca daha fazla miktarda platin yiklemesinin
basarildigi da Tablo 1’de gérulmektedir. Destek mal-
zemesinin gdzenekliliginde en fazla azalmanin ve en
yuksek platin iceriginin sodyum borhidrur ile indirge-
nen elektrokatalizér igin elde edilmis olmasi, sodyum
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borhidririn formik asit ve formaldehite gore daha etkin
bir kimyasal indirgen oldugu savini desteklemektedir.

40000

—=AC
~—o—— AC-Pt-SBH
30000

20000

dv/dr

10000

1 3 5 7 9 11
r,nm
Sekil 1. a) AC ve b) AC-Pt-SBH kodlu numunelerin DFT
yontemi ile gbzenek boyutu dagilimlari (Pore size distributions
of a) AC and b) AC-Pt-SBH coded samples by DFT method).

Sekil 2'de hazirlanan elektrokatalizorlerin XRD sonug-
lari gosterilmigtir. Sirasiyla (111), (200), (220) duzlem-
lerine karsilik 26=~39,9, ~46,7 ve ~67,8° XRD pikleri
JCPDS no0.04-0802 ile eslesmekte olup, ylzey mer-
kezli kibik yapida metalik platin varhgini géstermek-
tedir [18-20]. Sekil 2’de gbzlemlenen pik genislemesi,
Scherrer yasasina gore, kiguk kristalit boyutundan
kaynaklanmaktadir. XRD sonuclarindan elde edilen
s6z konusu kristal boyutlari Tablo 2’de verilmektedir.
Kristal boyutlarinin 0,7-4,8 nm arasinda degistigi goz-
lenmektedir. Piklerin genislemesi, kafes gerilimine sa-
hip kiigik pargaciklarin tipik 6zelligi olan kristaliniteyi
de azaltmaktadir [22]. Aktif karbon destek malzeme-
sinde indirgeyici ajan olarak sodyum borhidrir kulla-
nilarak hazirlanan katalizérlerde platinin kristal boyutu
artarken, diger indirgeyici ajanlar (formik asit ve for-
maldehit) icin tam tersi bir etki gdzlemlenmektedir.

AC-Pt-SBH
AC-Pt-FA

(111)

AC-Pt-FAL
_ (200)
2 (220)
o
- ,@Mmu R gk LMM. ol
2 ¥ y
é
[
g .'@‘ L me“m o ‘“MMNMWM
0
20 30 40 50 60 70 80

26(9)
Sekil 2. a) AC-Pt-SBH, b) AC-Pt-FA ve c) AC-Pt-FAL kodlu
numunelerin XRD grafikleri (XRD plots of a) AC-Pt-SBH, b) AC-
Pt-FA and c) AC-Pt-FAL coded samples).

Farkl indirgeme yontemleri igin yigin ve ylzey platin
konsantrasyonunun degisimi de sirasiyla ICP ve SEM
EDS ile belirlenmistir (Tablo 2). Her bir indirgeme ajani
icin ICP ve SEM EDS sonuglari ile elde edilen % platin
miktarinin yakin olmasi platinin her ¢ durumda da ak-
tif karbon ytzeyinde benzer homojenlik ile dagildigini
gOstermektedir. Ancak her ¢ indirgeme ajani igin de
baslangigta agirlikga %20 platin icerecek sekilde aktif
karbon Uzerinde platin tuzu emdiriimesine karsin, kim-
yasal indirgeme sonucu baslangi¢ platin ylizdesine en

yakin sonu¢ sodyum borhidrir icin elde edilmigtir. Bu
sonug, sodyum borhidririn diger iki indirgeme ajani-
na gore ¢ok daha efektif bir kimyasal indirgeme ajani
oldugunu gostermektedir.

Tablo 2. Platinin XRD ile elde edilen pik pozisyonu, kristal
boyutlari ve ICP ve SEM EDS ile belirlenen ytzde platin
dagihimlari (The peak position of platinum obtained by XRD, crys-
tal sizes and percent platinum distributions determined by ICP and
SEM EDS).

Numune Poz:::\l((onu 'B(:ysl:?llj %Pt 0Pt
(111) (nm) (ICP) (SEM EDS)

AC-Pt-SBH 40,11 4,85 17,18 17,44

AC-Pt-FA 39,91 2,27 14,06 13,96

AC-Pt-FAL 39,98 0,7 11,02 10,67

Sulu ¢ozeltide sodyum borhidrir ve gegis metal iyonla-
rinin etkilesimini agiklamak igin ¢esitli reaksiyon denk-
lemleri Onerilmigtir. Y.Chen tarafindan FeSO,, CoCl,
veya NiCL'nin sulu ¢Ozeltilerine potasyum borhidrir
¢Ozeltisi ilave edilerek gergeklestirilen reaksiyonlar ile
ilgili dnerilen reaksiyon denklemleri asagida verilmigtir
(Reaksiyon 1-3) [23]:

BH; + 2H,0 - BO; + 4H, (R1)
BH; + 2M?* + 2H,0 - 2M + BO; + 4H™ + 4H, (R2)
BH; + H,0 —» B + OH + 2.5H, (R3)

Onerilen reaksiyonlar, platin ile borun aktif karbon yu-
zeyinde birlikte ¢okebilecegini gostermektedir. Ma ve
ark.'in calismasinda 6nerildigi Uzere bu sayede destek
malzemesi Uzerinde platin pargaciklarinin daha kolay
indirgenebilecegdi diusunilmektedir [13].

Tablo 1 ve Tablo 2’den goérildigu Uzere, sodyum
borhidrir ile yapilan indirgeme islemi sonucunda go-
zenek hacmi ve ylUzey alani degisimleri daha belir-
gindir. Sodyum borhidrur igin aktif karbona yuklenen
platin miktarinin daha ylUksek ve ylzeyde olusan
platin parcacik boyutlarinin da daha buyik oldugu
g6zlemlenmisgtir.

AC-Pt-SBH, AC-Pt-FA ve AC-Pt-FAL kodlu elektroka-
talizérlerin SEM karakteristik mikrograflari Sekil 3'de
gorulmektedir. SEM goruntulerinde fark edilen parlak
bolgeler aktif karbon ylizeyindeki platin 6beklerinin
varligina isaret etmektedir. SEM mikrograflardan da
goéruldagu gibi platin 6beklerinin indirgeme ajanina
bagh olarak farkli aglomerasyon seviyelerinde oldu-
gu gézlemlenmektedir. SEM gorintuleri incelendigin-
de sodyum borhidrir ile yapilan indirgeme iglemi ile
daha tekdize bir aglomere pargacgik boyutuna ve da-
gilimina sahip platin olusumu goézlenmektedir (Sekil
3a). Formik asit ve formaldehit indirgenleri araciligiyla
yapilan indirgemede ise (Sekil 3b ve Sekil 3¢) s6z ko-
nusu platin ébeklerinin dagihminin daha seyrek oldu-
gu dikkati cekmektedir. Her (¢ durumda da yuzeydeki
platin dbeklerinin kabaca 50-250 nm arahdinda oldu-
gunu sdylemek mumkuandur. Karbon destek Uzerindeki
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bu platin 6bekleri, rastgele sekillerde ve seyrek ola-
rak dagiimis kiimeler halinde goézlenmektedir. Benzer
sekilde Novikova ve ark. tarafindan yakit pili katalizér
performansi Uzerine karbon destek malzeme segimi-
nin etkisini irdeleyen bir calismada, SEM gorintileri
Uzerinden platin 6beklerinin aglomerasyon seviye-
lerindeki degisim gozlemlenmistir [24]. Sonug olarak
karbon destek malzemesi ve indirgeme ajanina bagl
olarak karbon destek Uzerinde olusan aglomere platin
Obeklerinin buydkluginin degistigi anlasiimistir.

Tdm bu sonuglar degerlendirildiginde aktif karbon
destek Uzerinde homojen platin dagihmina izin veren
sodyum borhidrir ile indirgeme isleminin basit ve seri
elektrokatalizér Uretimi i¢in uygun oldugu sonucuna
varilmigtir.

Sekil 3. a) AC-Pt-SBH, b) AC-Pt-FA, ve c) AC-Pt-FAL kodlu
numunelerin SEM mikrograflari (SEM micrographs of a) Ac-Pt-
SBH b) AC-Pt-FA and c) AC-Pt-FAL samples).

4. Sonuglar (Conclusions)

Aktif karbon ylizeyinde platin pargaciklarinin eldesin-
de kimyasal indirgen olarak sodyum borhidrur, formik
asit ve formaldehit olmak Uzere g farkli kimyasal ajan
karsilastirmali olarak kullaniimistir. Yapilan karakteri-
zasyonlar sonucunda; sodyum borhidrir, formik asit
ve formaldehit indirgenleri igin katalizoriin ylzey alan-
lari sirasiyla, 1140, 1184 ve 1243 m2.g™' ve gdzenek
hacimleri ise sirasiyla ve 0,81, 0,91 ve 0,96 cmi.g™
olarak bulunmustur. indirgen olarak sodyum borhidriir
kullanildiginda, s6z konusu degisimin daha fazla ol-
dugu ve bu sayede platin olugsumlarinin daha belirgin
oldugu gézlemlenmistir. Platin, aktif karbon ylzeyinde
yuzey merkezli kibik yapida kristallesmekte ve kul-
lanilan indirgeyici ajanlara bagl olarak kristal boyutu
degismektedir. Bunun yani sira aktif karbon yuzeyinde
olusan platin 6beklerinin boyutu her ¢ indirgen icin
de 50-200 nm arasinda degismesine karsin, sodyum
borhidrir ile aktif karbon yiizeyinde daha tek diize bir
platin dagilimi elde edilebilmektedir. Sonug olarak, in-
dirgeyici ajan olarak sodyum borhidrar kullanildiginda
yluzeyde olusan platin kristallerinin boyutu daha yuk-
sek olup, platin ébeklerinin ylizeyde daha iyi bir dagih-
ma sahip oldugu sonucuna variimigtir.
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Bu calismada parabolik glines kolektoriinde kullanilan toplayici bir borunun igine
dikdoértgen spiral bir kanatgik eklenilmesi ve nanoakigkan kullaniminin isil performansa
olan etkileri sayisal olarak incelenmistir. Kanatgigin boru uzunlugu boyunca spiral
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edilmistir. Laminer akigta ve sabit Reynolds sayisinda (1500) yapilan hesaplamalarda,
nano akiskanin hacimsel karisim oranlari %0 ile %4 araliginda degistirilmistir. Farkli
parametreler icin Hesaplamali Akiskanlar Dinamigi yardimi ile analizler yapilmistir.
Calismanin sonucunda, nanoakiskan igindeki hBN partikilinin hacimsel karisim
orani artirildikga 1si1 transferinin arttigi gézlemlenmistir. Ayrica, toplayici boru igerisine
eklenen kanatgigin sarim sayisinin artirilmasi da isi transferini artirmistir. Toplayici
boruya kanatgik eklenmesi ve hBN nanoakigkaninin kullanimi ile, kanatgiksiz ve
icinden sadece su akan bir toplayici boruya goére, i1sI tasinim katsayisinin degeri
yaklasik %284, Nusselt sayisinin degeri ise yaklasik %256 artis gostermistir.
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1. Girig (Introduction) edilmesi blylk énem arz etmektedir. Bundan dolayi,
glinimuz arastirmacilari alternatif enerji kaynaklarinin

Dinyamizda hizli nifus artisi ve teknolojik gelisim  kullaniimasi, 1sil enerjinin kazanilmasi ve 1sil verimin

sebebi ile her gecen gun enerji ihtiyaci artmaktadir.
Bu enerji ihtiyacinin blyuk bir kismi fosil kaynakh ya-
kitlar ile karsilanmaktadir. Ancak fosil yakit kullanimi
cevre kirliligine sebebiyet vermektedir. Cevre kirligini
azaltmanin bir yolu ise alternatif enerji kaynaklarina
(rizgar, gunes vb.) yonelmektir. Ayrica enerji tuketi-
minin azaltilabilmesi igin enerji tasarrufuna da dikkat

artirlmasi Uzerine yapilan ¢aligmalara yonelmiglerdir.

Bu calismada, alternatif enerji kaynaklarindan biri olan
glines enerjisinin daha verimli kullaniimasi Gzerinde
durulmustur. Gunimuzde glnes enerjisini kullanila-
bilir enerjiye dénustirmek icin farkh gines kollektor
tipleri kullaniimaktadir. Bu ¢alismada parabolik glines
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kollektdrinin toplayici borusu ele alinmistir. Bu topla-
yicl borudan gerceklesen isi transferi miktarinin arti-
rilarak, sistemin isil performansinin artiriimasi Gzeri-
ne yogunlasiimistir. Toplayici boru igerisinde dolasan
akiskan tlrdnun degisimi ile gerceklesen isi transfe-
rinde artis saglanabilecegi 6ngdrtlmustir. Bu neden-
le bu galismada incelenen toplayici borunun iginden,
geleneksel akiskanlara oranla isil iletkenlikleri daha
yuksek olan nanoakigkanlarin kullaniminin isil perfor-
mans Uzerindeki etkileri incelenmigstir. Nanoakiskanlar
(nanopartikll + baz akigkan), baz sivi olarak su, sen-
tetik yaglar, etilen glikol vb. kullanilan ve i¢ine nano bo-
yutlarda partikiller eklenerek olusturulan karisimlardir.
Eklenen nano partikdillerin isil iletkenliginin yliksek ol-
masi, nanoakiskanin isil iletkenligini ytkseltmektedir
[1]. Bundan dolayi baz akigkanin icine eklenen nano
partiklller (Aluminyum oksit (ALO,), titanyum dioksit
(TiO,), bakir oksit (CuO), vb.) sayesinde, olusturulan
nanoakiskanin isil iletkenligi artmaktadir. Bu durum
kullanildi§i  sistemin 1sil verimini artirmaktadir. Bu
¢alismada baz akiskan olarak belirlenen suyun igine
belirli oranlarda hBN nanopartikili eklenerek olus-
turulmus bir nanoakigkan kullaniimistir. hBN nano
partikilinin kimyasal ve fiziksel ozellikleri dikkate
alindiginda, termal, elektriksel ve mekanik ydonden iyi
bir bilesik oldugu gértlmektedir. Bundan dolayr hBN
bircok farkli alanda kullanilabilen bir malzemedir [2,3].
Gorunum olarak aliminaya benzer, zehirsiz ve kaygan
bir yapidadir. Bakir kadar ylksek bir termal iletkenli-
gi sahiptir [2,4]. Bundan dolayi, hegzagonal bor nitrar
(hBN) partikuliinin su icerisine eklenmesi ile olusturu-
lan yeni nanoakigkanin isil iletkenligi suya gére daha
yuksek olmaktadir. Dolayisiyla yeni nanoakiskanin isi
transfer performansi da suya gore artis gostermekte-
dir. Bu kapsamda, literatirde 1sil sistemlerde nanoa-
kiskan kullanimi Gzerine yapilan g¢alismalar kapsamli
olarak incelenmis ve bir kismi asagida verilmigtir.

ljaz ve ark. [5] calismalarinda, bir otomobil radyato-
rinde grafen katkili nano sogutucunun termal 6zellik-
lerinin sayisal olarak incelemiglerdir. Bu kapsamda,
grafen oksit (GO) nano partikillerini baz sivi olan suya
katmislardir. Giris kitle akis hizi 2 L/dk ve hacimsel
konsantrasyon orani %6, %8 ve %10 icin analizler
yapmislardir. GO nano partikillerinin hacimsel kon-
santrasyon orani %6, %8 ve %10 i¢cin sirasiyla 9,68 K,
10,89 K ve 11,9 K sicaklik disusi gézlemlemislerdir.
Ayrica nano partiklllerin karisima eklenmesiyle birlikte
radyatdrin etkinliginin de arttigini belirtmiglerdir. Naik
ve ark. [6] calismalarinda, nanoakiskanlarin isi trans-
feri Uzerindeki etkilerini incelemiglerdir. Farkli nano
partikdller (Ag, TiO,, Al20,, Cu, Fe ve Au) igin, hacim-
sel karisim oranini %2 ila %8 arasinda degistirerek
nanoakiskanlar olusturmuslardir. Sonug olarak, nano
parcacigin hacimsel karisim orani arttikga is1 transfer
hizinda bir artis oldugunu gézlemlemislerdir. Ayrica,
Au-H,0O nanoakigkaninin incelenen diger nanoakiskan
tiplerine kiyasla daha iyi 1sil performans gdsterdigini
belirtmislerdir. Huminic ve Huminic [7], ¢ift borulu sar-
mal 1s1 degistiricilerinde nanoakiskan kullaniminin isi
transfer dzelliklerini incelemek igin ¢ boyutlu bir analiz

yapmislardir. CuO ve TiO, nano partikdllerinin hacim-
sel karisim oranini %0,5-%3 araliginda degistirmisler-
dir. Isi degistiricilerinde su yerine nanoakiskan kullani-
mi ile, 1s1 transfer oraninin yaklasik %19 arttigini tespit
etmiglerdir. Kitlesel debinin ve Dean sayisinin artigi
ile 1s1 transfer katsayisinin arttigini belirtmislerdir.

Salman ve ark. [8], bir mikrotlipte nanoakigkan kulla-
niminin 1s1 transferi Uzerindeki etkilerini deneysel ve
saylisal olarak incelemislerdir. Bu amagla 30 nm parga-
cik buyukligune sahip AlLO, ve silisyum dioksit (SiO,)
katkili nanoakiskanlari kullanmislardir. Hacimsel ka-
risim oranint %0,5 ile %1 arasinda degistirmiglerdir.
Sonug olarak, SiO,—su nanoakigkaninin en yuksek,
saf suyun ise en dislk Nusselt sayisina sahip oldugu-
nu belirtmislerdir. Nanoakigkan kullanimi ile isi trans-
ferinin yaklasik %22 arttigini gézlemlemislerdir. Tizun
[1] mikro 1s1 degistiricilerinde Al,O,—su nanoakigkanin
kullaniminin 1si1 transferi ve basing farki (izerindeki et-
kilerini incelemigtir. Nanoakigkanin hacimsel oranlarini
%1 ile %8 araliginda degistirmistir. Sonug olarak, %8
hacimsel orana sahip Al,O.,—su nanoakiskanin kullani-
minin en iyi termal performans sagladigini belirtmisler-
dir. Soylu [9], bir otomobil radyatériinde sogutucu akis-
kan olarak nanoakiskan kullanmanin isil performans
Uzerindeki etkilerini arastirmistir. Nanoakigkan olarak
saf TiO,, gimuls katkill TiO, ve bakir katkili TiO,'yi
incelenmistir. Nano partiklller baz akiskan igerisine
hacimsel karisim oraninin %0,3-%2 araliginda ekle-
mistir. Temel akigkan i¢in Reynolds sayisini 337-496
araliginda, nanoakigkanlar igcinse 370-830 araliginda
degistirmistir. Sonug¢ olarak, en iyi 1sil performansin
glmus katkili nanoakigkan kullanimi ile gergeklestigini
g6zlemlemistir. Ayta¢ [10] yapmis oldudu calismada,
CuO ve ¢inko oksit (ZnO) nano partiktl eklenmis na-
noakigkanlarin isi borularinda kullanimini incelemistir.
Calismasinin sonucunda, Reynolds sayisi 8800 ve
CuO-su nanoakigkaninin kullanimi ile, sicak hava hizi
0,555 m/s ve soguk hava hizi 0,751 m/s igin sirasiyla
1sil direngte %71,8 ve %73,7 artis oldugunu belirtmis-
tir. Benzer olarak, ZnO-su nanoakigkaninin kullanildigi
durumda ise, isil direnglerde sirasiyla %52,9 ve %50,9
artis gergeklestigini belirtmistir.

Veeramanikandan ve ark. [11] ¢calismalarinda dairesel
bir boruda nanoakiskan kullaniminin isi1 transferine
etkisini incelemislerdir. Nanoakigkan olarak Al,O,— Su
karisimi kullaniminin ve su kullaniminin isil performan-
sini, farkli kitle akis hizlari (60 L/h, 75 L/h, 90 L/h) igin
karsilastirmislardir. Nanoakiskan kullaniminin suya ki-
yasla daha yuksek is1 transferi sagladigini ortaya koy-
muslardir. Nano partikillerin baz siviya dahil edilme-
siyle gerceklesen isi transferinin yaklasik olarak ytzde
30 artigini belirlemiglerdir. Dawood ve ark. [12] sabit
Is1 akisi uygulanmis eliptik bir boruda farkli nanoakig-
kanlarin kullanimi ile gergeklesen isi transferini sayisal
olarak incelemislerdir. Bu kapsamda, etilen glikol (EG)
baz sivisina, farkli boyutlarda (20, 40, 60 ve 80 nm)
ALO,, CuO, SiO, ve ZnO partikillerini ekleyerek, dort
farkli nanoakiskan olusturmuslardir. Reynolds sayisi-
nin 200-1000 arahdi ve nanopargacik hacim fraksiyo-
nunun %0-4 araligi i¢in analizler yapmiglardir. Sonug¢
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olarak, SiO,-EG nanoakigkaninin en yiiksek Nusselt
sayisi deg@erine ulastigini belirlemiglerdir. En duslk
Nusselt sayisinin ise saf etilen glikol igin gergeklestigi-
ni g6zlemlemiglerdir. Nano parcacik hacim fraksiyonu
ve Reynolds sayisi arttikca, Nusselt sayisinin arttigini
ancak nano pargacik gapi arttikga Nusselt sayisinin
azaldigini belirtmislerdir.

Gnanavel ve ark. [13] ¢calismalarinda, ¢ift borulu bir 1si
degistiricisinde 1sI transferini arttirmak igin nanoakis-
kan kullanmiglardir. Bu kapsamda, titanyum dioksit,
berilyum oksit, ¢ginko oksit ve bakir oksit olmak tzere
dort farkli nanoakigkanin ele almislardir. Reynolds sa-
yisinin artisi ile Nusselt sayisinin arttigini, strtinme
faktoriiniin ise azaldigini belirtmislerdir. Su yerine na-
noakiskan kullanimi ile termal performans faktoriiniin
arttigini gézlemlemislerdir. Tokgéz ve ark. [14], L ve
T tipi tesisat pargalarinin icinden nanoakiskan gegire-
rek, bu tesisat pargalarindaki basing diististini ve ba-
sin¢ kayip katsayilarini sayisal olarak incelemiglerdir.
Farkli hacimsel oranlarda aliminyum, bakir ve titan-
yum nano partiklllerini baz akiskani olan suya ekleye-
rek nanoakiskan elde etmislerdir. Sonug olarak, nano-
akiskanin hacimsel orani arttikga viskozitenin ve yerel
kayiplarin arttigini gézlemlemislerdir. Heris ve ark. [15]
calismalarinda, sabit duvar sicakligina sahip dairesel
bir tip igindeki Al,O,/su nanoakiskaninin isi transfer
performansini deneysel olarak incelemislerdir. Farkl
nano parcacik konsantrasyonlari, farkli Peclet ve fark-
I Reynolds sayilari icin deneyler yapmislardir. Sonug
olarak, nanoakiskan kullanimi ile isi transferinin artti-
gini vurgulamiglardirlar. Nanoakigkanin hacimsel ka-
risim orani arttikga, 1si transfer katsayisinin arttigini
belirtmislerdir. Ciftci ve ark. [16], bir 1s1 borusunda TiO,
partikili eklenmis nanoakiskan kullaniminin isil verim
Uzerindeki etkilerini ele almiglardir. Bu amagla, 1s1 bo-
rusunun farklh isitici gigleri (200 W, 300 W, 400 W) ve
farkh su debileri (5 g/s, 7,5 g/s ve 10 g/s) igin deneyler
yapmislardir. Sonug olarak nanoakiskan kullanimi ile
yaklasik %16,5 oraninda isil performans artig| gézlem-
lemiglerdir. Demir [17], 400 mikrometre ¢apa sahip bir
kanalda nanoakiskan kullaniminin isi transfer Gzerin-
deki etkilerini deneysel ve sayisal olarak ele almistir.
Bu kapsamda Al,O, ve ZnO nanopartikil katkili nano-
akigkanlari kullanmistir. Akiskan giris debisini 20 ile 50
mL/dk araliginda degistirmistir. Sonug olarak Al,O,-su
nanoakiskaninin isi gegisinin %14,35, ZnO-su nanoa-
kiskaninin ise %7,42 artis gosterdigini belirlemistir.

Yukarida da goérildigi Uzere literatirde nanoakis-
kanlar Uzerine yapilmis bir¢cok calisma bulunmakta-
dir. Bu galigmalarda gogunlukla CuO, TiO,, AL,O, vb.
geleneksel nano partikullerin katilmasi ile olusturulan
nanoakiskanlar tUzerine yogunlasiimistir. Ancak litera-
tirde hBN nano partikl ilaveli nanoakiskanlar tizerine
yapilmis calismalar olduk¢a az sayidadir. Ayrica bir
glnes toplayici boruya farkh sarim sayilarinda spiral
kanat eklentisi Uzerine yapilmis ¢alismalara da rastla-
nilmamistir. Bundan dolayi bu ¢alismada, bir parabolik
glines kollektoriin toplayici borusu igerisine spiral sek-
linde kanatgik eklentisi ve hBN-su nanoakiskaninin
kullaniminin 1sil performans uzerindeki etkileri Gzerine

yogunlasiimistir.
2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)
2.1. Problemin Tanimi (Description of the Problem)

Bu ¢alismada parabolik bir giines kollektérinin topla-
yicl borusu sayisal olarak modellenmis ve gerceklesen
1s1 transferi incelenmistir. Bu kapsamda gunes kollek-
torinun toplayici borusu igin 4 farkh model geometri
olusturulmustur. Bu toplayici borunun dis yuzeylerine
1200 W/m? degerinde sabit bir i1s1 akisi uygulandigi
kabul edilmistir. Borunun iginden ise hacimsel karisim
orani %0 ile %4 arahdinda degisen hBN-su nanoakis-
kaninin aktigr disudndlmastir. Akisin Reynolds sayisi
1500 ve akigkan giris sicakhgdi 293 K olarak kabul edil-
mistir. Toplayici boru igin, 2000 mm uzunlugunda ve
80mm ¢apinda bir boru ana geometri olarak belirlenmis
ve Model-A ismi verilmigtir. Diger model geometriler bu
ana modelin boyutlari temel alinarak olusturulmustur.
Bu kapsamda boru uzunlugu boyunca sarmal sekilde
yer alan bir kanat¢cik Model-A geometrisine eklenmis
ve bu kanatc¢igin sarim sayisi degistirilerek farkli model
geometrileri olusturulmustur. Model-B’nin geometrik 6l-
culeri Sekil 1’de verilmistir.

Sekil 1. Model-B’nin dlglleri (Dimensions of Model-B).

Bu kapsamda Model-A herhangi bir kanatgiga sahip ol-
mayan diz bir boru seklindedir. Model-B, Model-C ve
Model-D’de ise boru uzunlugu boyunca sarmal sekilde
yer alan bir kanatgik bulunmaktadir ve bu kanatcigin
boru boyunca sarim sayisi sirasiyla 10, 20 ve 30 sa-
rimdir. Olusturulan bu modellerin géruntileri Sekil 2'de
birlikte verilmigtir.

Sekil 2. Model geometrilerin gorinimi a) Model-A, b)
Model-B, ¢) Model-C ve d) Model-D (View of model geometries
a) Model-A, b) Model-B, ¢) Model-C and d) Model-D).
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Bu model geometrilerin icinden baz akiskan olan suya
farkli hacimsel karigsim oranlarinda hBN nano partiki-
Iinin eklenmesi ile olusan su-hBN nanoakiskani ak-
maktadir. hBN nano partikilindn [18] ve suyun [14]
bazi temel fiziksel 6zellikleri Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. hBN [18] ve su [14] i¢in temel fiziksel ozellikler
(Basic physical properties for hBN [18] and water [14]).

k(Wm.K) p(kgim®) C_(J/kg.K) p(kg/m.s)
Su 0,60 998,2 4182,00  10,03x10*
hBN 33,47 2270,0 489,86 -

2.2. C6ziim Yéntemi (Solution Method)
2.2.1. Diferansiyel denklemler (Differential equations)

Bu galisma kapsaminda incelenen problemin ¢dézimu-
nun sayisal olarak yapilabilmesi igin, problemin dife-
ransiyel denklemlerinin ve sinir sartlarinin belirlenmesi
gerekmektedir. Bu kapsamda problemin sureklilik, mo-
mentum ve enerji denklemlerinin genel hali asagida
verilmistir. Burada “p” yodunlugu, “y” hiz vektorind,
“P” basincl, “T” gerilme tensorin, “g” yer ¢cekimi kuv-
vetini, “E” birim enerjiyi, “kerrVT” iletimi, “2ri” diftiz-
yonu, “T,;V" viskoz disipasyonunu, “S,” ise kaynak
terimini temsil etmektedir [19].

Sireklilik Denklemi [19]

ap —
E+V(pV)— 0 (1)

Momentum Denklemleri [19]
a - —— — -
a—t(pv)+v(pvv)=—VP+VT+p§+F (2)
Enerji Denklemi [19]

d(pE)
at

+V(V(pE+p))=

. = o 3
j

2.2.2. Problemin sinir sartlari (Boundary conditions
of the problem)

Bu calisma kapsaminda olusturulan doért farkli model
geometrinin hepsine ayni sinir sartlari uygulanmistir.
Gulnes kolektorinin toplayici borusunun dis yiizeyine
1200 W/m? degerinde sabit bir 1s1 akisI uygulanmakta-
dir. Akis laminer gartlardadir ve Reynolds sayisi 1500
olacak sekilde sabit tutulmustur. Akiskanin toplayici
boruya giris sicakhgi sabit 293 K olarak belirlenmistir.
Toplayici borusunun ¢ikigi ise atmosfer sartlarindadir.

2.2.3. Matematiksel formiilasyon (Mathematical
formulation)

Yuratdlen similasyonlar sonucu elde edilen veriler,

asagida verilen matematiksel formulasyonlar kullani-
larak irdelenmistir. Bu sayede hBN-su nanoakiskani
kullaniminin isi transfer performansi tizerindeki etkileri
belirlenmeye c¢alisilmistir. Hacimsel karisim oranlar
degistirilerek hazirlanan hBN-su nanoakigkanin temel
fiziksel ozellikleri asagida verilen ampirik bagintilar
[20] kullanilarak belirlenebilmektedir. Burada “k” isi ile-
tim katsayisini, “p” viskoziteyi, “p” yogunlugu, “C " ise
ozgul i1sty1 temsil etmektedir. Ayrica “nf” nanoakigkani,
“bf’ baz akigkani, “np” nanopartikild, “¢” ise hacimsel
karisim oranini ifade etmektedir.

kng  Knp + 2Ky + 20 (Knpy — kipp)

kpr fnp + 2kpp — d(Kpp — k) “)
i—:’; = 1+25¢ (5)

Pur = (1 = &)ppr + dpnyp (6)
g = LDy + Oty -

pnf

Bu calisma kapsaminda yapilan analizler “multipha-
se” yaklagsimi kullanilarak sayisal olarak yapilmistir.
Analizler sonucu elde edilen 1si iletim katsayisi, visko-
zite, yogunluk ve 6zgul 1si kapasitesi gibi dzelliklerin
degerleri, yukarida verilen ampirik bagintilardan elde
edilen degerler ile kontrol edilmis ve sonuglarin birbiri
ile uyumlu oldugu gorilmustr.

Akisin Reynolds sayisi ise agsagidaki esitlik yardimiyla
belirlenmistir. Burada “V” akigkanin giris hizi, “D,” ise
borunun hidrolik gapidir.

_ PnsV Dp
p-nf

Re (8)

Isi taginim katsayisi (h) ise Es.9 yardimiyla belirlen-
mistir. Burada, “T " borunun ylzey sicakligini, “T " ise
nanoakiskanin sicakhgini temsil etmektedir.

n n

4 __ 4
AT T, — Ty (9)

Isi taginim katsayisinin degeri Es.10°’da yerine yazila-
rak Ortalama Nusselt sayisinin dederi belirlenmektedir.

_hD,

Nu
ks

(10)

2.2.4. Sayisal yontem (Numerical method)

Bu calismada incelenen problemin sayisal olarak ¢o-
zulmesi i¢in Fluent paket yazilimindan yararlanilarak
Hesaplamali Akiskanlar Dinamigi (HAD) yardimi ile
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simuUlasyonlar yapilmistir. Akisin U¢ boyutlu, laminer,
sikistirilamaz ve kararli sartlarda oldugu kabul edil-
mistir. Sayisal ¢6zim yontemi olarak SIMPLE algorit-
masi ve First Order Upwind yaklagimi tercih edilmig-
tir. Nanoakiskanin modellemesinde 2 fazli yaklasim
(Multiphase) kullaniimistir.

Problemin ag yapisi boru ve kanatgiklarin yizeylerine
yakin bolgelerde daha sik, geri kalan bélgelerde daha
gevsek olacak bir sekilde ayarlanmistir. Model-B ge-
ometrisi i¢in olusturulan ag yapisi érnek olarak Sekil
3’de verilmigtir.

Sekil 3. Model-B geometrisinin ag yapisi (Mesh structure of
Model-B geometry).

Modeller igin farkli digim sayilarina sahip ag yapi-
lar1 olusturulmus ve bu ag yapilari igin simulasyonlar
yapilimistir. Bu sayede her model geometri icin opti-
mum bir ag yapisi belirlenmistir. Model-B geometri-
si icin optimum ag yapisinin belirlenme islemi 6rnek
olarak Sekil 4’de verilmektedir. Sekilden de goruldigu
Uzere 1s1 taginim katsayisinin degeri 310000 ddgum
sayisindan sonra fazla degismemektedir. Bu nedenle
Model-B geometrisi i¢in optimum grid sayisi 490000
olarak belirlenmis ve bu geometri icin yapilan tim si-
mulasyonlarda kullaniimigtir.

300

275

‘\/ N

h (W/m2K)
N
3

225
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Sekil 4. Model-B icin farkli ag yapi sonuglari (Different mesh
results for Model-B).

Yapilan analizler sirasinda iterasyon sayisinin yakin-
sama kontrolii iki sekilde yapilmistir. ilk olarak stirek-
lilik, momentum ve enerji denklemleri igin yakinsama
kriteri 10 olarak belirlenmis ve iterasyonun kendi
kendine durmasi beklenmistir. Daha sonra ise, ¢6zim
hacmine giren kitlesel debi ile ¢ikan kutlesel debi kar-
silastirilarak, net kutlesel debi kaybinin 0’a yakin sevi-
yelerde olup olmadigi kontrol edilmigtir.

2.2.5. Sayisal yéntemin dogrulanmasi (Validation of
the numerical method)

Literatirde bulunan Demir [17] tarafindan ZnO nano-
akigkani kullanilarak yapilan benzer bir ¢calisma, bu
calismada kullanilan sayisal yontem ve elde edilen

sayisal bulgularin guvenirliginin belirlenmesi igin se-
cilmistir. ligili calismanin sinir sartlari ve geometrisi
aynen alinarak sayisal analiz yapilmis ve elde edilen
sonuglar birbirleri ile karsilagtirilmistir. iki galismanin
sonuglari Sekil 5’de birbirleri ile karsilastiriimistir. Sekil
5’'te goruldigu gibi i1s1 taginim katsayisinin Reynolds
sayisi ile degisimi iki galismada da benzer bir egilim
gOstermektedir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar,
deneysel sonuglara oldukg¢a yakin ¢ikmistir. Bundan
dolayi, bu calismada kullanilan sayisal yéntemin ve
elde edilen bulgularin kabul edilebilir gtvenilirlikte ol-
dugu sdylenebilir.
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Sekil 5. Bu calisma ile literatir [17] sonuglarinin
karsilastiriimasi (Comparison of the results of this study with the
literature [17]).

3. Sonuglar ve Tartigsma (Results and Discussion)

Bu calismada bir giines kollektorinin toplayici bo-
rusunun igerisine boru uzunlugu boyunca spiral bir
kanatgik eklentisinin, kanat¢idin sarim sayisinin ve
nanoakiskan kullaniminin isil performansa olan etki-
leri birlikte incelenmistir. Bu amagcla kanat¢igin sarim
sayisi degistirilerek doért farkli model geometrisi olus-
turulmus ve borunun igerisinden hBN-su nanoakigkani
farkl hacimsel oranlarda (%0, %1, %2, %3, %4) ge-
cirilmistir. Borunun dis yuzeyine gelen is1 akisi 1200
W/m? sabit kabul edilmistir. Hesaplamali akiskanlar
dinamigi ile sayisal analizler tekrarlanmistir. Yapilan
simulasyonlar sonucu akisin sicaklik ve hiz dagilim-
lari belirlenmis, ¢ikis sicakliklari, duvar sicakliklari, 1si
tasinim katsayilari ve Nusselt sayilari hesaplanmistir.
Bu hesaplanan degerlerden bazilari asagida verilen
grafiklerde irdelenmistir.

Sekil 6’da Model-C ve hacimsel karisim orani %2 igin,
akis boyunca farkh kesitler igin gizilen sicaklik dagi-
limlar birlikte verilmistir. Bu kapsamda boru girisinden
hemen sonra 0,01 m’den, borunun tam ortasindan ve
borunun ¢ikisindan hemen 6nce 1,99 m’den kesitler
alinmistir. Sekilden de goéruldigu Uzere borunun gi-
risinde akiskan henlz soguktur ve sadece kanatcik
yuzeylerine yakin bolgelerde isil sinir tabaka olugsumu
g6zlemlenmektedir. Borunun ortasinda alinan kesit in-
celendiginde ise, boru ylzeylerine ve kanatgiga yakin
bolgelerde isil sinir tabaka goriimektedir. Bu bélgeler-
de akiskanin sicakhgi boru merkezine gore daha yuk-
sek degerdedir. Boru ¢ikisinda ise, tim kesit boyunca
akigkanin sicakiginin arttigi gérilmastir. Ozellikle
kanatgigin oldugu bélgede yiksek sicaklik degerleri
g6zlemlenmistir.
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Temperature (K)

2,9310‘1023.005‘101 3.089,102

Sekil 6. Model-C ve hacimsel karisim orani %2 oldugu
durumda, boru uzunlugu boyunca farkli boru kesitleri icin
sicakhk dagilimi a) 0,01 m, b) 1 m, ¢)1,99 m (Temperature
distribution for different pipe sections along the pipe length a) 0,01
m, b) 1 m, ¢) 1,99 m, in case of Model-C and volumetric mixing ratio
of 2%).

Hacimsel karisim orani %3 oldugu durum igin boru
uzunlugu boyunca sicaklik dagilimi, bu ¢alismada in-
celenen tim model geometriler icin Sekil 7’de birlik-
te verilmektedir. TUm sekillerde benzer olarak, disik
sicaklikta boru icerisine giren akiskan akis yoninde
ilerledikge sabit 1s1 akisi uygulanmis yuzeyler ile isi
transferi gerceklestirmekte ve sicakligi artmaktadir.
Kanatgiga sahip olmayan Model-A geometrisinde
boru boyunca ince bir 1sil sinir tabaka gézlemlenmis-
tir. Ancak, diger modellerde kanat¢igin boru boyunca
sarim sayisinin artmasi ile i1sil sinir tabakanin kalinl-
ginin arttigi belirlenmistir. Bu durum duvar ylzeyinden
merkeze dogru gidildikge farkli es sicaklik bdlgelerinin
olusmasini saglamistir. Artan sarim sayisi ile ortala-
ma akigkan cikis sicakhdinin da arttigi belirlenmistir.
Dolayisiyla kanatc¢igin boru boyunca sarim sayisinin
artirlmasi sonucu, boru yuzeyi ile akigkan arasinda
gerceklesen isi transferinin arttigi sdylenebilir.

Temperature (K)

2.940.101 3.008.10? 3.083.101

Sekil 7. Hacimsel karigsim orani %3 oldugu durumda, farkli
model geometrileri i¢in boru uzunlugu boyunca sicaklik
dagilimi a) Model-A, b) Model-B, c) Model-C, d) Model-D
(Temperature distribution along the pipe length for different model
geometries of a) Model-A, b) Model-B, c) Model-C, d) Model-D, in
case of 3% volumetric mixing ratio).

Sekil 8de Model-D’nin giristen 1,99 m sonrasinda
alinan bir kesit icin cizilen sicaklik dagilimlari, bu ca-
lismada incelenen tium hacimsel karisim oranlari igin
birlikte verilmektedir. Sekil incelendiginde, tim hacim-
sel karisim oranlari igin gizilen sicaklik dagilimlarinin
genel olarak benzer bir yapida oldugu goérilmektedir.
Genel olarak maksimum sicaklik kanatciga yakin bol-
gede olusmus ve boru geperinden merkeze dogru
akiskan sicakligi azalis géstermektedir. Hacimsel kari-
sim oraninin artmasi ile boru yizeyinden gerceklesen
Isi transferi artis géstermistir.

Temperature (K)

2.940.102 5

3.005.102 3:080.10%

Sekil 8. Model-D'nin farkli hacimsel karisim oranlari igin
sicaklik dagilimlari a) %0, b) %1, c) %2, d) %3 ve e) %4
(Temperature distributions for different volumetric mixing ratios of
Model-D a) 0%, b) 1%, ¢) 2%, d) 3% and €) 4%).

Sekil 9'da ortalama yUlzey sicakliginin hacimsel ka-
risim oranina gore degisimi farkli model geometriler
icin birlikte verilmistir. Sekilden de gorildigu Uzere
tim model geometrilerde benzer olarak, hBN-su na-
noakiskaninin hacimsel karigim oraninin artiriimasi ile
ortalama ylzey sicakligi azalis géstermektedir. Ayrica
sabit hacimsel karisim orani i¢in, kanatcik sarim sik-
hginin artmasiyla ortalama yulzey sicakliginin azaldigi
gorulmektedir.

301
300
299

298

Yuzey Sicakhgi (K)

297

296

Hacimsel Karisim Orani (%)
Sekil 9. Ortalama ylizey sicakliginin hacimsel karisim
oranlari ile degisimi (Variation of average surface temperature
with volumetric mixing ratios).

Sekil 10’da ortalama 1s1 tasinim katsayisinin Model-A,
Model-B, Model-C ve Model-D i¢in hacimsel oranla-
ra (%0, %1, %2, %3, %4) gore degisim grafigi veril-
mektedir. Sekil incelendiginde, 1s1 tasinim katsayi-
sinin degerinin hacimsel karisim oranin artmasi ile
arttigi gorilmektedir. Bu durum tim model geometri-
ler igin benzerlik gostermektedir. Tim hacimsel kari-
sim oranlari igin, en duslk 1sI taginim katsayisi de-
gerleri duz boru igin gbézlemlenmigtir. Boru duvarina
kanatgik eklenmesi isi transferini pozitif yonde etki-
lemistir. Kanat¢igin spiral sarim sayisinin artiriimasi
ile 1s1 tasinim katsayisinin degeri artis gostermistir.
Maksimum degerler, kanat¢cik sarim sayisinin en ¢ok
oldugu Model-D geometrisi i¢in belirlenmigtir. En dU-
suk 1s1 tasinim katsayisi Model-A (kanatgiksiz) ve %0
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hacimsel oran (sadece su) igin 180,55 W/m?K, en yik-
sek i1s1 tagsinim katsayisi ise Model-D (30 sarim) ve %4
hacimsel oran icin 694,97 W/m?K olarak belirlenmis-
tir. Dolayisiyla hacimsel karigim oraninin ve kanatgik
spiral sarim sayisinin artirilmasinin 1sil performansi
olumlu yénde etkiledigi sdylenebilir.

800
700!
600!

500!

400
300
»
200 —=&—Model-A

——4—Model-B
100! Model-C
——e—Model-D

Isi Taginim Katsayisi (W/m?2K)

0

0 1 2 3 4
Hacimsel Karisim Orani (%)

Sekil 10. Ortalama is1 tasinim katsayisinin hacimsel karigsim
oranlari ile degisimi (Variation of average heat transfer coefficient
with volumetric mixing ratios).

Sekil 11°de ise, ortalama Nusselt sayisinin hBN-su
nanoakiskaninin hacimsel karisim orani ile degisimini
gOsteren egriler farkli model geometrileri icin birlikte
gorilmektedir. Sekil incelendiginde, sabit bir model igin
nanoakigskanin hacimsel karisim oraninin artiriimasi
ile Nusselt sayisinin arttigi gortlmektedir. Tim model-
ler igin maksimum Nusselt sayisina hacimsel karigim
oraninin %4 oldugu durumda ulasiimistir. Hacimsel
karisim oraninin %0’dan %4’e ¢ikariimasi ile, ortalama
Nusselt sayisi Model-A, Model-B, Model-C ve Model-D
icin sirasiyla yaklasik %83, %63, %58 ve %65 kadar
artis gostermistir. Ek olarak model geometriye kanat-
¢ik eklentisi ve kanatgigin sarim sayisinin artiriimasi
Nusselt sayisinin degerini artirmigtir. Dolayisiyla hem
hacimsel karigsim oraninin artiriimasi hem de kanatgik
sarim sayisinin artirilmasinin 1si transferini artirdigi
gOrulmustar. Bu calismada ele alinan parametre arali-
ginda, optimum isil performans Model-D geometrisi ve
hacimsel karisim orani %4 igin belirlenmistir. Bu opti-
mum geometri ve karisim oraninda Nusselt sayisinin
degeri, icerisinden sadece su gegen duz boruya gore
(Model-A ve karisim orani %0) yaklagik olarak %256
kadar artis gostermistir. Nusselt sayisinda ki bu artigin
Isiginda, bir gines kolektdrinun toplayici borusuna
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——+——Model-B
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20|
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Sekil 11. Ortalama Nusselt sayisinin hacimsel karigsim
oranlari ile degisimi (Variation of the mean Nusselt number with
volumetric mixing ratios).

hBN nano partiktlinin eklenmesinin ve boru i¢ ylze-
yine bir spiral kanatgik ilave edilmesinin kollektorin isil
performansini gelistirdigi sOylenebilir.

4. Sonuglar (Conclusions)

Bu c¢alismada bir glines kollektorintn toplayici bo-
rusunun igerisine boru uzunlugu boyunca spiral bir
kanatcik eklentisinin, kanatgigin sarim sayisinin ve
nanoakiskan kullaniminin isil performansa olan etki-
leri birlikte incelenmigtir. Bu amacla kanat¢igin sarim
sayisi degistirilerek dort farkli model geometrisi olus-
turulmus ve borunun igerisinden hBN-su nanoakiska-
ni farkh hacimsel oranlarda gegirilmistir. Calismanin
sonucunda, hBN-su nanoakiskaninin hacimsel kari-
sim oraninin ve kanatcik sarim sikliginin artiriimasi
ile, ortalama yuzey sicakhdinin azaldigi ortalama ¢i-
kis sicakliginin ise arttigi gdézlemlenmistir. Isi taginim
katsayisinin degeri, hacimsel karisim oranin artigi
ve sarim sayisinin artisi ile artis gdstermistir. Benzer
olarak, nanoakiskanin hacimsel karisim oraninin ve
kanatcik sarim sayisinin artirilmasi ile Nusselt sayi-
sinin arttig1 belirlenmistir. En yiiksek isil performans
boru boyunca kanatcik sarim sayisi 30 ve hacimsel
karisim orani %4 oldugu durumda gergeklesmistir.
Kanatgik eklentisi ve hBN-su nanoakigkani kullanimi
ile, icinden sadece su akan kanatciksiz bir toplayici
boruya gére Nusselt sayisi yaklasik %256 kadar artis
gOstermistir. Dolayisiyla bir giines kolektérinin top-
layici borusunun iginde hBN-su nanoakigkaninin kul-
laniminin ve boru i¢ ylzeyine bir spiral kanatcik ilave
edilmesinin kolektérin 1sil performansini gelistirdigi
soylenebilir.
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Karaciger hasari

Karaciger; detoksifikasyon, metabolizma, sindirime yardimci olan safra salgisini Gretmek
basta olmak Uzere yuzlerce farkh is yapan 6zel bir organdir. Karaciger hastaliklari ve
sonrasinda gelisebilecek karaciger yetersizligi insanlar icin ¢ok kritik klinik sorunlardir. Son
yillarda karaciger hasarinin kemoterapotiklerin, antiviralilaglarin ve bitkisel destekleyici triin
kullaniminin artisi ile beraber insidansinin arttigi gérilmektedir. Bu nedenle, glinimizde
karaciger hasarinin tedavi edilebilmesi énem arz etmektedir. Asetaminofen (APAP),
dinyada en yaygin kullanilan, recetesiz satilan analjezik ve antipiretik ilaglarindan biridir.
Bununla beraber, asir dozda APAP alinmasina bagli olarak karaciger hasari gelisebilir.
APAP’In metaboliti, N-asetil-benzokinonimin(NAPQI), toksik etkinin ortaya ¢ikmasindan
sorumludur. NAPQI'nin hicre igi proteinlere, 6zellikle mitokondriyal proteinlere,
kovalent baglanmasi, mitokondriyal oksidatif stresi ve nihayetinde hepatosit nekrozunu
tetikledigi bilinmektedir. Bor iceren bilesiklerin antibakteriyel, antiviral, antioksidatif ve
antiinflamatuvar 6zelliklerine sahip oldugu daha onceki galismalarda gdsterilmistir. Bor
ve turevlerinin HIV, obezite, diabet ve kanser gibi hastaliklarin tedavisinde faydalari da
bilinmektedir. Borun bu 6zellikleri antioksidan mekanizma Uzerinden hepatosit nekrozu
icin umut vadetmektedir. Bu calismada, boronik asit tlirevi olan 4-hidroksifenilboronik
asidin (4-OHFBA) APAP ile indluklenmis karaciger hasarindaki etkinliginin arastiriimasi
amagclanmistir. Elde edilen sonuglara gore 4-OHFBA tedavisi ile ylksek AST ve ALT
seviyelerinin dustigu gdézlemlenmistir. Bu sonuglar 4-OHFBA'nin karaciger hasarinin
tedavisinde etkili olabilecegini gostermistir.
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induced liver cell injury in HEPG2 cell line
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Liver damage

The liver is a special organ that does hundreds of different jobs, especially in detoxification,
metabolism, producing bile secretion that helps digestion. Liver diseases and subsequent
liver failure are very critical clinical problems for humans. In recent years, it has been
detected that the incidence of liver damage has increased with the increasing use of
chemotherapeutics, antiviral drugs and herbal supplements. Therefore, it is important to
treat liver damage. Acetaminophen (APAP) is one of the most widely used, non-prescribed
analgesic and antipyretic drug in the world. However, liver damage may develop due to
overdose of acetaminophen. The N-acetyl-benzoquinonimine (NAPQI), metabolite of
APAP, is responsible for the occurrence of the toxic effect. Covalent binding of NAPQI to
intracellular proteins, especially mitochondrial proteins, is known to trigger mitochondrial
oxidative stress and ultimately hepatocyte necrosis. It has been shown in previous
studies that boron-containing compounds have antibacterial, antiviral, antioxidative and
anti-inflammatory properties. The benefits of boron and its derivatives in the treatment of
diseases such as HIV, obesity, diabetes and cancer are also known. These properties of
boron show promise for hepatocyte necrosis through the antioxidant mechanism. In this
study, it was aimed to investigate the efficacy of 4-hydroxyphenylboronic acid (4-OHFBA), a
derivative of boronic acid, in APAP-induced liver injury. According to the results obtained, it
was found that high AST and ALT levels decreased with 4-OHFBA treatment. These results
showed that 4-OHFBA may be effective for treatment of liver damage.

*Corresponding author: drmuhammetcelik@gmail.com

507


https://orcid.org/0000-0002-9536-8101
https://orcid.org/0000-0001-7279-7758

Celik M. /BORON 7(3), 507 - 513, 2022

1. Girig (Introduction)

Parasetamol (asetaminofen), dinyada en yaygin
kullanilan, analjezik ve antipiretik ilaglarindan biridir.
Terapotik dozlarda kullanimi ¢ok iyi tolere edilir. Ancak
asiri dozda alinmasi hepatotoksisiteye sebep olabilir
ve bu durum, ilacin kullanimindaki en blyUk problem-
dir. Hepatotoksisite sonucu akut karaciger yetmezligi
ile 6lUm riski ortaya ¢ikabilir [1]. Asetaminofen (APAP),
dar bir terapdtik pencereye sahip, yaygin olarak kulla-
nilan bir ates dustrlici ve analjezik ilagtir, ancak yUk-
sek dozda, alkol ile birlikte veya diger ksenobiyotiklerle
kombinasyon halinde alinmasi, sentrilobller hepatik
nekroza neden olarak akut karaciger yetmezligine ne-
den olur [2].

APAP, oral alindiginda karaciger tarafindan hizlica
konjuge edilir ve glukuronidasyon ve sulfatlama reak-
siyonlari ile elimine edilir. Ayni zamanda, kguk bir ylz-
de, sitokrom-P450 enzimleri, 6zellikle CYP2E1 araci-
ligiyla toksik metabolit olan N-asetil-benzokinonimin'e
(NAPQI) dénastaruldr. Terapdtik dozlarda, NAPQI glu-
tatyon tarafindan kolayca detoksifiye edilir, ancak yuk-
sek dozlarda, stilfatasyon yolu doyurulur ve glukuroni-
dasyon reaksiyonu asiri derecede NAPQI olusumuna
ve glutatyon tiikenmesine yol acar [3]. NAPQI'nin hic-
re i¢i proteinlere, 6zellikle mitokondriyal proteinlere
kovalent baglanmasi, mitokondriyal oksidatif stresi ve
nihayetinde hepatosit nekrozunu tetikledigi bildirilmis-
tir [4].

Ozellikle ilaca bagli karaciger hasarinin neden oldugu
akut karaciger yetmezliginin, artik tim dinyada énem-
li bir saglik problemi oldugu dusinulmektedir [5,6].
Birlesik Krallik'ta yapilan bir vaka sunumunda APAP
toksisitesinin ¢ocuklarda akut karaciger yetmezIigi
vakalarinin %15'inden ve ayni zamanda da toplam
vakalarin %50'sine kadarindan sorumlu oldugu disu-
nulmektedir [7]. Amerika Birlesik Devletleri (ABD) 'nde
APARP toksisitesine bagh yilda 26.000 hastaneye yatis
ve 450 6lim rapor edilmektedir [8,9]. Parasetamolilin
neden oldugu akut karaciger yetmezIigi olan hastala-
rin %29’'unda doku transplantasyonu gerektirdigi ve bu
hastalarin %28'inin daha sonra ¢oklu organ yetmezligi
geliserek oldugu bildirilmigtir [10,11]. Bu ylzden son
zamanlarda APAP’a bagl karaciger toksisitesi klinikte
6nem kazanmistir. GinimuUzde mitokondriyal oksidatif
strese bagli hepatosit hasarini azaltmak igin, fizyolojik
antioksidan kapasiteyi arttirmak ve ROS olugsumunu
ortadan kaldirmak adina hepatoprotektif ajanlar gelis-
tirmek ¢ok 6nemli bir stratejidir [12].

insan akut karaciger yetmezIigi ile ilgili en yaygin kul-
lanilan deneysel model, APAP ile olusturulan modeldir
[13]. HepG2, HuH7 ve SK-Hep1 gibi hepatoma huicre
hatlar tipik olarak in vivo gézlemlenen APAP’In re-
aktif metabolitini olusturmak igcin CYP450 aktivitesin-
den yoksundurlar. Ancak ylksek dozda APAP’a karsi
apoptoz yoluyla cevap olusturmaktadir. Bu nedenle bu
hicre hatlari yaygin olarak in vitro toksikolojik model-
lerde kullanilir [14,15]. Bunlar arasindan HEPG2, iyi
bilinen bir hepatokarsinom htcre hattidir. Dusuk ilag

metabolize etme kapasitesi ve farklilasma gibi karak-
teristik ozellikleriyle zayif karaciger fonksiyonlari ile
karakterize edilebilir [16].

Bor, dogada yaygin olarak bulunan, periyodik tablonun
3A grubunda yer alan, atom numarasi 5, atom kutle-
si 10,811 g/mol olan bir metaloiddir. 1808 yilinda Sir
Humphry Davy ve arkadaglar tarafindan kesfedilmig-
tir [17]. Bor, dogada element halinde bulunmaz. Bitki,
hayvan ve insan organizmalarinda fizyolojik olarak
o6nemli olan bor formlari, sodyum ve oksijen ile orga-
nobor kompleksleri olusturur [18]. Bor, ayni zamanda
mikrobiyal sistemlerin fizyolojik ve metabolik aktivitele-
rinde de énemli rollere sahiptir [19]. Borik asit, borik ok-
sit, cinko borat, sodyum metaborat dihidrat, potasyum
tetraborat tetrahidrat vb gibi ¢ok sayida bor bilesikleri
mevcuttur [20]. Yapilan ¢alismalar borun c¢esitli meta-
bolik, beslenme, hormonal ve fizyolojik sureglerde rol
oynadigi ve insanlar igin gerekli oldugunu gostermistir
[21]. Bununla beraber bor iceren bilesikler antibakte-
riyel [22], antiviral [23], antioksidatif [24] ve antiinfla-
matuvar [25] 6zelliklerine sahip olduklari gdsterilmistir.
Yapilan bir calismada borun, ROS olusumunu inhibe
ederek antioksidan aktivite sergiledigini ve ayni za-
manda antijenotoksik ve hepatoprotektif etkilere sa-
hip oldugu bildirilmistir [25,26]. Antioksidan &zellikleri
ile hepatosit nekrozu i¢in umut vaat ededen bir baska
bor tlrevi olan boronik asit ise, biyolojik olarak aktif
bilesiklerin sentezinde kullaniimalari ve HIV, obezite,
diabet ve kanser gibi bircok tedavide kullaniimak tze-
re kendilerinin farmasoétik 6zelliklerinin bulunmasi ne-
deniyle son zamanlarda oldukga fazla dikkat cekmeye
baslamistir [27,28]. Yapilan bir ¢calismada fenilboronik
asitin, B-laktamaz inhibitorleri olarak kullaniimasi yo-
ninde olumlu sonuglar gdsterdigi bulunmustur [29].

Yapilan literatlir incelenmesinde HEPG2 hiicre hat-
tinda APAP toksisitesi olusturularak 4-OHFBAnin et-
kinliginin olup olmadidi ile ilgili herhangi bir calismaya
rastlanilmamistir. Tim bu bilgiler 1s1ginda bu ¢alisma-
da, dinyada ve Ulkemizde ilag zehirlenmesinin en sik
nedenlerinden biri olan parasetamolin olusturdugu
karaciger hasarina kargl bir boronik asit tirevi olan
4-OHFBAnin koruyucu etkinliginin olup olmadigi invit-
ro canllik testleri, AST ve ALT gibi karaciger fonksiyon
testleri incelenerek gosterilmeye galisiimistir.

2. Malzemeler ve Yéontemler (Materials and Methods)

2.1. Calismada Kullanilan Malzemeler (Materials
Used in the Study)

APAP, Doga ilag’'tan (Harbiye, istanbul) 4-OHFBA ise
Tuarkiye Enerji, NUkleer ve Maden Arastirma Kurumu
Bor Arastirma Enstitiisi’'nden (TENMAK BOREN) te-
min edilmistir Dulbecco'nun Modifiye Edilmis Eagle
Medyumu (DMEM), fetal sigir serumu, penisilin, strep-
tomisin, amfoterisin B gibi materyaller, Gibco'dan
(Invitrogen Inc., Grand Island, New York, ABD) te-
min edilmistir. Metiltiazol tetrazolyum (MTT) hicre
proliferasyon kiti ise Roche’tan (Basel, Isvigre) satin
alinmistir. ALT ve AST enzim dizeyleri dlgimu igin
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gerekli olan kitler Roche Diagnostics'ten (Almanya)
temin edilmistir.

2.2. Hiicre Kiiltiirii Prosediirii ve APAP Uygulamasi
(Cell  Culture Procedure and Acetaminophen
Administration)

HEPG2 hiicre hatti, American Type Culture Collection
(ATCC, ABD)'dan temin edildikten sonra sivi azot tan-
kindan ¢ikariimis, %10 FBS, %1 penisilin streptomisin
iceren DMEM besi yeri bulunan T75 cm? flaska ekilmis
ve 37°C'te, %90 nemlilikte %5 CO,’li etlivde inkube
edilmistir. Hlcreler ardisik olarak pasajlanmistir. Ikinci
pasajlama sonrasi hiicre sayimi yapilmis, 48 kuyucuk
iceren plakanin her bir kuyucuguna 2x105 hiicre ekimi
yapilmistir. Hicrelerin yaklasik olarak %90 oraninda
yuzeyi kaplamasi beklendikten sonra adhezyon igin
24 saat inklbe edilmistir. Sonra, hticreler 20mM APAP
ile 4 saat muamele edilmistir [30,31]. APAP veriligin-
den sonra 4-OHFBA'nin 31,25uM, 62,5uM, 125uM ve
250uM dozlari kuyucuklara eklenerek 24. ve 48. sa-
atlerde hicre canlhiligi degerlendirilmistir [30]. Tedavi
gruplari, kontrol gruplari ile kiyaslanmistir.

2.3. Calisma Gruplari (Study Groups)

Calisma gruplari asagida sunuldugu gibi alti gruptan
olusmaktadir:

» Saglikh grup (G6zicl disinda bir uygulama yapilma-
mistir).

APAP grubu.

APAP+31,25uM 4-OHFBA grubu.

APAP+62,5uM 4-OHFBA grubu.

APAP+125uM 4-OHFBA grubu.

APAP+250uM 4-OHFBA grubu.

Tum gruplarda kuyucuklarin bir kismi 24. saatte, bir
kismi 48. saatte canlilik testine tabi tutulmustur.

2.4. Metiltiazol Tetrazolyum Olgiimleri (Metiltiazol
Tetrazolium Assays)

HEPG2 hiicre hatti, American Type Culture Collection
(ATCC, ABD)'dan alindiktan sonra sivi azot tankinda
saklanmig, pasaj ve sayim iglemleri yapilmis, 3 farkli
96 kuyucuk iceren plakanin her bir kuyucuguna 5x10*
hicre ekimi yapilarak, daha sonra hicreler 20mM
APAP’a maruz birakilimistir. APAP uygulamasindan
4 saat sonra farkl konsantrasyonlarda (31,25uM,
62,5uM, 125uM ve 250uM) 4-OHFBA tedavisi uygu-
lanmigtir. 4-OHFBA'nin APAP’a karsi hicre canhlig
Uzerindeki etkilerini incelemek igin hticreler 24 ve 48
saat sUreyle inkibasyon islemi gerceklestiriimistir.
inkiibasyon sonrasi her bir kuyucuga final konsant-
rasyonu 5mg/ml olacak sekilde Metiltiazol tetrazolyum
(MTT) solisyonu eklenerek hicreler 37°C'de 4 saat
boyunca inkiibe edilmistir. MTT formazon kristalleri
olustuktan sonra kuyucuklardaki tim sivi hacim ¢e-
kilmistir. Mor formazon kristallerinin ¢ozilmesi igin
DMSO eklenmis ve daha sonra hicre canlilik tespiti

icin, 550nm dalga boyunda absorbanslari dlgiimustir
(Epoch Mikroplaka Spektrofotometresi, BioTek, ABD)
[32,33].

2.5. AST ve ALT Enzim Seviyelerinin Olgiimi
(Measurement of AST and ALT Enzyme levels)

AST ve ALT enzim duzeyleri, hiicre sUpernatantla-
rinda, Roche Cobas 8100 Otoanalizérinde (Modul
Cobas C702, Roche Diagnostic, Almanya) spektrofo-
tomertik olarak oOl¢llmustir. AST ve ALT enzim aktivi-
teleri U/L birimi ile ifade edilmistir.

2.6. Istatistiksel Analizler (Statistical Analyzes)

Elde edilen verilerin istatistiksel analizi icin SPSS-20
(IBM Corp., Armonk, NY, ABD) programi kullaniimis-
tir. NUmerik verilerin normal dagiliminin tespiti igin
Shapiro-Wilk testi kullanilmistir. Normal dagilim gds-
terdigi tespit edilen AST ve ALT sonuglarinin gruplar
aras! karsilastirmasinda One—way ANOVA ve post—
hoc Duncan testi kullaniimistir. Benzer sekilde nor-
mal dagihm gosteren MTT 6lgim sonuglari One—way
ANOVA ve post—hoc Tukey testi ile analiz edilmistir.
Tum analizlerde P<0,05 degeri istatistiki agidan an-
lamli olarak kabul edilmistir [34].

3. Sonuglar ve Tartigsma (Results and Discussion)
3.1. MTT Sonuglari (MTT Results)

Bir hepatokarsinom hticresi olan HEPG2 hiicre hat-
tinda APAP uygulanan grubun, 24. ve 48. saatlerdeki
MTT sonugclarina gore, saghkli grupla karsilastirildi-
ginda hicre canlilik ylizdesinin anlamh olarak duguk
oldugu saptanmistir (p<0,0001). APAP verilerek hicre
toksisitesi olusturulmus ve 4-OHFBA uygulanmis grup-
lar ile sadece APAP verilen grup karsilastirildiginda,
125uM ve 250uM dozlarda 4-OHFBA ile muamele edi-
len gruplarda anlamli derecede hiicre canlilik yizde-
sinin yuksek oldugu saptanmistir (p<0,0001). 250uM
4-OHFBA uygulanan grubun diger tim gruplara gore
canlilik ylzdesi anlamli derecede daha yuksek olarak
saptanmig olup canlilik yizdesi saglikl gruba en yakin
grup oldugu tespit edilmigtir (p<0,0001) (Sekil 1).

3.2. AST ve ALT Bulgulari (AST and ALT Results)

24. ve 48. saatlerdeki AST seviyelerine bakildiginda,
APAP grubunda AST seviyesinin saglikli grupla kar-
silastirildiginda istatistiksel olarak anlamli dizeyde
yukseldigi gdzlenmigtir (p<0.05). AST seviyelerinin,
APAP+31,25uM, APAP+62,5uM, APAP+125uM ve
APAP+250uM 4-OHFBA gruplarinda APAP grubuna
gore istatistiksel olarak anlamli diizeyde azaldi§i sap-
tanmistir (p<0,05). APAP+250uM 4-OHFBA grubunda
AST seviyelerinin ¢ok daha fazla azaldidi ve saglkli
grubun AST dizeylerine en yakin olan grup oldugu
tespit edilmistir (p<0,05) (Sekil 2).

24, ve 48. Saatteki ALT seviyeleri incelendigin-
de APAP grubundaki ALT seviyesinin saglik-
Il gruba gore istatistiksel olarak anlamli dizeyde
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150

24. Saat

48. Saat

Yiizde Canhlik (%)

APAP: Asetaminofen, 4-OHPBA: 4-Hidroksifenilboronik asit
Sekil 1. 24. ve 48. saatlerdeki hicre canlilik ylzdeler-
inin karsilastirmalari (MTT Olgiim sonuglari) Gruplar arasi
karsilastirmada saglikli kontrole gore istatistiksel anlaml
farki ifade etmek igin * isareti kullanilirken, APAP grubuna
gore anlamli farki ifade etmek igin @ isareti kullaniimistir (***
ve @D p<0,00071’i ifade etmektedir)) (Comparison of cell vi-
ability percentages at 24th and 48th hours (MTT measurement
results). In the comparison between the groups, * sign was used
to express the statistically significant difference compared to the
healthy control, while the & sign was used to express the significant
difference compared to the APAP group (*** and @JJ represent
p<0,0001)).

AST

24, Saat 48. Saat

APAP: Asetaminofen, 4-OHPBA: 4-Hidroksifenilboronik asit
Sekil 2. AST seviyelerinin gruplar arasi karsilastiriimasi
(Ayni harfle isaretli gruplar arasinda istatistiksel olarak
anlamh farklihk yokken, p>0,05; farkli harfle isaretli gruplar
arasinda istatistiksel farklilik vardir, p<0,05) (Comparison of
AST levels between groups (There is no statistically significant dif-
ference between groups marked with the same letter, p>0.05; there
is a statistical difference between groups marked with different let-
ters, p<0.05)).

yukseldigi goézlenmistir (p<0,05). ALT seviyelerinin,
APAP+31,25uM, APAP+62,5uM, APAP+125uM ve
APAP+250uM 4-OHFBA gruplarinda APAP grubu-
na gore istatistiksel olarak anlamli diuzeyde azaldigi
saptanmigtir (p<0,05). Bu azalmanin APAP+250uM
4-OHFBA grubunda ¢ok daha belirgin oldugu ve sag-
likl grubun ALT seviyelerine en yakin olan grup oldugu
saptanmigtir (p<0,05) (Sekil 3).

3.3. Sonuglarin Tartismasi (Discussion of the Results)

Gergeklestirilen bu ¢alismada, boronik asit ttirevi olan

ALT

24, Saat

48. Saat

APAP: Asetaminofen, 4-OHPBA: 4-Hidroksifenilboronik asit
Sekil 3. ALT seviyelerinin gruplar arasi karsilastiriimasi
(Ayni harfle isaretli gruplar arasinda istatistiksel olarak
anlamli farklilik yokken, p>0,05; farkli harfle isaretli gruplar
arasinda istatistiksel farklilik vardir, p<0,05) (Comparison of
ALT levels between groups (There is no statistically significant differ-
ence between groups marked with the same letter, p>0.05; there is
a statistical difference between groups marked with different letters,
p<0.05)).

4-OHFBAnin parasetamol ile indiklenmis karaciger
hasari modelinde muhtemel koruyucu etkisi HEPG2
hicre hattinda incelenmistir. Calismanin sonuglari in-
celendiginde APAP ile toksisite olusturulmus HEPG2
hatlarinda 4-OHFBA ile muamele sonrasi 24. ve 48.
saatlerde hicre canlilik oraninin APAP grubuna gore
arttigi gériimUstir. Bu sonuglar toksisiteye bagl ortaya
cikan karaciger hiicre hasarini dnlemede 4-OHFBA'nin
etkili oldugunu ortaya koymustur. Calismada AST
ve ALT degerleri incelendiginde HEPG2 hiicrelerine
APAP muamelesi sonrasinda artan AST ve ALT mikta-
rinin 4-OHFBA'In tim dozlardaki uygulamasiyla azal-
digi tespit edilmistir. Bu bulgular 4-OHFBA'nin APAP’a
bagh karaciger hasarini 6nlemede hiicresel dizeyde
koruyucu etkisinin oldugunu gostermistir.

Karaciger; detoksifikasyon, metabolizma, sindirime
yardimci olan safra salgisini Gretmek basta olmak lze-
re yuzlerce farkli is yapan 6zel bir organdir. Karaciger
hastaliklari ve sonrasinda gelisebilecek karaciger
yetersizligi insanlar icin ¢ok kritik bir klinik sorundur.
Virusler, ilaglar, alkol, toksik kimyasallar ve besin takvi-
yelerinin metabolitlerle ilgili dogrudan veya dolayli tok-
sisite yoluyla karaciger hasarina neden olabilecegi iyi
bilinmektedir [35]. APAP analjezik ve antiinflamatuar
etki icin dnerilen terapdtik konsantrasyonlarda guven-
li oldugu dusunulen dinyada en sik recetesiz yazilan
ilactir. Bununla beraber, asiri dozda APAP alinmasina
bagh olarak karaciger hasari gelisebilir. Akut karaci-
ger yetmezligi ve hatta 6lime yol agma riski mevcut-
tur [36]. APAP, terapotik dozlarda glivenli olmasina
ragmen bireysel farkhliklar analjezik etki igin kolayca
asir miktarda kullanilir. Doz asiminin neden oldugu
karaciger hasari, alimdan sonra 24-48 saat iginde
hizla meydana gelir [37]. GUnimuzde APAP kaynakh
hepatotoksisitenin klinik tedavisi son derece sinirlidir.
N-asetilsisteinin (NAC), APAP zehirlenmesi igin etkili
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bir birinci basamak antidot olarak uzun zamandan beri
kullaniimaktadir. Ancak etkinligi sinirlidir [4]. APAP’In
yuksek reaktif metabolit olan NAPQI, hucresel glutat-
yonu tuketerek ciddi oksidatif strese sebep olur. Bu
da hepatoselller nekroz ile sonuglanir. Yiksek dozda
APAP alindiginda artan NAPQI, karacigerin dogustan
gelen bagisikhk hiicreleri inflamatuar mediatérlerin ve
proinflamatuar sitokinlerin salimi ile hepatositlerdeki
hasar artmasina sebep olur. NAPQI'nin mitokondriyal
proteinlere baglanmasi sonucu ortaya ¢ikan mitokond-
riyal hasarin APAP'In toksisitesinin ana nedeni oldugu
bilinmektedir [38]. insan akut karaciger yetmezIigi ile
ilgili en yaygin kullanilan deneysel model ise APAP
modelidir [13]. Bu ¢alismada en sik toksisite modeli
olan APAP kullanildi.

HEPG2 hicre hatlari, hepatositlerin birincil kulttrle-
rinden daha stabildir. Ayni zamanda hicre kiltariinde
sinirsiz dmurleri vardir ve ilag metabolize edici en-
zimleri de tasimaktadirlar. Bu nedenle hepatotoksik
ilaglarla ilgili metabolizma ve toksisite calismalarinda
bu tur hucre dizileri siklikla tercih edilmektedir [39].
HEPG2 hicrelerinin, kontrol hicre kiltirlerine kiyasla
hicre canlihdinin azalmasina yol agan APAP maruzi-
yetine duyarh oldugu daha 6nceki galismalarda gos-
terilmistir. HEPG2 hicrelerinde APAP'a slirekli maruz
kalma ile zamana bagl sitotoksik etkiler gérulmustur
[40]. Bu calismada HEPG2 hiicre hattinda APAP mu-
amelesi sonrasinda hicre canlilik yizdesinin azaldigi
gordimustar.

Bor, Ulkemizdeki rezervler agisindan blyiuk énem arz
eden bir elementtir. Borun canli organizmalar Uze-
rinde bircok etkisinin oldugu bilinmektedir [41]. Bor,
canlilarin beslenmesinde esansiyel bir elementtir [42].
Fizyolojik miktarlarda alinan bor organizmanin blyu-
me ve gelisiminde etkili olan birgok farkli maddenin
metabolizmasinda degisikliklere yol acabilir [43]. Bu
degisikliklere bagh olarak beyin, iskelet, cilt, bagisikhk
ve sindirim sistemleri gibi birgok organ ve sistemle-
rin fonksiyonlarinin diizenlenmesinde goérev alir [44].
Literatlr incelendiginde, bor ve bor bilesiklerinin artrit,
osteoporoz, koroner kalp hastaliklarinda, kanser teda-
visinde olumlu etkileri oldugu gosterilmigtir [45,46].

Bu ¢alismada APAP ile indiklenen karaciger hasarin-
da 4-OHFBA'in potansiyel koruyucu etkisi hem hicre
canlilik yuzdesi ile hem de AST ve ALT degerleri de-
gerlendirilerek gdsterilmistir.

4. Sonuglar (Conclusions)

Bu calismadaki tiim bulgular bir arada incelendiginde
APAP uygulamasi ile artmis olan hiicre 6limunin ve
ayni zamanda karaciger hiicre hasarinin belirteci olan
artmis AST ve ALT seviyelerinin 4-OHFBA muamele-
si ile azaldigi1 gdsterilmigtir. Bu bulgular 4-OHFBA'nIn
APAP’a bagli hiicre dliminde ve karaciger hasarinda
etkili olabilecegini gdstermistir. Bu calismanin daha
ileri klinik calismalarla desteklenmesi gerekmektedir.

Kaynaklar (References)

[1] Graham, G. G., Scott, K. F., & Day, R. O. (2005).
Tolerability of paracetamol. Drug Safety, 28(3), 227-240.

[2] Ramachandran, A., & Jaeschke, H. (2018).
Acetaminophen toxicity: Novel insights into mechanisms
and future perspectives. Gene Expression, 18(1), 19-30.

[3] McGill, M. R., & Jaeschke, H. (2013). Metabolism and
Disposition of Acetaminophen: Recent Advances in
Relation to Hepatotoxicity and Diagnosis. Pharmaceutical
Research, 30(9), 2174-2187.

[4] Du, K., Ramachandran, A., & Jaeschke, H. (2016).
Oxidative stress during acetaminophen hepatotoxicity:
Sources, pathophysiological role and therapeutic poten-
tial. Redox Biology, 10, 148-156.

[5] Larson, A. M., Polson, J., Fontana, R. J., Davern, T.
J., Lalani, E., Hynan, L. S., ... & Shakil, A. O. (2005).
Acetaminophen-induced acute liver failure: results of a
United States multicenter, prospective study. Hepatology,
42(6), 1364-1372.

[6] Bunchorntavakul, C., & Reddy, K. R. (2013).
Acetaminophen-related hepatotoxicity. Clinics in Liver
Disease, 17(4), 587-607.

[7] Murray, K. F., Hadzic, N., Wirth, S., Bassett, M., & Kelly,
D. (2008). Drug-related hepatotoxicity and acute liver fail-
ure. Journal of Pediatric Gastroenterology and Nutrition,
47(4), 395-405.

[8] Jaeschke, H. (2015). Acetaminophen: Dose-dependent
drug hepatotoxicity and acute liver failure in patients.
Digestive Diseases, 33(4), 464-471.

[9] Chun, L. J., Tong, M. J., Busuttil, R. W., & Hiatt, J. R.
(2009). Acetaminophen hepatotoxicity and acute liver
failure. Journal of Clinical Gastroenterology, 43(4),
342-349.

[10] Dong, V., Nanchal, R., & Karvellas, C. J. (2020).
Pathophysiology of acute liver failure. nutrition in clini-
cal practice, 35(1), 24-29.

[11] Yoon, E., Babar, A., Choudhary, M., Kutner, M., &
Pyrsopoulos, N. (2016). Acetaminophen-induced hepa-
totoxicity: A comprehensive update. Journal of Clinical
and Translational Hepatology, 4(2), 131-142.

[12] Lv, H., Hong, L., Tian, Y., Yin, C., Zhu, C., & Feng, H.
(2019). Corilagin alleviates acetaminophen-induced
hepatotoxicity via enhancing the AMPK/GSK33-Nrf2
signaling pathway. Cell Communication and Signaling,
17(1), 2-2.

[13] Maes, M., Vinken, M., & Jaeschke, H. (2016).
Experimental models of hepatotoxicity related to acute
liver failure. Toxicology and Applied Pharmacology,
290, 86-97.

[14] Boulares, A. H., Zoltoski, A. J., Stoica, B. A., Cuuvillier,
O., & Smulson, M. E. (2002). Acetaminophen induces
a caspase-dependent and Bcl-XL sensitive apop-
tosis in human hepatoma cells and lymphocytes.
Pharmacology & Toxicology, 90(1), 38-50.

[15] Manov, I, Hirsh, M., & T. C.

lancu, (2004).

511



Celik M. /BORON 7(3), 507 - 513, 2022

[16]

[17]

(18]

[19]

(20]

(21]

[22]

(23]

(24]

(25]

[26]

(27]

(28]

[29]

N-acetylcysteine does not protect HepG2 cells against
acetaminophen-induced apoptosis. Basic & Clinical
Pharmacology & Toxicology, 94(5), 213-225.

Bai, J., & Cederbaum, A. |. (2004). Adenovirus medi-
ated overexpression of CYP2E1 increases sensitivity
of HepG2 cells to acetaminophen induced cytotoxicity.
Molecular and Cellular Biochemistry, 262(1), 165-176.

Bolanos, L., Lukaszewski, K., Bonilla, I., & Blevins, D.
(2004). Why boron?. Plant Physiology and Biochemistry,
42(11), 907-912.

Hunt, C. D. (2003). Dietary boron: An overview of the
evidence for Its role in immune function. The Journal
of Trace Elements in Experimental Medicine, 16(4),
291-306.

Tanaka, M., & Fujiwara, T. (2008). Physiological roles
and transport mechanisms of boron: perspectives from
plants. Pflugers Archiv, 456(4), 671-677.

Demircan, B., & Velioglu, Y. S. (2020). Gida ve ¢evre-
den alinan bor bilegiklerinin toksikolojik degerlendirmesi
[Toxicological evaluation of boron compounds taken
from food and environment]. Akademik Gida, 18(3),
312-322.

Hunt, C. D. (2012). Dietary boron: progress in estab-
lishing essential roles in human physiology. Journal
of Trace Elements in Medicine and Biology, 26(2-3),
157-160.

Lang, P. A, Parkova, A, Leissing, T. M., Calvopifia, K.,
Cain, R., Krajnc, A, ... & Trapencieris, P. (2020). Bicyclic
boronates as potent inhibitors of ampC, the class C
B-lactamase from Escherichia coli. Biomolecules,
10(6), 899.

Beer, L. C., Vuong, C. N., Barros, T. L., Latorre, J.
D., Tellez, G., Fuller, A. K., & Hargis, B. M. (2020).
Research note: Evaluation of boric acid as a chemo-
prophylaxis candidate to prevent histomoniasis. Poultry
Science, 99(4), 1978-1982.

Celikezen, F. C., Turkez, H., Togar, B., & lzgi, M. S.
(2014). DNA damaging and biochemical effects of po-
tassium tetraborate. EXCL/ Journal, 13, 446-450.

Acaroz, U., Ince, S., Arslan-Acaroz, D., Gurler, Z.,
Demirel, H. H., Kucukkurt, 1., ... & Zhu, K. (2019).
Bisphenol-A induced oxidative stress, inflammatory
gene expression, and metabolic and histopathological
changes in male Wistar albino rats: Protective role of
boron. Toxicology Research, 8(2), 262-269.

Hu, Q., Li, S., Qiao, E., Tang, Z., Jin, E., Jin, G., & Gu,
Y. (2014). Effects of boron on structure and antioxida-
tive activities of spleen in rats. Biological Trace Element
Research, 158(1), 73-80.

Yang, W., Gao, X., & Wang, B. (2003). Boronic acid
compounds as potential pharmaceutical agents.
Medicinal Research Reviews, 23(3), 346-368.

Cambre, J. N., & Sumerlin, B. S. (2011). Biomedical ap-
plications of boronic acid polymers. Polymer, 52(21),
4631-4643.

Kiener, P.A., & Waley, S. G. (1978). Reversible inhibitors

(30]

[31]

(32]

(33]

[34]

[39]

[36]

[37]

(38]

[39]

[40]

[41]

[42]

of penicillinases. Biochemical Journal, 169(1), 197-204.

Lérincz, T., Deak, V., Makk-Merczel, K., Varga, D.,
Hajdinak, P., & Szarka, A. (2021). The Performance
of HepG2 and HepaRG Systems through the Glass of
Acetaminophen-Induced Toxicity. Life (Basel), 11(8),
856.

Duan, L., Ramachandran, A., Akakpo, J. Y., Weemhoff,
J. L., Curry, S. C., & Jaeschke, H. (2019). Role of extra-
cellular vesicles in release of protein adducts after ac-
etaminophen-induced liver injury in mice and humans.
Toxicology Letters, 301, 125-132.

Ayaz, G., Halici, Z., Albayrak, A., Karakus, E., & Cadirci,
E. (2017). Evaluation of 5-HT7 receptor trafficking on
in vivo and in vitro model of lipopolysaccharide (LPS)-
induced inflammatory cell injury in rats and LPS-treated
A549 cells. Biochemical Genetics, 55(1), 34-47.

Kumar, P., Nagarajan, A., & Uchil, P. (2018). Analysis
of Cell Viability by the MTT Assay. Cold Spring Harbor
Protocols, 2018(6).

Bilen, A., Calik, I., Yayla, M., Dincer, B., Tavaci, T,
Cinar, I, ... & Mercantepe, F. (2021). Does daily fasting
shielding kidney on hyperglycemia-related inflamma-
tory cytokine via TNF-a, NLRP3, TGF-31 and VCAM-1
mRNA expression. International Journal of Biological
Macromolecules, 190, 911-918.

Dai, G., He, L., Chou, N., & Wan, Y. J. Y. (2006).
Acetaminophen metabolism does not contribute
to gender difference in its hepatotoxicity in mouse.
Toxicological Sciences, 92(1), 33-41.

James, L. P.,, Mayeux, P. R., & Hinson, J. A. (2003).
Acetaminophen-induced hepatotoxicity. Drug
Metabolism and Disposition, 31(12), 1499-1506.

Singh, D., Cho, W. C., & Upadhyay, G. (2016). Drug-
induced liver toxicity and prevention by herbal antioxi-
dants: An overview. Frontiers in Physiology, 6, 363.

Woolbright, B. L., & Jaeschke, H. (2017). Role of the
inflammasome in acetaminophen-induced liver injury
and acute liver failure. Journal of Hepatology, 66(4),
836-848.

Donato, M. T., Lahoz, A., Castell, J. V., & Gomez-
Lechon, M. J. (2008). Cell lines: a tool for in vitro drug
metabolism studies. Current Drug Metabolism, 9(1),
1-11.

Nicod, L., Viollon, C., Regnier, A., Jacqueson, A., &
Richert, L. (1997). Rifampicin and isoniazid increase
acetaminophen and isoniazid cytotoxicity in hu-
man HepG2 hepatoma cells. Human & Experimental
Toxicology, 16(1), 28-34.

Balabanli, B., & Balaban, T. (2015). Investigation into
the effects of boron on liver tissue protein carbonyl,
MDA, and glutathione levels in endotoxemia. Biological
Trace Element Research, 167(2), 259-263.

Mohora, M., Boghianu, L., Muscurel, C., Duta, C., &
Dumitrache, C. (2002). Effects of boric acid on redox
status in the rat liver. Romanian Journal Biophysics,
12(3-4), 77-82.

512



Celik M. /BORON 7(3), 507 - 513, 2022

[43] Kot, F. S. (2009). Boron sources, speciation and its  [46] Mogosanu, G. D., Bita, A., Bejenaru, L. E., Bejenaru,

potential impact on health. Reviews in Environmental C., Croitoru, O., Rau, G., ... & Scorei, R. I. (2016).
Science Bio/Technology, 8(1), 3-28. Calcium fructoborate for bone and cardiovascular
health. Biological Trace Element Research, 172(2),
[44] Smith, R. A., & McBroom, R. B. (2000). Boron oxides, 277-281.
boric acid, and borates. Kirk-Othmer Encyclopedia of
Chemical Technology.

[45] Khalig, H., Juming, Z., & Ke-Mei, P. (2018). The physio-
logical role of boron on health. Biological Trace Element
Research, 186(1), 31-51.

513



BORON 7(3), 514 - 519, 2022

TENMAK

BOREN

BOR ARASTIRMA ENSTITUSU

BOR DERGisi

JOURNAL OF BORON

https://dergipark.org.tr/boron

Yerli bor katkili BNT-BT kursunsuz piezoelektrik seramiklerin uretimi ve

ozellikleri
Oguzhan Mehmet Aksu

1, Samet Abbak © ', Metin Ozgiil ©*

'Afyon Kocatepe Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Bolimii, Afyonkarahisar, 03200, Tirkiye

MAKALE BILGiSi

OzZET

Makale Gegmisi:

ilk génderi 28 Temmuz 2022
Kabul 12 Eylul 2022

Online 30 Eylul 2022

Arastirma Makalesi

DOI: 10.30728/boron.1150379

Anahtar kelimeler:
B,O,

BNT-BT

Dielektrik malzeme
Kursunsuz piezoelektrik
Yerli bor

Bu galismada, yerli bor (B,0O,) hammaddesi kullanilarak kati-hal reaksiyonu ile molce %1
B** katkili 0,94(Bi, ;Na, ;)TiO,-0,06BaTiO, (BNT-6BT) seramikler Uretilmistir. Kalsinasyon
sonrasi faz olusumu X-igsini kirnimi (XRD) ile belirlenen tozlardan hidrolik pres (6n
sekillendirme) ve soduk izostatik presleme (CIP) ile disk seklinde numuneler hazirlamistir.
Numuneler baglayici giderme isleminin ardindan 1100, 1150 ve 1200°C sicakliklarda 12
saat suUreyle hava ortaminda sinterlenmistir. Yapi ve Ozelliklerin karakterizasyonundan
O6nce numunelerin yogunluk oOlgiimleri Argimet ydntemiyle gerceklestiriimistir. Taramal
elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyapi incelemesi ve elektriksel él¢timler icin numuneler
altin (Au) kaplanmistir. Bu galismada uretilen numunelerin dielektrik (¢, tand), piezoelektrik
(d,,) ve ferroelektrik (P-E histeresiz déngisu) Ozellik dlgiimlerinden elde edilen sonuglar
literatlirde yer alan katkisiz ve ticari B,O, katkill BNT-6BT seramikler Gizerine yapilmig olan
calismalarla karsilastiriimistir. Sonuglar yerli borun piezoelektrik malzemelerin tretiminde
Ozellikleri gelistirici katki olarak kullanilabilirligini gdstermektedir.

Synthesis and properties of domestic boron doped BNT-BT lead-free
piezoelectric ceramics
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In this study, 1 mole% B* doped 0.94(Bi, Na,)TiO,-0.06BaTiO, (BNT-6BT) ceramics
were synthesized by using domestic boron (B,O,) raw material via solid-state reaction.
Disc shaped samples were prepared by hydraulic pressing (pre-shaping) and cold
isostatic pressing (CIP) after determining the phase formation by using X-ray diffraction
(XRD) following a calcination process. Samples were sintered at 1100, 1150 and 1200°C
temperatures for 12 hours in air atmosphere after binder burn out process. Prior to structure
and property characterization, density measurements of samples were performed by the
Archimedes method. Samples were coated with gold (Au) for microstructure investigation
via scanning electron microscope (SEM) and electrical measurements. Dielectric (g, tand),
piezoelectric (d,,) and ferroelectric (P-E hysteresis loop) properties of all domestic boron
doped samples prepared in this study were measured and the results were compared with
the studies on undoped and commercial B,O, doped BNT-6BT ceramics in the literature.
Overall, the results show that the domestic boron can be used as a property improving
dopant in the synthesis of piezoelectric materials.

1. Giris (Introduction)

kararhhgin yani sira yliksek sicaklik ve frekanslarda
calisma imkani sunmaktadirlar [1-4].

Piezoelektrik malzemeler, bir mekanik gerilmeye ma-
ruz kaldiklarinda bunyelerindeki elektriksel polarizas-
yon sonucu elektrik Uretebilen veya uygulanan elekt-
riksel alana tepki olarak mekanik gerinim (titresim)
olusturma kabiliyetine sahip malzemeler olmalarindan
dolayi, sensor ve aktuator gibi endustriyel uygulama-
larda yaygin olarak kullaniimaktadirlar. Benzer diger
elektromekanik donustirtculere kiyasla piezoelektrik
malzeme temelli cihazlar, Gstin gevresel ve kimyasal

Kursun icerikli Pb(Zr(1_X)TiX)O3 (PZT) ve turevi perovskit
bilesikler, piezoelektrik ve ferroelektrik malzeme paza-
rint domine etmis durumdadir. Kurgunun toksik olmasi,
cevreye ve insan sagligina olumsuz etkileri nedeniyle
son yillarda alternatifi aranan bir malzeme olmustur.
Bu yizden, uzun yillardir (Bi,,Na,,)TiO, (BNT) ve
(KysNay ) )NbO, (KNN) bazli gok sayida kursunsuz
piezoelektrik (ayni zamanda ferroelektrik) malzeme
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514


https://orcid.org/0000-0002-8540-9037
https://orcid.org/0000-0002-6140-7934
https://orcid.org/0000-0003-4273-5868

Ozgiil M. et. al. /BORON 7(3), 514 - 519, 2022

bilesimleri gelistiriimistir [5,6]. Bu malzemeler arasin-
da, morfotropik faz sinirina sahip 0,94(Bi, ,Na, ;)TiO.-
0,06BaTiO, (BNT-6BT) kati ¢Ozeltisinin piezoelektrik
uygulamalar icin umut vadeden bir potansiyele sahip
oldugu disindlmektedir [4,7-9].

Perovskit kristal yapili BNT ailesi, dielektrik malzeme-
ler igerisinde en genis yelpazeye sahip olan seramiktir.
Kurgunsuz olusunun yani sira, BNT bilesimi, yiksek
bir kalinti polarizasyon (P =38 pC/cm?) ve yliksek Curie
sicakligi (T.=320°C) olan gugli bir ferroelektrik 6zellik
sergilediginden, yaygin olarak kullanilan kursun esasli
piezoelektrik malzemelerin alternatifi olarak kursunsuz
piezoelektrik seramikler icin dusundlmastar [4,9,10].
Fakat piezoelektrik transdiser, aktUator, sensoér gibi
cihaz uygulamalarinda kullanigl olabilmeleri i¢in bu
malzemelerin, yeterli bir stire gl bir DC dogru akim
kaynagd elektriksel alana maruz birakilarak kutuplan-
malari (poling islemi) gereklidir. Kutuplama islemi ile
bu polar malzemeler blinyelerindeki rastgele yénlen-
mis dipollerin elektrik alan yontinde yonlendirilmesi sa-
yesinde en Ustlin piezoelektrik 6zelliklerini kazanirlar
[11,12]. Ancak toksik 6zellikli kursun iceren PZT sera-
miklere alternatif olarak gelistirilen ¢evreye dost BNT
esasl kursunsuz piezoelektrik malzemelerde ytksek
koersif alan (E.=73 kV/cm), ylUksek dielektrik kayip
(tand) ve yuksek iletkenlik 6zelliklerinden kaynakli ku-
tuplama zorlugu uygulamalar agisindan sorun olustur-
maktadir [4,8,9].

Bu problemlerin nedenlerinden biri olarak alkali me-
tallerin (Bi*3, Na*!, K*' gibi) yliksek sicakliktaki ugu-
culugunun stokiyometriyi bozmasi gosterilebilir. Bu
elementlerin ucuculuk gdstermeyecedi bir sicaklikta
yapilan sinterleme ise tanelerin birbirine kaynayip
yogunlasmasi igin yeterli gelmemektedir. Bu nedenle
sinterlemeyi disuk ancak verimli bir sicaklikta yap-
mak gerekmektedir. Sinterleme sicakligini distrmek
icin yapilan katkilar bakir (1) oksit (CuO), ¢inko oksit
(Zn0), kalay (IV) oksit (SnO,) ve bor oksit (B,O,) ola-
rak oOrneklendirilebilir [13,14]. Literatlrde ticari B,O,
katkisinin perovskit seramiklerde sinterlenmeyi kolay-
lastirdid1, dielektrik ve piezoelektrik dzellikleri de gelis-
tirdigine iliskin calismalar mevcuttur [14-18].

BNT sisteminde kargilagilan yiksek E_ nedeniyle mal-
zemenin zor kutuplanmasi problemini ¢ézmek igin ¢e-
sitli kati ¢ozeltiler gelistirilmistir. Bu kati ¢ozeltilerden
biri, oda sicakhiginda rombohedral simetrideki (R3m)
BNT ile tetragonal simetrideki (P4mm) BT bilesenle-
rinden olusan (Bi,,Na, ), -Ba TiO, (BNT-BT) sistemi-
dir. Bu iki bilesenin kati ¢ozeltisinde BaTiO, oraninin
molce yaklasik %6 oldugu bilesim (BNT-6BT) rombo-
hedral-tetragonal morfotropik faz siniri (MFS) olarak
adlandirilmaktadir [3,19].

Bu calismada, Ulkemizde Gretilen yerli B,O,'in de ben-
zer sekilde geligtirici etkisinin olabilirligi incelenmistir.
MFS kompozisyonuna sahip BNT-6BT seramiklere
yerli B,O, kaynagi kullanilarak molce %1 oraninda B*?
ilavesi yapilmig, farkh sicakliklarda sinterleme islemi
uygulanarak piezoelektrik, dielektrik ve ferroelektrik

Ozellikleri incelenmistir. Literatlrde yer alan katkisiz ve
ticari B,O, katkill BNT-6BT seramiklerden elde edilen
sonugclarla kargilastirmalar yapilmigtir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)

Geleneksel kati-hal yontemiyle molce %1 B*? katkil
BNT-6BT seramiklerin sentezinde baslangi¢ tozlar
olarak Bi,O, (%99,9, Sigma-Aldrich), Na,CO, (%99,9
Merck), BaCO, (%99,9, Sigma-Aldrich), TiO, (%99,8,
Sigma-Aldrich) ve B,0, (%98+, Eti Maden, CAS
Numarasi: 1303-86-2) kullaniimigtir. Katki oraninin
belirlenmesinde, daha 6nce ticari B,O, kullanilarak ya-
pilan bir calismada en Ustlin piezoelektrik 6zelliklerin
%1 mol B*3 ilavesiyle elde edilmesi belirleyici olmus;
Uretim ve karakterizasyon asamalari s6z konusu ca-
lismadaki sureglerle uyumlu bir sekilde yurtutilmustar
[15]. Baslangic hammaddeleri stokiyometriye uygun
olarak tartilip, 3 mm c¢apindaki stabilize zirkonya bil-
yeler ve etanol ortaminda bilyeli degirmende 24 saat
6gutme-karistirma islemine tabi tutulmustur. Etlvde
105°C sicaklikta 3 saat sireyle kurutulan tozlar kal-
sinasyon islemi icin 950°C’ye ayarlanan firinda 4 saat
bekletilmistir. Kalsinasyon sonrasinda X-iginlari kirini-
mi (XRD) analizi yapiimistir ve istenilen perovskit ya-
pinin elde edildigi belirlenmigtir. Bu asamadan sonra
toza B,O, katkisi yapilarak ayni kosullarda ikinci kez
ogutilmastir. Sekillendirme asamasindan énce bag-
layici olarak %5 oraninda polivinil alkol (PVA) ilave
edilmis ve havanda 90 ym altina égutulmuastir. Tek
eksenli hidrolik pres yardimiyla 100 MPa basingta 12
mm capinda peletler sekillendirilmistir. On sekillen-
dirmesi yapilan diskler 150 MPa basin¢ altinda so-
guk izostatik preste (CIP) preslenmistir. Numunelere
600°C'de 3 saat silreyle, 1°C/dak. isitma hiziyla
baglayici giderme islemi uygulanmistir. Sonrasinda
1100°C, 1150°C ve 1200°C’de 12 saat sureyle sinter-
leme islemleri uygulanmistir. Farkli sicakliklarda sin-
terlenen tim numunelerin faz olusumu ve kristal yapisi
sinterleme islemlerini takiben XRD ile analiz edilmistir.
Yogunluk d8lgiimi i¢in Argimet yontemi (ASTM C373)
uygulanmisgtir. Sinterlenmis numunelerin mikroyapi-
lari Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama
ve Aragtirma Merkezi (AKU TUAM) biinyesindeki LEO
1430VP marka-model taramali elektron mikroskobu
(SEM) cihazinda analiz edilmistir. Elektriksel 6lgim-
ler icin numunelerin paralel ylzeyleri silisyum karbur
(SiC) zimpara ile parlatiimig ve 350°C sicaklikta 3
saat sireyle tavlama islemi uygulanmistir. Ardindan
numunelerin paralel yuzeyleri ¢oktlirme (sputtering)
yontemi kullanilarak altin (Au) elektrotla kaplanmistir.
P-E dlgcimleri, 50 kV/cm AC elektrik alani uygulanarak
1 Hz frekansta Precision LC cihazi kullanilarak alin-
mistir. Numuneler 5 dakika boyunca oda sicakliginda,
silikon yagi ortaminda, Trek 610E yuUksek voltaj kay-
nag! cihazi kullanilarak 3-5 kV/mm DC elektrik alan
kuvveti altinda kutuplanmistir. Kutuplama sonrasinda
dielektrik 6zellik (g, ve tand) ve piezoelektrik katsayisi
(d,,) 6lcimleri APC YE2730A d,, metre ile gergeklesti-
rilmistir. Oda sicakliginda dielektrik (kapasitans, C ve
dielektrik kayip, tand) 6zellikleri, 1 kHz frekansta LCR
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metre (Instek LCR-816) cihazi ile 6lgiimUstir.
3. Sonuglar ve Tartigma (Results and Discussion)

Sekil 1°de, kalsinasyon ve farkh sicakliklarda sinter-
leme sonrasi yerli B,O, katkili BNT-6BT seramiklerin
26=20-70° ve 39-48° araliklarindaki XRD sonuclari ve-
rilmistir. Elde edilen kristal yapinin PDF 01-074-9531
nolu referans patern ile uyumlu oldugu goériimastdr.
Ayrica, 26~40° ve 47° acilarindaki piklerde olusan
ayrismalar tim seramiklerin MFS kompozisyonunda
olugunu gostermektedir [15]. Artan sinterleme sicakli-
giyla birlikte pik ayrismalarinin daha da belirginlestigi
Sekil 1.a’da dikkati cekmektedir. Sekil 1.b’de detayl
goruldagu gibi pik pozisyonlarinda bir degisim olma-
masi XRD olgtimlerine gore farkli sinterleme sicaklik-
larina bagli olarak herhangi bir kristal yapi degisiminin
tespit edilmemis oldugunu ortaya koymustur. Ancak
daha once yapilan ¢alismalarda katkisiz ve B,O, kat-
kil BNT-6BT seramiklerde katkilamanin kristal yapiya
etkilerinin oldugunu ortaya koymustur [10].
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Sekil 1. Kalsine BNT-6BT ve farkh sicakliklarda sinterlenmis
yerli B,O, (%1 mol B*®) katkill BNT-6BT seramiklerin (a) 20-
70° ve (b) 39-48° 26 araligindaki XRD desenleri (Comparison
of ALT levels between groups (XRD patterns of domestic B,O, (1
mole % B*") doped BNT-6BT ceramics sintered at different tempera-
tures in the 26 range of (a) 20-70° and (b) 39-48°).

Sekil 2'de, farkh sicakliklarda sinterlenmis %1 mol B*?
katkili seramiklerin SEM goérintileri yer almaktadir.
Sinterleme sicakhgindaki artisla gozenekliligin azal-
dig1 ve tanelerin irilestigi,1200°C sicaklikta sinterleme
ile asiri tane bliylimesi (abnormal grain growth) gortil-
mustir. Bu bulgular Tablo 2'de verilen yogunluk deger-
lerindeki artig ile de uyumludur.

Yuzeyleri parlatildiktan sonra elektrot ile kaplanan nu-
munelerin kutuplama 6ncesi dielektrik 6zellikleri (¢ ve

FAn by Signal A=SE1 Mag=5.0KX
UV WD =18 mm EHT = 20.00 kv

1150°C - %1 Yerli B 2pm
i

Signal A=5E1 Mag=5.0KX
(Wl WD =18 mm EHT=20.00 kV

Sekil 2. Farkh sicakliklarda (a) 1100°C, b)1150°C ve
€)1200°C) sinterlenmig yerli B,O, (%1 mol B*?) katkili BNT-
6BT seramiklerin 5000X buyltmedeki SEM mikroyapi
gOruntuleri (SEM microstructure images in 5000X magnification of
domestic B,O, (1 mole % B**) doped BNT-6BT ceramics sintered at
different temperatures (a) 1100°C, b)1150°C and ¢)1200°C).

1200°C - %1 Yerli B 2pm
i

tand) olglimistir (Tablo 1). Kutuplama éncesi dielekt-
rik sabiti degerlerinin sinterleme sicakliginin artmasiy-
la yukseldigi gorulirken, dielektrik kaybin 1150°C’de
sinterleme ile dustigu goézlemlenmigtir.

Tablo 1. Farkli sicakliklarda sinterlenmis yerli B,O, (%1 mol
B*?%) katkill BNT-6BT seramiklerin kutuplama islemi oncesi
6lgulen dielektrik dzellikleri (Dielectric properties (g, and tand) of
domestic B,O, (1 mole % B*") doped BNT-6BT ceramics sintered at
different temperatures measured before poling process).

Sinterlenme Sicakhgi £ Tand (%)
1100 809 6,46
1150 1186 5,46
1200 1508 5,61
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Ardindan 3-5 kV/mm arasinda degisen siddetlerde
elektrik alan altinda silikon yagi igerisinde kutuplama
islemi uygulanmistir. Kutuplama sonrasi piezoelektrik
sabiti (d,,) degerleri ve dielektrik 6zellikleri (g, ve tand)
Sekil 3'te verilmistir. Kutuplama verileri, farkl sinter-
leme sicakliginda dretilen numunelerde elektrik alan
artisinin dzelliklere kayda deger bir katki saglamadi-
dini gostermektedir. En ylksek d,, degeri (156 pC/N)
3 kV/mm elektrik alan altinda kutuplama ile 1150°C’de
sinterlenmis seramiklerde elde edilirken, 1200°C’de
sinterlenen seramiklerde en ylksek € degerine (769)
ulasiimistir. Elde edilen bu degerlerin, referans alinan
calismadaki [15] katkisiz BNT-6BT seramiklerden ali-
nan d,, (145 pC/N) ve ¢ (756) sonuglarindan daha
yuksek oldugu gorilmektedir.

—a— 1100°C
1150°C

@ =
—4—1200°C

——
150
145

140

dg3 (PC/N)

135

1304 r/._—.f_’-\n

T T T T T
3.0 35 4.0 4.5 5.0

E (kV/mm)

800 0,125
—a— 1100°C
—e—1150°C

700 —+—1200°C

600 -] t 0,100

500 -

tand

F 0,075
300
200 -|
100 | ; % ; fé
oL, T T T —L 0,025
3.0 35 4.0 a5 5.0

- 0,050

E (kv/mm)
Sekil 3. Farkli sicakliklarda sinterlenmis yerli B,O, (%1 mol
B*?) katkill BNT-6BT seramiklerin kutuplama islemi sonrasi
olgllen a) piezoelektrik sabiti (d,,) degerleri ve b) dielektrik
6zellikleri (¢, ve tand) (a) piezoelectric coefficient (d,,) values and
b) dielectric properties (¢, and tand) of domestic B,O, (1 mole % B**)
doped BNT-6BT ceramics sintered at different temperatures meas-
ured after poling process as a function of applied electric field).

Farkli sicakliklarda sinterlenmis %1 mol B*® katkili ve
onceden bir kutuplama iglemi yapiimamis BNT-6BT

seramiklerden alinan 50 kV/cm elektrik alan 1 Hz fre-
kans kosullarinda gercgeklestirilen ferroelektrik histe-
resiz 6lciim sonuglari Sekil 4’te verilmigtir. Histeresiz
Olcim sonuglarina gore en ylksek polarizasyon de-
gerleri 1200°C sicaklikta sinterlenmis seramiklerden
elde edilirken, E_ degerlerinde ciddi bir degisim olma-
digi gérulmektedir.

30 1

20 +

10 +

P (uC/ecm?)
o
|

-10 -

-20

—=— 1100°C
—e— 1150°C

30 4 ——1200°C

50 2 o 2 50
E (kV/cm!
Sekil 4. Farkli sicakliklarda sin(te/rlénmi§ yerli B,O, (%1 mol
B*%) katkili BNT-6BT seramiklerin polarizasyon (P)-elektrik
alan (E) histeresiz egrileri (Polarization (P)-electric field (E) hys-
teresis loops of domestic B,O, (1 mole % B**) doped BNT-6BT ce-
ramics sintered at different temperatures).

Tablo 2’'de, galisma boyunca Uretilen seramiklerin
Arsimet testi ile elde edilen bulk yogunluklari (p,) ve
farkli elektriksel 6zellikleri katkisiz ve ticari bor katki-
I BNT-6BT seramiklerle kargilastiriimistir. Sinterleme
sicakhginin artmasiyla bulk yodunluk, dielektrik sabi-
ti ve maksimum polarizasyon degerlerinin ylkseldigi
gorulmektedir. Ticari bor ilaveli bilesime kiyasla yer-
li bor katkili seramiklerde daha dislk sonuclar elde
edilse de 1150 ve 1200°C sicakliklarda sinterleme ile
katkisiz BNT-6BT’ye gbre piezoelektrik sabitinin ve
yogunlugun iyilestigi gorulmektedir. Ayrica, yerli bor
ilavesi ile ticari bor katkili seramiklerden daha dusik
E. degerleri elde edilmigtir. Koersif alanin (E_) disik
olmasi hem piezoelektrik malzemelerin kutuplanmasi
hem de ferroelektrik uygulamalari bakimindan énemli
bir avantajdir.

Tablo 2'de sunulan sonuglar bu g¢alismanin amacina
uygunluk bakimindan degerlendirildiginde yerli ham-
madde kaynakh bor (B*®) katkisinin da dielektrik, pi-
ezoelektrik ve ferroelektrik dzellikleri gelistirdigini or-
taya koymaktadir. Ancak o6lglilen ozelliklerdeki artis

Tablo 2. Farkl sicakliklarda sinterlenmis yerli B,O, (%1 mol B*?) katkili BNT-6BT seramiklerin bulk yogunluk, dielektrik, pi-
ezoelektrik ve ferroelektrik 6zelliklerinin karsilastiriimasi (Comparison of bulk density, dielectric, piezoelectric and ferroelectric proper-
ties of domestic B,0, (1 mole % B**) doped BNT-6BT ceramics sintered at different temperatures).

Bile§im pb das c tand Ec Pmaks Pr
(g/lcm?3) (pCIN) r (%) (kV/icm)  (pC/cm?)  (uClcm?)
Katkisiz BNT-6BT [15,20] 5,57 145 756 2,16 26,80 38,50 33,80
Ticari Bor Katkili BNT-6BT [15,20] 5,71 173 946 3,26 26,30 37,40 31,80
Yerli Bor Katkilil BNT-6BT? 4,81 130 561 4,25 25,54 18,77 15,26
Yerli Bor Katkilil BNT-6BT" 5,35 156 710 3,16 24,75 23,33 19,54
Yerli Bor Katkilil BNT-6BT® 5,70 152 769 3,24 24,35 31,17 26,61

(Bu galismada sinterleme sicakhgi: a)1100°C, b)1150°C, ¢)1200°C)
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ticari B,O, katkili BNT-6BT'deki kadar ylksek degildir.
Bu durumun ticari B,O,'in (Alfa Aesar) safligi %99,98
iken, calismada kullanilan yerli B,O,’in safliginin nis-
peten daha disik (> %98, CAS Numarasi: 1303-86-2,
Eti Maden) olmasindan kaynakl oldugu disunilmek-
tedir. Safsizliklarin diger pek ¢ok fiziksel 6zelliklerin
yani sira elektronik 6zellikler Gzerine olan garpici etkisi
bilinmektedir. Safligi daha yuksek yerli bor hammad-
deleri ile gerceklestirilebilecek sonraki ¢alismalarla bu
durum teyit edilebilir.

4. Sonuglar (Conclusions)

Bu calismada, yerli B,O, kaynagi kullanilarak Gretilen
%1 mol B*® katkill BNT-6BT seramikler 1100, 1150 ve
1200°C olmak tizere farkh sicakliklarda gergeklestirilen
sinterleme isleminin elektriksel 6zelliklere etkisi ince-
lenmistir. Uretilen tiim seramiklerin MFS kompozisyo-
nuna sahip oldugu XRD desenlerindeki pik ayrismalari
ile dogrulanmistir. Sinterleme sicakliginin artmasiyla
yogunluk degerlerinde artisla birlikte 1200°C’de sin-
terlenmis seramiklerin mikroyapi goérintulerinde agiri
tane bluyUmesine rastlanmaktadir. Elektriksel dlgim
sonuglarina gore; en yuksek d,, ve en disuk tand de-
gerleri 1150°C’de sinterleme ile sirasiyla 156 pC/N
ve %3,16 olarak elde edilirken, 1200°C’de sinterleme
sonrasi ¢, P ve P_degerlerinde ylkselme goril-
mektedir. Bu sonuglar, Ulkemiz zenginliklerinden olan
farkli bor madenlerinin piezoelektrik malzemelerde
katkilandirma kaynagi olarak kullaniimasi konusunda
umut vadetmektedir.
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YAZAR KILAVUZU

1. KAPSAM
Bor Dergisi, bor alaninda asagida nitelikleri agiklanmis ma-
kaleleri Turkce ve Ingilizce olarak kabul etmektedir.

Arastirma Makalesi: Orijinal bir arastirmayi bulgu ve so-
nuglariyla yansitan yazilardir. Calismanin 6zgin ve mutlaka
uluslararasi bilime katkisi olmalidir.

Tarama Makalesi: Yeterli sayida bilimsel makaleyi tarayip,
konuyu bugunku bilgi ve teknoloji dizeyinde 6zetleyen, de-
gerlendirme yapan ve bulgulari karsilastirarak yorumlayan
yazilardir.

Her makale, konusu ile ilgili en az iki hakeme gdénderilerek
sekil, icerik, 6zgin deger, uluslararasi literatiire ve bilime/
teknolojiye katki bakimindan incelettirilir. Hakem gorisle-
rinde belirtilen eksikler tamamlandiktan sonra, dergide ya-
yinlanabilecek nitelikteki yazilar, son baski formatina getirilir
ve yazarlardan makalenin son halinin onayi alinir. Dergide
basildigi haliyle makale iginde bulunabilecek hatalarin so-
rumlulugu yazarlara aittir.

Kabul edilen makaleler, lcretsiz olarak dergi internet sayfa-
sinda (online) ve/veya basili sekilde yayinlanmaktadir.

2. BASVURU FORMLARI

Makale; Kapak Sayfasi, Makale Kontrol Listesi Formu, Ma-
kale Metni, Telif Hakki Devir Formu ve Benzerlik Oran Dos-
yasi olmak Uzere bes ayri formdan olugsmalidir. Basvurular-
da iletisimde bulunulacak yazar ve dider yazarlarin iletigim
bilgileri (adres, e-posta, cep ve sabit telefon no) kapak say-
fasinda verilmelidir.

3. GONDERI KONTROL LISTESI

Basvuru surecinde yazarlar génderilerinin agagidaki listede

bulunan tim maddelere uygunlugunu kontrol etmelidirler, bu

rehbere uymayan basvurular degerlendirmeye alinmaya-

caktir.

1. Gonderilecek makale daha 6nceden yayinlanmadi ve/
veya yayimlanmak Uzere herhangi bir dergiye sunulmadi.

2. Makale Microsoft Office Word 2010 ve Uzeri bir kelime
islemci ile hazirlandi.

3. Makale A4 sayfasinda, kenar bosluklari, Ustbilgi ve altbil-
gi bosluklari ve satir araligi dergi formatina uygun olarak
ayarlandi.

4. Ana basliklar ve alt bagliklar Ingilizceleriyle birlikte dergi
formatina uygun olarak diizenlendi.

5. Tablolar dergi formatina uygun olarak hazirlandi, metin
icerisinde bahsedildi, makalenin metin bélimune yerlegti-
rildi.

6. Sekiller dergi formatina uygun olarak hazirlandi, metin
icerisinde bahsedildi, makalenin metin bélimune yerlesti-
rildi.

7. Esitlik ve Reaksiyon numaralandirmalari siral olarak der-
gi formatina uygun olarak verildi.

8. Orijinal sekiller butlintyle yazim kurallarina uygun hazir-
landi.

9. Sekil boyutlari formata uygun olacak bicimde diizenlendi.
10. Metin iginde sekiller ardisik numaralandi.

11. Kaynaklar yazim kurallarina uygun yazildi.

12. Kaynaklar metin icinde ardisik siralandi.

13. Kaynaklar metin sonunda, metin iginde verildigi sirada
listelendi.

14.Tirkce makale bashgi/Ozet/Anahtar kelimeler/Béliim
bagliklar/Tablo ve Sekil adlandirmalari ile ingilizce ma-
kale bashgi/Ozet/Anahtar kelimeler/Bolim basliklar/
Tablo ve Sekil adlandirmalarinin birbirleri ayni oldugu
kontrol edildi.

15. "Kapak SayfasI" olusturuldu.
16. Telif Hakki Devir Formu imzalandi ve gonderildi.

17. Muhtemel yazim hatalari kelime islemcinin "Yazim ve
Dilbilgisi" denetimi ile kontrol edildi.

18. "Editdre Not" alanina makalenin 6zgun yonu ve makale-
nin bilime somut katkisi yazildi.

4. TELIF HAKLARI

Makalelerin telif hakki devri, dergi internet sayfasinda sunu-
lan Telif Hakki Devir Formu doldurulup imzalanmak suretiyle
alinir. Form imzalandiktan sonra "ek dosyalari yikle" boli-
minde PDF olarak yiklenmelidir. Bu formu gdéndermeyen
yazarlarin makaleleri basilamaz.

5. GIZLILIK BEYANI

Bu dergi sitesindeki isimler ve elektronik posta adresleri bu
derginin belirtilen amagclari dogrultusunda kullanilacaktir ve
diger amaglar veya baska bir bélim icin kullaniimayacaktir.




YAZIM KURALLARI

GENEL BILGI

Makale; Kapak Sayfasi, Makale Kontrol Listesi Formu, Ma-
kale Metni, Telif Hakki Devir Formu ve Benzerlik Oran Dos-
yasi olmak Uzere bes ayri formdan olusmalidir. Basvurular-
da iletisimde bulunulacak yazar ve diger yazarlarin iletisim
bilgileri (adres, e-posta, cep ve sabit telefon no) kapak say-
fasinda verilmelidir.

KAPAK SAYFASI

Basvuru esnasinda yazar isimleri ayri bir dosya olarak yuk-
lenen Kapak Sayfasi hazirlanmali ve online olarak dergimi-
zin internet sayfasina ayri bir dosya olarak yiklenmelidir.
ilk bagvuru esnasinda yazarlari sadece dergi editérlerimiz
gorebilecektir.

Makalenin bashiginin ilk harfi blyik ve digerleri kiigik harf-
lerle sayfaya ortall olarak yazilmalidir. Baglik metne uygun,
kisa ve acik olmalidir. Bashgdin altina, makalenin yazar ya da
yazarlarinin adi, soyadi, e-posta adresleri, posta adresleri,
posta kodu ve ORCID numaralari yazilmalidir.

ingilizce makale bashgi: Makaleyi kapsayici ve anlasilir bir
baslk kullaniimalidir. Baslik buyuk harfle baslamali ve diger
tim harfleri kiigik yazi karakterinde yazilmalidir. Baslik, ge-
rektiginde standart kisaltmalarla birlikte en ¢cok 15 kelimeden
olugmalidir.

Tiirkce makale bashgi: ingilizce makale baghgdiyla uyumlu
olmalidir.

Yazar adlari ve adres bilgileri: Yazar adlarinin ve soyadla-
rinin ilk harfleri blyUk diger tim harfleri kiiglik olacak sekilde
yazilmahdir. Galigmanin yurutilmus oldugu yer yazar isim-
lerinden sonra gelmelidir. Yazari ve galismanin yUrittldigua
yeri iligkilendirebilmek amaciyla yazarin soyadindan sonra
ve galismanin yiritilmis oldugu yerden 6nce Ustsimge (1,
2, 3 vb.) ile numaralandiriimalidir. Sorumlu yazar, soyadin-
dan sonra " * " simgesi ile belirtiimelidir. Adres bilgileri igeri-
sinde g¢alismanin yuratildigu yer, sehir, posta kodu ve Ullke
adi yer almalidir. Adres bilgilerinden sonraki satira her bir
yazarin e-posta adresi yazar isimlerinin sirasina uygun ola-
rak verilmelidir.

Ozet: Ana metne atif yapmadan makalenin konusu anlasilir
bir sekilde 6zetlemelidir. Ozet 220 kelimeyi gecmemelidir.
Standart olmayan kisaltmalar ilk kullanildiginda tam olarak
yazilmaldir.

Anahtar Kelimeler: Ozetten hemen sonra gelmelidir. En
fazla 5 anahtar kelime, harf sirasiyla verilmelidir. Anahtar
Kelimeler konuyu aciklayici kelimelerden secilmelidir. Her bir
anahtar kelime "," ile ayrilmalidir. Anahtar kelimeler ciimle

icermemelidir.

Abstract: Ozette verilen metnin Ingilizceye gevrilmesiyle
olusturulmalidir. Ondalikli sayilar kullanihiyorsa bu sayilarin
Tirkge Ozette ", " ingilizce 6zette " . " olmasina dikkat edil-
melidir.

Key Words: ingilizce ozetten sonra veriimelidir. Tirkce
anahtar kelimelerle uyumlu olmalidir. Konu ile ilgili en ¢ok 5
anahtar kelime alfabetik olarak yazilmalidir.

MAKALE KONTROL LiSTESi FORMU

Makalenin metin béliminin dergi yazim kurallarina uy-
gunlugunun kabul edildigini gésteren formdur. Bagvurular
yapilmadan énce Makale Kontrol Formunun doldurulmasi
gerekmektedir. Kontrol formu makalenin ilk sayfasi olarak
verilmelidir. Dergi formatina uygun olmayan veya kontrol lis-
tesi doldurulmamis olan basvurulan degerlendiriimeye alin-
mayacaktir.

MAKALE METNI

Makale Kontrol Listesi Formundan hemen sonra Makale

Metni baglamalidir. Makaleler asagida verilen detaylar g6z

Oonunu alinarak hazirlanmalidir.

- Makalenin metin bolimi Times New Roman 12 punto
Yazi Tipi karakterinde, Microsoft Office Word 2010 ve lize-
ri bir kelime islemci ile hazirlanmasi ve Microsoft Office
Word'un Yazim ve Dilbilgisi boliminden yazim hatalarinin
kontrol edilmesi ve dizeltiimesi gerekmektedir.

- Makale tek siitun halinde mimkun oldugunca yalin olarak,
2,5 cm kenar bosluklar kullanilarak A4 sayfasinda olustu-
rulmalidir.

- Makale dizenlenirken sayfa dizeninin degistiriimemesi
gerekmektedir.

- Satir araliklari 1,5 olarak ayarlanmali ve paragraflar ara-
sinda bir satir bosluk birakilmalidir. Paragraflar oncesi
veya sonrasinda otomatik aralik birakilmamalidir.

- Sayfa gegcislerinde bdlim sonlari eklenmemeli ve tim Ma-
kale tek bir bélimden olugsmalidir.

- Tum basliklarin yaninda ingilizce karsiliklari parantez ice-
risinde yazilmalidir.

- Makale metni referanslar dahil arastirma makaleleri igin
14.000 kelimeyi tarama makaleleri igin ise 22.000 kelimeyi
gecmemelidir.

- Tablolar ve Sekiller Dergimizin istemis oldugu formata uy-
gun olarak hazirlanmadir.

- Makale metni, ana basliklarla bélimlere ayrilmali ve her
bolim bashdr numaralandiriimalidir.  Numaralandirma
islemleri ana bolimler igin 1.'den baglamali ve tim ana
basliklar (Ozet, Tesekkiir, Kaynaklar ve Ekler bdlimleri
harig) igin devam etmelidir. Ikincil bagliklar ana béliim nu-
maralandirmasina uygun olarak 1.1., 1.2., 1.3., ... seklinde
devam etmelidir. Uglincli basliklar ikinci bagliklara uygun
olarak 1.1.1., 1.1.2., 1.1.3., ... seklinde devam etmelidir.
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Ornek bir makale formati agagida verilmistir:

Kapak sayfasi

1.Girig (Introduction)

2.Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)
3.Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)
4.Sonuglar (Conclusions)

5.Simgeler (Symbols)

Tesekkir (Acknowledgment)

Kaynaklar (References)

Ekler (Appendices)

1. Girig (Introduction)

Detayli bir literatlir 6zeti, calismanin amacini ve kurulmus
olan hipotezi icermelidir. Kaynaklar toplu olarak ve aralikli
verilmemeli (6rnek [1-5] veya [1, 2, 3, 5, 8]), her kaynadin ca-
lismaya katkisi irdelenmeli ve metin igerisinde belirtiimelidir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)
Yuritilmus olan calisma deneysel bir calisma ise deney
proseduri/metodu anlasilir bir sekilde aciklanmalidir. Teorik
bir calisma yuritilmuisse teorik metodu detayl bir sekilde
verilmelidir. Yapilan ¢alismada kullanilan metot daha 6nce
yayinlanmis bir metot ise diger ¢alismaya atif yapilarak bu
calismanin diger calismadan farkli belirtiimelidir.

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)
Elde edilen verilen acik ve 6z bir sekilde verilmelidir. Elde
edilen tim veriler literatir ile karsilastiriimalidir.

4. Sonuglar (Conclusions)
Elde edilen verilen acik ve 6z bir sekilde verilmelidir. Elde
edilen tim veriler literatur ile karsilagtiriimalidir.

5. Simgeler (Symbols)

Makalede kullanilan simgeler acgiklamalariyla birlikte alfabe-
tik siraya uygun olarak dizenli bir sekilde verilmelidir. Kul-
lanilan diger simgeler alfabetik siralamadan sonra gelebilir.
Gerektiginde “Yunan Harfleri”, “Alt indis” gibi alt basliklar
kullanilabilir.

Tesekkiir (Acknowledgment)
Makalenin sonunda ve kaynaklar blimunden énce verilir.

Kaynaklar (References)

- Basilmis kaynaklarin DOI ve ISBN numarasi belirtiimelidir.

- Internet sitesi adresleri (URL) kaynak olarak veriimeme-
lidir. Ancak metin icerisinde verinin gectigi yerde veriden
sonra belirtilebilir.

- Kaynaklar listesi metin igerisinden kullaniima sirasina uy-
gun olarak numaralandiriimahdir.

- Kaynaklar, “APA Publication Manual, Seventh Edition” ku-
rallarina uygun olarak hazirlanmalidir.

- Kaynaklar ingilizce olarak hazirlanmalidir. Tiirkge kaynak-
larin ingilizce karsiliklari kdseli parantez icerisinde belirtil-
melidir.

Kaynaklar igcin Orneklere https://apastyle.apa.org/style-
grammar-quidelines/references/examples adresinden ulasi-
labilir.

Kaynaklar igin 6rnekler asagida verilmigtir:
- Kaynak bir makale ise: Yazarin soyadi, Adinin bas har-

fi. (Yil). Makalenin tam bashgi. Derginin Tam Adi, Cilt no
(Sayi1 no), makalenin baglangig ve bitis sayfa no.

Uysal, I., Yilmaz, B., & Evis, Z. (2020). Boron doped hydroxyapatites
in biomedical applications. Journal of Boron, 5(4), 192-201.

- Kaynak yazari verilen bir kitap ise: Yazarin soyadi, Adi-
nin bas harfi. (Yil). Kitabin Adi. (cilt no, varsa editérd). Ya-
yinevinin adi. ISBN veya DOI numarasi.

Yunld, K. (2019). Bor: Bilesikleri, Sentez Yéntemleri, Ozellikleri, Uy-
gulamalari. [Boron: Its Compounds, Synthesis Methods, Properties
and Applications] (2nd Ed.). Aydili Advertising Agency. ISBN 978-
605-5310-93-6.

- Kaynak editori verilen bir kitap ise: Editorin soyadi,
Adinin bas harfi (Eds.). (Y1l). Kitabin Adl. (cilt no). Yayine-
vinin adi. ISBN veya DOI numarasi.

Korkmaz, M. (Eds.). (2020). Bor ve insan Sagligi [Boron and Human
Health]. Kuban Printing and Publishing. ISBN 978-605-9516-69-3.

- Kaynak kitaptan bir boliim ise: Bolim yazarinin soya-
di, Adinin bas harfi. (Y1l). Kitabin Adi. In bolim editériiniin
Soyadi, Adinin bas harfi (Eds.), Béliimiin Adi (Varsa cilt
no, alintilanan sayfalar). Yayinevinin adi.

Hakki, S., & Nielsen, F. N. (2020). Boron and Human Health., An-
ti-Inflammatory and Anti-Microbial Potentials of Boron in Medicine
and Dentistry (pp. 67-82). Nobel Academical Publishing, Education,
Consultancy Ltd.

- Kaynak basilmis tez ise: Yazarin soyadi, Adinin bas har-
fi. (Yil). Tez Basligi [Tezin kategorisi, Universite]. Tezin ka-
yitl oldugu arsiv. Varsa tezin baglantisi.

Akbaba, S. (2018). Biopolymer modified polypropylene mesh for
hernia treatment [M. Sc. thesis, Middle East Technical Univer-
sity]. Council of Higher Education Thesis Center (Thesis Number

527833).

- Kaynak kongreden alinmis bir teblig ise: Yazarin so-
yadi, Adinin bas harfi. (Yil). Tebligin adi. Kongrenin Adi,
Yapildigi yer, Tebligin baslangi¢ ve bitis sayfa no.

Akbaba, S., Atila, D., Tezcaner, T, & Tezcaner A. (2018).
BIOMED2018-TR 23. Biyomedikal Bilim ve Teknoloji Sempozyu-
mu [BIOMED2018-TR 23rd Biomedical Science and Technology

Symposium], Turkey, p. 43.

Ekler (Appendices)

Makaledeki ekler EK A (Appendix A), EK B (Appendix B) ve
EK C (Appendix C) vb. olarak adlandiriimalidir. Ekler igeri-
sindeki denklem numaralandirmalari A1, A2, A3 vb. olarak,
Tablo ve Sekil numaralandirmalari Tablo A1, Tablo A2, Sekil
A1, Sekil A2 vb. olarak adlandiriimahidir.

Diger Hususlar

Esitlik Numaralari: Metin igerisinde esitlikler Es. 1, Es. 2
seklinde verilmelidir. Esitlik numaralandirmalari parantez
icerisinde (1), (2), (3) vb. olarak, reaksiyon numaralandirma-
lari (R1), (R2), (R3) vb. olarak numaralandiriimahdirlar.

Birimler: Metin, sekil ve tablo igerisinde Sl birim sistemi kul-
laniimahdir.
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Sekiller ve Tablolar:

- Tablo icermeyen butun goéruntiler (fotograf, ¢izim, diyag-
ram, grafik, harita vs.) sekil olarak belirtilir.

- Tablo ve sekiller metin icinde gecislerine gére numaralan-
dirimali, butiin tablo ve sekiller ilgili paragraftan hemen
sonra verilmelidir. Tablo ve sekillerin her birinin metin igeri-
sinde bahsedildiginden emin olunmalidir.

- Tablo basliklari tablonun Ustiine ve sekil basliklari seklin
altina konulmalidir. Tablolarin ve Sekillerin Tirkge baglik-
larindan sonra ingilizce bagliklari parantez icerisinde veril-
melidir.

- Makaleye eklenecek sekiller (fotograf, cizim, diyagram,
grafik, harita vs.) mutlaka ylksek ¢ozinurlikte (300dpi
veya Ustl) olmalidir. Kabul edilen goriinti formatlari jpeg,
png, tiff, bmp, eps, wmf, emf veya pdf'dir. Dosya boyutlari
1 Mb’ti gegmemelidir.

- Boyutlandirma iglemi orijinal veri Gzerinde yapilmaldir.
Eksen basliklari, etiketlendirme ve aciklamalari (metin
kutusu, oklar, Uste resim vb. sekilde) Word igerisinde ya-
pilmamalidir. Grafik, Word belgesine tek bir 6ge halinde
eklenmelidir

- Tablolar resim olarak verilmemelidir. Blyuk tablolarin tek
bir sayfaya sigmasi tercih edilir. Sekillerde el yazisi kulla-
nilmamalidir. Renkli fotograflar kabul edilebilir ancak bas-
ki siyah-beyaz formata olacaktir. Grafiklerin siyah-beyaz
baskida belirgin olabilmesi i¢in uygun simgelerin kullanil-
masina 6zen gdsterilmelidir.

Yapisal Diyagramlar ve Matematiksel Denklemler: Mole-
kil yapilarinin yani sira matematiksel denklemler metin igin-
de ait olduklari yerde ¢izilmis veya yazilmis olmali ve ayri
bir satirda gdsterilmelidir. Bu molekul yapilari veya matema-
tiksel denklemler sag yaninda ve parantez iginde numara-
landirilarak daha sonraki kullanimlarda bu numaralara atif
yapiimalidir.

Esitlikler ve denklemler icin MS Word Equation Editor fonk-
siyonu, simgeler icin ise MS Word'de Insert/Symbol fonksi-
yonu kullaniimalidir.

TELIF HAKKI DEVIR FORMU

Yazilarin telif hakki devri, dergi internet sayfasinda sunulan
form doldurulup imzalanmak suretiyle alinir. imzali Telif Hak-
ki Devir Formunu géndermeyen yazarlarin yayinlari deger-
lendirmeye alinmaz.

BENZERLIK ORAN DOSYASI

Makalenizin referanslar bolimu dahil Tam Metni "iThentica-
te" veya "Turnitin" programlari ile taranmalidir. ilgili program-
dan alacaginiz benzerlik orani sonucunun PDF formatinda
sistemimize yuklenilmesi gerekmektedir.




AUTHOR’S GUIDE

1. SCOPE
Journal of Boron; accepts articles in the field of boron, whose
qualifications are explained below, in Turkish and English.

Research Article: These are articles that reflect an origi-
nal research with its findings and results. The study must be
original and must contribute to international science.

Scan Article: These are articles that scan a sufficient num-
ber of scientific articles, summarize the subject at the current
knowledge and technology level, evaluate and compare the
findings.

Each article is sent to at least two referees on its subject
and has it examined in terms of form, content, original value,
contribution to international literature and science / technol-
ogy. After the deficiencies stated in the referee opinions are
completed, the articles that can be published in the journal
are brought to the final print format and the approval of the
final version of the article is obtained from the authors. The
responsibility of the errors that may be found in the article as
it is printed in the journal belongs to the authors.

Accepted articles are published free of charge on the jour-
nal's website (online) and/or in print.

2. APPLICATION FORMS

It should consist of five separate forms: Cover Page of Arti-
cle, Article Checklist Form, Article Text, Copyright Form and
Similarity Ratio File. Contact information (address, e-mail,
mobile and fixed phone number) of the author and other au-
thors to be contacted during the applications must be given
on the cover page.

3. SUBMISSION CHECKLIST

During the application process, authors must check the com-

pliance of their submissions with all the items in the list be-

low, applications that do not comply with this guideline will

not be evaluated.

1.The article to be sent has not been published before and/
or has not been submitted to any journal for publication.

2.The article was prepared using Microsoft Office Word
2010 or higher word processor.

3.Margins, header and footer spacing and line spacing on
the A4 page of the article have been adjusted according to
the journal format.

4.Main headings and sub-headings were arranged in ac-
cordance with the journal format, together with their Eng-
lish translations.

5.The tables were prepared in accordance with the journal

format, they were mentioned in the text and placed in the
text section of the work.

6.Figures were prepared in accordance with the journal for-

mat, they were mentioned in the text, and placed in the
text section of the work.

7.Equation and Reaction numbers were given in order in ac-

cordance with the journal format.

8. Original figures were prepared entirely in accordance with

the spelling rules.

9.Figure sizes are arranged to fit the format.

10. Figures in the text are numbered consecutively.

11. References are written according to the spelling rules.

12. References are listed consecutively in the text.

13. References are listed at the end of the text, in the order
given in the text.

14. 1t was checked that Turkish Article Title / Abstract / Key-
words / Section Titles / Table and Figure titles and Eng-
lish Article Title / Abstract / Keywords / Section Titles /
Table and Figure titles are the same.

15. The "Cover Page" containing the title of the work, the
names of the authors and contact information was cre-
ated.

16. The Copyright Form was signed and sent.

17. Possible spelling errors were checked with the word pro-
cessor's "Spelling and Grammar" check.

18. The original aspect of the article and its concrete contri-
bution to science are written in the "Note to the Editor"
field.

4. COPYRIGHTS

The copyright transfer of the articles is taken by filling and
signing the Copyright Transfer Form presented on the jour-
nal website. After the form is signed, it should be uploaded
as PDF in the "upload additional files" section. Works of au-
thors who do not submit this form cannot be published.

5. PRIVACY NOTICE

Names and e-mail addresses on this journal site will be used
in line with the stated purposes of this journal and will not be
used for other purposes or any other section.
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GENERAL INFORMATION

An atricle is composed of 5 individual forms which are cover
page, article checklist form, article manuscript, copyright
transfer form and plagiarism score file. Contact information
(address, e-mail address and phone number) of the corre-
sponding author must be given in cover letter.

COVER PAGE

A cover page must be prepared and submitted to journal’s
webpage as an individual file. Author information will be visi-
be only to journal editors during initial application.

Title of the article must start with a capital letter and centered
to the page. The title must be brief, clear and appropriate
for the manuscript. Name, surname, e-mail, affiliation, postal
code, city and ORCID number of author(s) must be given
below the title.

Title of the article in English: An inclusive and understand-
able title must be used. The title must start with a capital
letter and the rest must be lowercase. The title must be no
longer than 15 words including required standard abbrevia-
tions.

Title of the article in Turkish: Must be in concorcance with
the Turkish title.

Author Names and Address Information: Authors’ names
and surnames must start with a capital letter. Author names
are followed by the institution where the author is affiliated.
Uppercase numbers must be used in order to relate the au-
thor to the institution. Corresonding author must be denoted
with the asterisk sign “ * 7, after their surname. Address infor-
mation must include institution, city, postal code and country
name. E-mail address must be added after the adddress line
for all authors, according to author order.

Abstract: Topic of the article must be summarized without
citing the article. An abstrat must not exceed 220 words.
Non-standard abbreviations must be explained when used
for the first time.

Keywords: Must be placed after abstract. Maximum 5 words
must be given with alphabetical order. Keywords must be
chosen from explanatory words about the topic. Every key-
word must be separated from each other with “, ”. Keywords
must not include full sentences.

Abstract in English: Must be formed by translating the text
in abstract. If decimal are used, ", " must be used for Turkish
abstract and " . " must be used for English numbers.

Keywords in English: Must be placed after Abstract in Eng-
lish. Must be in concordance with Turkish keywords. Maxi-
mum of 5 words must be written with the alphabetical order,
about the topic.

ARTICLE CHECKLIST FORM

It is the form that shows approval of the article manuscript
to the journal’'s writing rules. Article Checklist Form must
be filled before submission. Article Checklist Form must be
given as the first page of the monuscript. Applications that
are not in accordance with the journal’s format or submitted
without Article Checklist Form will not be evaluated.

ARTICLE MANUSCRIPT

Article Manuscript must be placed after Article Checklist

Form. Article manuscript must be prepared by considering

details given below.

- Article manuscript must be prepared with Times New Ro-
man font and 12 font size by using Microsoft Office Word
2010 or later version word processor. Misspelings and
grammatical errors must be checked and corrected by us-
ing Microsoft Office Word’s proofing errors section.

- Article manuscript mus be prepared in A4 size page with
2.5 cm margins from each side, as a single column.

- Page order must not be changed when aricle is rewieved.

- Line and paragraph spacing must be set to 1.5 and there
must be 1 line space between paragraphs. There must be
no automatic line spacing before and after paragraphs.

- There must be no page breaks between pages and whole
manuscript must consist of a single section.

- In case the article is in Turkish, translation of all headings
must be given in parantheses.

- The manuscript must not exceed 14,000 words for re-
search articles and 22,000 for review articles including
references.

- Tables and figures must be prepared according to the jour-
nal’s requirements.

- The manuscript must be divided into main sections and
each section must be numbered. Numbering must start
from 1 and go on for all main sections (Except for Abstract,
Acknowledgements, References and Appendices sec-
tions). Secondary headings must be numbered as 1.1.,
1.2, 1.3., etc. in concordance with main headings. Ter-
tiarty headings must be numbered as 1.1.1., 1.1.2,, 1.1.3,,
etc. in concordance with secondary headings.

Manuscript format sample is given below:

Cover page
1.Introduction
2.Materials and Methods
3.Results and Discussion
4.Conclusions
5.Symbols
Acknowledgments
References

Appendices

1. Introduction

Must include detailed literature review, purpose and hypoth-
esis of the conducted study. Contribution of a reference must
be examined and placed individually in the manuscript, must
not be given collectively.

2. Materials and methods

If the manuscript is for a research article, experimental meth-
ods must be explained in an understandible and detailed
manner. Theoretical approach must be explained in detail,
if a theoretical study was conducted. If the method that was
used is already published, related source must be cited and
differences must be pointed.

3. Results and discussion
Obtained data must be presented clearly. Data interpretation
and literature comparison must be done.

4. Conclusions
Main conclusions of the conducted study must be given bi-
refly.
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5. Symbols

Symbols that are used in the manuscript must be given
with an alphabeticl order. Other symbols can be given after
the alphabetical order. Greek letters and subscripts can be
used, if required.

Acknowledgment
Acknowledgements is given after the manuscript and before
the references.

References

- DOl or ISBN numbers of published sources must be given.

- Webpages (URL) must not be used as a reference. They
can be used only in manuscript after data.

- References must be numbered with the same order as
mentioned in the manuscript.

- References must be prepared according to “APA Publica-
tion Manual, Seventh Edition” rules.

- References must be prepared in English. English transla-
tion of Turkish sources must be denoted with square brac-
kets.

Sample references can be found from the URL address ht-
ps://apastyle.apa.org/style-grammar-quidelines/references/
examples

- If the source is an article: Author’s Last Name, Initial of
Author’s First Name. (Year). Article’s full title. Journal’s Full
Title, Volume number (Issue number), Page numbers.

Uysal, I., Yilmaz, B., & Evis, Z. (2020). Boron doped hydroxyapatites
in biomedical applications. Journal of Boron, 5(4), 192-201.

- If the source is a book with authork: Author’s Last
Name, Initial of Author’s First Name. (Year). Book’s Name.
(Volume number, Editor, if present). Publisher. ISBN or
DOI number.

Yinlu, K. (2019). Bor: Bilegikleri, Sentez Yéntemleri, Ozellikleri,
Uygulamalari. [Boron: Its Compounds, Synthesis Methods, Prop-
erties and Applications] (2nd Ed.). Aydili Advertising Agency. ISBN
978-605-5310-93-6.

- If the source is a book with editor: Editor’s Last Name,
Initial of Editor’s First Name (Eds.). (Year). Book’s Name.
(Volume number). Publisher. ISBN or DOI number.

Korkmaz, M. (Eds.). (2020). Bor ve insan Sagligi [Boron and Human
Health]. Kuban Printing and Publishing. ISBN 978-605-9516-69-3.

- If the source is a chapter from a book: Chapter Au-
thor’s Last Name, Initial of Chapter Author’s First Name.
(Year). Book’s Name. In Last Name of Chapter’s Editor,
First Name of Chapter’s Editor (Eds.), Chapter’s Name
(Volume niumber if present, Pages). Publisher.

Hakki, S., & Nielsen, F. N. (2020). Boron and Human Health., Anti-
Inflammatory and Anti-Microbial Potentials of Boron in Medicine
and Dentistry (pp. 67-82). Nobel Academical Publishing, Education,
Consultancy Ltd.

- If the source is a published thesis: Author’s Last Name,
Initial of Author’s First Name. (Year). Thesis title [Thesis
category, University]. Archieve that the thesis is registered
(Thesis Number). Link to the thesis, if present.

Akbaba, S. (2018). Biopolymer modified polypropylene mesh for
hernia treatment [M. Sc. thesis, Middle East Technical Univer-
sity]. Council of Higher Education Thesis Center (Thesis Number

527833).

- If the source is from a conference proceeding: Author’s
Last Name, Initial of Author’s First Name. (Year). Name
of the proceeding. Name of the Conference, Place of the
Conference, Proceeding page numbers.

Akbaba, S., Atila, D., Tezcaner, T., & Tezcaner A. (2018).
BIOMED2018-TR 23. Biyomedikal Bilim ve Teknoloji Sempozyumu
[BIOMED2018-TR 23rd Biomedical Science and Technology Sym-
posium], Turkey, p. 43.

Appendices

Appendices in the manuscript must be named as AP A (Ap-
pendix A), AP B (Appendix B) and AP C (Appendix C) etc.
Equation numbering within the appendix must be as A1, A2,
A3 etc., whereas Table and Figure numbering must follow as
Table A1, Table A2, Figure A1, Figure A2 etc.

Other Issues

Equality Numbers: Equations in the manuscript must be
given as Eq. 1, Eq. 2. Equations must be numbered in brack-
ets as (1), (2), (3), etc., and reaction numbers as (R1), (R2),
(R3), etc.

Units: The Sl unit system must be used in the text, figures
and tables.

Figures and Tables:

- All images (photographs, drawings, diagrams, graphs,
maps, etc.) that do not contain tables are considered as
figures.

- Each table and figure must be numbered according to
their transition in the text, and all tables and figures must
be given right after mentioned paragraph in manuscript. It
must be made sure that each table and figure was men-
tioned in the text.

- Table captions must be placed above the table and figure
captions must be placed under the figure. Table and figure
captions must also be noted in English and given in paren-
theses if the manuscript is in Turkish.

- Figures (photograph, drawing, diagram, graphic, map,
etc.) to be added to the article must be at high resolution
(300dpi or higher). Accepted image formats are jpeg, png,
tiff, bmp, eps, wmf, emf or pdf. File sizes must not exceed
1 Mb.

- The sizing process must be done on the original data. Axis
titles, labelling and explanations (such as text box, arrows,
picture on top, etc.) must not be added with Word. The plot
must be added to the Word document as a single element.

- Tables must not be added as pictures. Large tables are
preferred to be fit in a single page. Handwriting must never
be used in figures. Although colorized figures are accepta-
ble, printing will be done in black-white format. Appropriate
symbols must be used in order for figures to be prominent
in black-white printing.

Structural Diagrams and Mathematical Equations: Math-
ematical equations as well as molecular structures must be
drawn or written where they belong in the text and displayed
on a separate line. These molecular structures or mathemat-
ical equations must be numbered on the right side and in
parentheses for later referring.

MS Word Equation Editor function must be used for equa-
tions, and Insert/Symbol function in MS Word for symbols.
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COPYRIGHT FORM

Copyright transfer of the articles is taken by filling and sign-
ing the form presented on the journal website. The publica-
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