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_&KAPROLAKTON ILE MODIiFIYE EDILEN ODUNUN MEKANIK
OZELLIKLERININ VE DOGAL DIS ORTAM KOSULLARINA KARSI
DAYANIMININ BELIRLENMESI

OZET

Son yillarda artan cevresel kaygilar nedeni ile ahsap koruma endiistrisinde,
modifikasyon islemlerine ilgi artmaktadir. Bazi emprenye maddelerinin toksik
ozelliklerinin insan sagligina zarar vermesi, emprenye islemi uygulanmis ahsap
malzemenin bertarafi sirasinda c¢evrede zehirlilik etkisi yaratmasi ahsap
modifikasyon yoOntemlerine yonelimin temel sebeplerindendir. Modifikasyon
islemleri ahsabin biyotik ve abiyotik zararlilara karsi korunmasinda etkili bir
yontemdir. Calismada kullanilan polikaprolakton polimeri, biyobozunur olmasi,
ahsap malzemeye hidrofobik 6zellik kazandirmasi1 ve ¢evre dostu olmasi ile 6ne
cikmaktadir.

Bu ¢alismada %100 ve %70 polikaprolakton polimeri ile ladin 6rnekleri kiirleme
metodu uygulanarak modifiye edilmis ve orneklerin 9 ay boyunca dogal dis ortam
kosullarina karst dayanimlar1 belirlenmistir. Ayrica bazi mekanik 6zelliklerde
meydana gelen degisimler analiz edilerek polikaprolakton uygulamalarmin son
kullanim yerinde mekanik diren¢ istenen alanlarda kullanilabilirligi incelenmistir.
Omneklerin agirlik ve hacim (%) artis degerleri ve dogal dis ortam testi sonrasi renk,
ptirtizliiliik degerleri belirlenmistir. Dogal dis ortam kosullarina birakilan 6rneklerin
yiizey kimyasinda meydana gelen degisimler ise FT-IR spektroskopisi ile
incelenmistir.

Orneklerin agirlik ve hacim (%) artis degerlerinde %100 monomerli grup daha
yiiksek degerler vermistir. Renk parametrelerinde yiizeyin AL* degerlerindeki
degisim ile piiriizlilik degerlerindeki degisim modifiyeli orneklerde kontrole
kiyasla az bulunmus olup yiizeyler daha iyi korunmustur. FT-IR spektroskopisi,
yizey kimyasindaki degisimin modifiyeli gruplarda kontrole kiyasla daha az
oldugunu gostermistir. Modifikasyon islemi, Orneklerin liflere paralel basing
direncini, egilme direncini ve elastikiyet modiiliinii azaltmistir.

Anahtar Kelimeler: Ladin, modifikasyon, kiirleme, dogal dig ortam testi,
polikaprolakton.
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DETERMINATION OF MECHANICAL PROPERTIES AND NATURAL
WEATHERING RESISTANCE OF e-CAPROLACTONE MODIFIED
WOOD

SUMMARY

Due to the increasing environmental concerns in the recent years, chemical
modification methods are gaining an importance in wood protection industry. The
main reasons for this are the toxic properties of the traditional wood preservatives
to human health and to the environment during the disposal of the impregnated
wood. Modification processes are an effective method for protecting wood against
biotic and abiotic degrading factors. The g-caprolactone used in the study is a
biodegradable, and an environmental friendly polymer with its hydrophobic
properties.

In this study, spruce wood samples were modified with polycaprolactone polymer
by curing method, and the resistance of the modified samples against natural
weathering agents was determined. In addition, some mechanical properties of the
modified samples were examined to determine the usability of polycaprolactone
modified wood in the areas where mechanical resistance is required. The weight
and volume (%) increase of the samples, and the color androughness changes of the
samples after the natural weathering test were determined. Furthermore, changes in
surface chemistry of the weathered samples were investigated by FT-IR
spectroscopy.

100% monomer modified samples had higher weight percent gain and volumetric
swelling than 70% monomer modified samples. The change in AL* and roughness
values of the surface was found to be less in the modified samples compared to the
control, and this clearly showed the surfaces were protected by modification
process. FT-IR spectroscopy showed that change on the surface chemistry was
found to be less in modified samples than control samples. However modification
process decreased compressive strength parallel to the fibers, flexural strength and
modulus of elasticity of samples.

Key Words: Spruce, modification, curing, natural weathering, polycaprolactone.
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1. GIRIS

Ahsap malzeme, insanoglunun kullandigr en 6nemli dogal kaynaklarin basinda
gelmektedir. Anizotropik yapiya sahip olan ahsap, organik kokenli, lifli ve heterojen
yapida bir malzemedir (Fengel ve Wegener, 1984). Yenilenebilir bir kaynak olan
ahsaba deger kazandiran bir¢ok unsur vardir. Ahsabin ¢evre dostu olusu, yaygin
olarak bulunabilmesi, hazirlanma asamasindaki diisiik enerji sarfiyati, iyi 1s1 ve ses
yalitimi, agirlik/diren¢ oraninin diger yapt malzemelerine kiyasla {istiin olusu
(Tomak, 2011), sertlik ve elastikiyet 6zelliklerinin iyi olusu, iyi vida ve ¢ivi tutma
ozellikleri, iyl yapisma kabiliyeti gibi nitelikleri bu malzemeyi degerli kilmaktadir.
Ahsap malzeme, sahip oldugu tiim bu 6zellikler neticesinde ge¢misten gliniimiize

binlerce kullanim alan1 bulmustur (Bozkurt ve Goker, 1996).

Ahsap malzemenin sahip oldugu tim bu olumlu o6zelliklerin yaninda olumsuz
ozellikleri de bulunmakta ve bu Ozellikler ahsabin dogal yapisindan
kaynaklanmaktadir. Ahsabin anizotropik bir malzeme (radyal, teget ve boyuna yonde
farkli ¢alisma oranlar1) olmasindan dolayr ahsapta boyutsal degisimler meydana
gelmektedir (Bozkurt ve dig, 1993). Hiicre ¢eperinin kimyasal yapisi nedeni ile ahsap
malzeme c¢evresel kosullarin degismesi ile nem veya su alig verisi yapmaktadir
(Fengel ve Wegener, 1984). Ahsapta meydana gelen su veya nem alip verme durumu
sonucunda sisme veya daralma gozlenmekte ve bu dongii devam ettikge ahsapta
catlaklar meydana gelmektedir (Rowell ve Banks, 1985). Bunun yani sira ahsap
malzeme dogal kosullar altinda gereken Onlemler alimmmadigi taktirde biyotik (
mantar, bocek, termit, bakteri, deniz zararlilar1 vb.) ve abiyotik (hava kosullari,
kimyasal ve mekanik etkenler, yangin vb.) faktorlerin etkisi ile degradasyona
ugrayabilmektedir  (Terzi, 2008). Ahsap degradasyonunun engellenmesi,
mikroorganizmalarin gelisimi ve biiylimesi i¢in gerekli olan rutubet, sicaklik,
oksijen, uygun besin ortami ve mineral veya vitamin benzeri temel ihtiyaclarin
engellenmesi mantigima dayanmaktadir (Koski, 2008; Tomak, 2011). Ahsap
malzemenin mantarlar, bocekler ve oyucu deniz organizmalari gibi biyotik zararlilar

ve rutubet, dis ortam kosullari, kuvvetli asit ve bazlar gibi abiyotik etkenlere karsi



direngli bir yapisinin olmamast sebebi ile emprenye edilerek kullaniimasi

gerekmektedir (Bozkurt ve dig, 1993; Yildiz, 2005; Tomak, 2011).

Odun koruma alaninda 20. ylizyilin baslarindan giiniimiize kadar uzanan siiregte
temel degisim odun koruma maddelerinde meydana gelmistir. CCA (bakir-krom-
arsenik) ve kreozot ahsap malzemenin emprenye edilmesinde en ¢ok tercih edilen
maddeler olmustur (Y1ldiz, 2005). Bilesimlerinde arsenik, krom gibi zehirli biyositler
bulunduran kimyasal maddelerin ahsap kullannom omrii sirasindaki zehirlilik
etkilerinin yan1 sira kullanim Omriinii tamamlamis ahsap malzemelerin bertaraf
edilmesi noktasinda da g¢evreye olumsuz etkileri bulunmakta, bu durum cevresel
baskilara neden olmaktadir (Gezer, 2003; Humar ve dig, 2005). Arsenik iceren
CCA’l1 ahsap malzemenin kullanimi ve atil haldeyken yeniden degerlendirilmesi
2003 yilindan itibaren Kanada’daki Atik Yonetimi ve Diizenleme Kurumu (PMRA)
ile Amerika’daki Cevre Koruma Orgiitii (EPA) tarafinca sinirlandirilmis, bu karar
Avrupa Birligi Ulkeleri ve Bati Avrupa Ahsap Koruma Enstitiisii (WEI-IEO)
tarafindan da kabul edilmistir (Gezer, 2003; EPA, 2010; Tomak, 2011). ABD’nin
Wisconsin eyaletindeki Orman Uriinleri Laboratuvarinin (Forest Product Laboratory
FPL) calismalarina gore ortalama 30 y1il hizmet dmrii baz alindiginda yilda yaklagik
6 milyon m*® emprenye edilmis masif ahsap kati atik dongiisiine karismaktadir. Bu
miktarin 2020 yihi itibari ile yilda 19 milyon m? olmasi ongoriilmektedir. Bu derece
bliylikk miktardaki emprenye edilmis ve hizmet Omriinii tamamlamis ahsap
malzemenin degerlendirilmesi veya bertaraf edilmesi ciddi ve maliyetli ¢alismalar
gerektirmektedir (Felton ve De Groot, 1996). Tiim bu sorunlar gbz 6niine alindiginda
ve son on yillarda giderek artan ¢evresel kaygilar ile birlikte gevre, insan ve tiim
canlilar {izerinde toksik etki yaratan emprenye maddelerinin kullanimi
sinirlandirilmis ve odun koruma endiistrisi emprenye yoOntemlerine yeni ve g¢evre

dostu alternatifler gelistirmeye mecbur kilinmistir.

Dogada pek cok agag tiirli 6z odun olusturarak biyolojik tahribatlara kars1 dayanimi
ve boyutsal kararlilig1 saglayabilmektedir (Hillis, 1971). S6z konusu dayanim agag
tiiriine gore farklilik gostermektedir. Ozellikle tropik bolgelerde yetisen genis
yaprakli tiirlerde iroko (Chlorophora excelsa) (Scheffer, 1966), tik (Tectona grandis)
(Kokutse ve dig, 2004) gibi agag tiirleri biyolojik bozunmalara karsi oldukg¢a
dayanikli 6z oduna sahiptirler. Fakat bu dogal dayanikliliga sahip agag tiirleri, stirekli

kesimler neticesinde yagmur ormanlarinda azalmaya sebep olmakta ve bu azalma s6z



konusu tiirlerde fiyat artis1 meydana getirmektedir (Cook ve dig, 1990; Hill, 2006;
Hasler ve dig, 2009). Biyolojik bozunmalara karst dogal dayanikliligi tropik tiirler
kadar etkili olmayan agag¢ tiirlerinin ise korunma ydntemleri uygulanarak
kullanilmas1 gerekmektedir. Dogal dayaniklilig1 diisiik olan agag tiirlerinin dis ortam
kosullarinda uzun hizmet 6mrii saglamasi i¢in biyotik ve abiyotik etkenlere karsi
diren¢ saglayan ve ayni zamanda ¢evreye karsi herhangi bir toksik etki gostermeyen

modifikasyon yontemlerinin uygulanmasi elzemdir.

Bu tez calismasimin amaci, iilkemizde ticari kullanim oram yliksek agag tiirlerinden
biri olan ladin ahsap Orneklerinin yeni gelistirilmis modifikasyon yontemi olarak
adlandirabilecegimiz in-Situ e-kaprolakton polimerizasyon islemine tabi tutularak
modifiye edilmesidir. Calismada, bu yontem ile modifiye edilmis ladin 6rneklerinin
dogal dis ortam kosullarina kars1 dayanimi ve ayrica modifikasyon isleminin ladin
orneklerinin mekanik 6zelliklerini nasil etkiledigi arastirilmistir. Tez ¢aligmasinda
kullanilan ve kimyasal modifikasyon islemi olan yontem, su itici bir monomer olan
e-kaprolakton molekiillerinin, halka ac¢ilma polimerizasyonu ile ahsap hiicre geperi
icerisindeki OH- gruplarina baglanmas1 prensibine dayanmaktadir. So6z edilen
modifikasyon yontemi literatiire son yillarda girmekle birlikte 6nceki ¢aligmalarda
(Ermeydan ve dig, 2012, 2014a,b) modifiyeli 6rneklerdeki diisiik agirlik kazanimina
karsin yiliksek boyut stabilizasyonu dikkat cekmektedir.

Bu tez ¢alismasinin baslica amaclari su sekilde siralanabilir;

e Ulkemizde ticari kulanim oram yiiksek agag tiirlerinden olan ladin ahsap
malzemeye ekonomik deger kazandirma potansiyeli olan yeni modifikasyon
yontemleri gelistirebilmek,

e Ahsap koruma endiistrisinde kullanilan klasik koruma metotlarina
(emprenye) ¢evre dostu, geri doniistim imkani sunan alternatif yontemlerin
gelistirilmesine katki saglamak,

e Modifikasyon isleminde kullanilan ve dogal biyobozunur bir polimer olan
kaprolaktonun toprak iistii dis ortam kosullarinda kullanilan ahsap
malzemelerin korunmasinda kullanilabilirligini belirlemek,

e Su itici molekiil ve polimerin ahsap hiicre ¢eperi igerisine girerek, mekanik
ozelliklerde meydana gelecek olasi iyilesmelere iligkin saglanacak veri tabani

ile literatiire ve ilgili diger akademik ¢aligmalara katki saglamaktir.



11 Ahsabin Temel Yapisi

Ahsap malzeme temel olarak seliilloz, hemiseliiloz ve ligninden meydana
gelmektedir. Bu bilesenlerin oranlari, aga¢ tiirline, yasina ve yetistigi g¢evrenin
ozelliklerine gore degisiklik gostermekle birlikte, selilloz %40-50, lignin %20-35,
hemiseliiloz %15-35 ve ekstraktif maddeler %5-20 oraninda degismektedir (Giinay,
2007; Tomak, 2011). Ayrica Sekil 1.2°de gosterildigi gibi hiicre ¢eperinin
tabakalarinda bulunma oranlar1 farklilik gostermektedir. Ahsap temel bilesenlerinin
yani sira diisiik oranda ekstraktif madde oldugu gibi bir miktarda kiil bulunmaktadir

(Sekil 1.1) (Hafizoglu, 1987; Rowell, 1990).
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Sekil 1.1: Ahsap malzemenin kimyasal bilesenleri (Fengel ve Weneger, 1984).
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Sekil 1.2: Ahsap hiicre géperindé bulunan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin
miktarlariin gésterimi (a-Seliiloz, b-Hemiseliiloz, c-Lignin) (Rowell, 2005).

1.1.1 Seliiloz

Seliilloz, ahsap malzemenin fiziksel ve direng¢ Ozelliklerinden sorumlu temel
bilesendir (Bozkurt ve Goker, 1996; Bozkurt ve Erdin, 2000). 1,4 B-glukozidik seker
baglari ile baglanmis olan seliiloz, yliksek molekiiler agirlikli dogrusal bir polimerdir
(Sekil 1.3) (Miller, 1999). Ahsapta temel bilesenlerden biri olan seliilloz farkli
uzunlukta molekiiller halinde bulunmakta olup polimerizasyon derecesi (DP)
ortalama olarak 10.000’dir (Bozkurt ve Goker, 1996). Kristal ve amorf olmak iizere
pes pese dizilmis iki farkli yap1 gosteren bodlgeden olusan seliilloz molekiilleri
birbirine kuvvetli hidrojen baglar1 ile baglanir (Nupponen, 2005). Ayrica seliiloz
zincirinde bulunan OH- gruplart farkli bir selilloz zincirinin OH- gruplan ile
baglanabilmektedir. Bu OH- gruplart su molekiillerini de c¢ekebilmektedirler. Bu
ozelligi ile seliloz hidrofilik (suyu g¢eken) yapida bir madde olarak
adlandirilmaktadir (Eroglu ve Usta, 2000).
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Sekil 1.3: Seliiloz zincirinin kimyasal yapisi.
1.1.2 Hemiseliiloz

150-200 gibi seliiloza kiyasla daha diisiik polimerizasyon derecesine (DP) sahip olan

hemiseliiloz, seliiloz mikrofibrilleri arasinda bulunmaktadir. Kimyasal yapisi



dallanmis formdadir (Sekil 1.4) (Rowell, 1990; Sjostrom, 1993). Molekiil zinciri B-
D-mannopiranoz ve -D-glukopiranoz birimlerinden olusmaktadir (Nupponen,
2005). Ayrica hemiseliilozlar, seliiloz ve lignin arasindaki baglantilardir (Fenger ve

Weneger, 1984). Hemiseliilozlar hidrofilik yapiya sahiptirler.
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Sekil 1.4: Hemiseliilozun kimyasal yapisi.
1.1.3 Lignin

Lignin diinya ilizerinde en c¢ok bulunan aromatik polimerlerdendir (Sarkanen ve
Ludwig, 1971). Seliilozu c¢evreleyen bir matris olusturan lignin, odunsu bitki hiicre
ceperinin  %15-30'unu  olusturmaktadir (Edwards ve dig, 1993). Ahsap temel
bilesenlerinden olan lignin, hiicreleri birbirine baglama gorevi gorerek hiicreye
saglamlik, dayaniklilik ve elastikiyet kazandirmaktadir (Bostanci, 1987). Bununla
birlikte ahsap malzemenin ultraviyole (UV) bozunmasi ile meydana gelen
karakteristik renk degisikleri lignin yapisinda bol miktarda bulunan fenolik
bilesiklerden kaynaklanmaktadir (Temiz, 2005). Hiicre ceperleri arasindaki orta
lamel lignin miktar1 bakimindan zengindir (Bozkurt ve Goker, 1996). Hiicre
ceperindeki lignin basing direncini arttirarak hiicreye hidrofobik 6zellik
kazandirmada 6nemli rol oynamaktadir (Bozkurt ve Erdin, 2000). Ligninin kimyasal
yapist tam olarak aydinlatilamamakla birlikte fenilpropan amorf yapist Sekil 1.5°te

gosterilmistir.
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Sekil 1.5: Ligninin kimyasal yapisi.
1.1.4 Ekstraktif maddeler

Ahsap kimyasal yapisinda hiicre c¢eperinin temel bilesenlerinin yaninda bu
bilesenlerden daha diisitk molekiil agirligina sahip bilesenler de mevcuttur ve bunlar
ekstraktif madde olarak adlandirilmaktadirlar (Gindl ve Teischinger, 2003;
Papadopoulos, 2005). Bunlar genel olarak sekerler, terpenler, regineler, polifenoller,
yag asitleri ve tanenlerdir (Walker, 2006). Ekstraktif maddeler ahsapta 6z odunda
toplanmis olup ahsabin koku, renk, gecirgenlik, yogunluk ve dayanikliligini
etkileyen ozellikleri ahsaba kazandirmaktadirlar (Bozkurt ve Goker, 1996).

1.2 Ahsap Malzemenin Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri

1.2.1  Ahsap malzemenin fiziksel 6zellikleri

Ahsap malzemenin fiziksel o6zellikleri; hacim-agirlik, kapilarite (yiizey gerilimi),
sorpsiyon (ahsabin su alip verme 6zelligi), 6zgiil agirlik, rutubet miktari, gegirgenlik,
lif doygunluk noktasi1 (LDN), sicaklik, elektriksel, termik ve akustik 6zellikler olarak
siralanmaktadir (Kollmann ve Cote, 1968; Bozkurt ve Goker, 1987; Tsoumis, 1991;
Rowell, 1995). Rutubet, ahsap malzemenin fiziksel 6zelligini dogrudan
etkilemektedir. Normal kosullar altinda %12-15 araliinda neme sahip olan ahsap
malzemede bu oranin artmasi ile mekanik direng Ozelliklerinde azalma
gbzlenmektedir (Miller, 1999). Ayrica lif doygunluk noktas1 da ahsap malzemede
kritik rol oynamaktadir. Hiicre ¢eperi LDN’ye kadar genisleyip sismekte, LDN
altinda ise liflerde daralma meydana gelerek ahsap malzeme daralmaktadir (Rowell,
1995). Ayrica ahsap malzemenin yogunlugu arttik¢a daralma ve genigleme yiizdeleri

artarken (Bektas ve Giiler, 2001; Pliura ve dig, 2005; Bal ve Bektas, 2018) direng



ozelliklerinde artis gozlenmektedir (Kollmann ve Cote, 1968; Malkocoglu 1994;
Bozkurt ve Erdin 1995). Akustik, termik ve elektriksel 6zellikler de ahgsap malzeme

yogunlugundan etkilenmektedir (Kollmann ve Cote, 1968).

1.2.2  Ahsap malzemenin mekanik o6zellikleri

Ahsap malzemeyi dis etkenlere karst sekil degistirmeye zorlayan kuvvetler, ahsabin
mekanik 6zellikleri olarak adlandirilmaktadir (Cetin ve Giindiiz, 2017). Anizotropik
yapiya sahip ahsap materyalde; boyuna (lif yoniine paralel), radyal (6zden kabuga
uzanan) ve teget (yillik halkalara paralel) olmak iizere li¢ ana yon mevcuttur ve bu
yonlerin caligma oranlar1 farklilik gostermektedir. Bu durum ahsabin mekanik
Ozelliklerini etkilemektedir. Ayrica, ahsabin liflere paralel yonii ile liflere dik
yoniindeki direng ozellikleri arasinda biiyiik farklar mevcuttur. Liflere paralel cekme
direnci, liflere dik ¢ekme direnci ile kiyaslandiginda taze haldeki ahsapta 25:1, hava
kurusu ahsapta 45:1 oran1 s6z konusudur (As ve Diindar, 1991). Ahsap malzeme ne
kadar homojen ve yogun olursa liflere paralel ve dik yondeki direng farklari o derece
az olacaktir (Kollmann ve Cote, 1968). Ahsap malzemenin basing direncindeki
farklar bu derece fazla olmamakla birlikte, liflere paralel basing direnci, liflere dik
basing direncinden 6-10 kat daha yiiksektir (As ve Diindar, 1991). Elastikiyet modiilii
degeri, en yliksek degeri liflere paralel yonde verirken, radyal yonde daha diisiik,
teget yonde ise en diisilk degeri vermektedir (Sirin ve Aydemir, 2016). Basing,
¢ekme ve egilme direnglerinin, ahsap malzeme lif yoniinden etkilenme dereceleri
Sekil 1.6°da gosterilmistir. Ahsap heterojen bir malzeme oldugu i¢in enine kesitte
bulunan 6z odun ile diri odun bodlgelerinde farkliliklar mevcuttur. Ayrica gen¢ odun
ve olgun odun olusumlart da mekanik 6zellikler agisindan farklilik gostermektedir.
Geng¢ odun yapisinin S2 ¢eper tabakasindaki mikrofibril acilarinin olgun oduna
kiyasla fazla olmasi nedeni ile mekanik 6zellikleri daha diisiiktiir (Arslan ve Deniz,
2009). Genel olarak agac yas1 arttikca S2 tabakasindaki mikrofibril agisinin azaldigi,
Ozgiill agirhigin arttigt ve bunlarla iligkili olarak ahgsabin mekanik 6zelliklerinin
lyilestigi gézlenmistir (Larson ve dig, 2001). Son olarak, uzun siire yiiksek sicakliga
maruz kalan ahsabin direnci diigmekte, darbe dayaniminda yiiksek oranda azalma
gorilmektedir (Desch ve Dinwoodie, 1996). Ahsap malzemelerin mekanik
ozellikleri, direng, sertlik ve elastikiyet deneyleri uygulanarak belirlenebilmektedir

(Ors ve Keskin, 2001).
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Sekil 1.6: Mekanik 6zelliklerin ahsap malzemenin lif yonii ile iliskisi (Kollmann ve
Cote, 1968).

1.3 Tez Calismasinda Kullanilan Ladin Aga¢ Tiirii Odununun Ozellikleri

Tiirkiye orman {rilinleri endiistrisinde hammadde olarak kullanilan en yaygin
tirlerimizden biri olan ladin (Picea orientalis) bu tez ¢alismasinda kullanilmustir.
Ladin agag tiirii cok c¢esitli kullanim alanlarina sahiptir. Ladin, kolay islenebilirligi,
hafif olusu, yiiksek dayanimi, vida tutma, ¢ivileme ve yapistirma ozelliklerinin iyi
olmasindan dolayr seliiloz ve kagit sanayiinden (Akgil, 1970) dograma ve
kaplamacilik, ambalaj sandi1g1, maden ocaklar1 ve ugak yapimina (Erkuloglu, 1989)
kadar genis bir kullanim yelpazesine sahiptir. Ayrica akustik 6zelliklerinin 1yi olmasi
nedeniyle miizik aleti yapiminda da tercih edilmektedir (Erkuloglu, 1989; Can,
2011). Ozellikle odun hamuru ve seliiloz iiretiminde énemli bir yere sahiptir (Akgiil,
1970). Bu tiirlin kabugunda bulunan sepi maddesi, yapraklarindan elde edilen eterik

yaglar ve re¢inesi bir¢ok alanda faydalanilan yan {irtinleri olmaktadir (Ansin, 1988).

Ladin aga¢ tiiriiniin tam kuru 6zgiil agirligi ortalama 0,406 g/cm?®, ortalama hacim
yogunluk degeri ise 359 kg/m?”tiir. Ladin agik renkli, sarims1 6z oduna sahip bir tiir
oldugundan 6z odun ve diri odun ayrimini yapmak giigtiir. Kurutma islemleri
kolaylikla yapilan ladin agag tiirii orta yogunlukta ve orta derece sertliktedir (Miller,
1999). Dogal dayaniklilik (aga¢ malzemenin son kullanim yerinde mantar ve
boceklere karst gosterdigi direng) bakimindan ise az dayamikli smifinda yer
almaktadir (Bozkurt ve Erdin, 1990; Bozkurt ve dig, 1993; Sivrikaya, 2008). Ayrica
giic emprenye edilebilen tiirler arasindadir (Richardson, 1978; Erkuloglu, 1989;
Bozkurt ve Erdin, 1990; Yalinkilig, 1993).



1.4 Ahsap Malzemeyi Bozunduran Faktorler

Ahsap malzeme orman ekosisteminde ¢esitli biyotik faktorlerle parcalanir ve bir
doniistime ugrar (Terzi, 2008). Biyotik faktorler disinda kimyasal, mekanik ve
atmosferik etkenleri igeren abiyotik faktor olarak adlandirilan etmenler de ahsap
malzemeyi bozundurarak (Eriksson ve dig, 2012), hizmet Omriinii azaltmaktadir
(Bozkurt ve dig, 1995). Ahsap malzemenin toprak tistii ve toprak alt1 kullanimlarinda
maruz kaldig1 biyotik ve abiyotik faktorler Sekil 1.7°de gosterilmistir. Kimyasal
maddeler kullanilmadan alinan tedbirler ile ahsap malzeme belli sinirlarda
korunabilmekte, biyotik ve abiyotik faktorlerin kuvvetli ve siirekli olmast durumunda
ise ¢esitli kimyasal maddeler ve yontemlerle emprenye edilerek kullanilmasi zorunlu
hale gelmektedir (Kartal ve Imamura, 2004). Son kullanim yeri esas alinarak
uygulanan koruma yontemleri ile ahsap malzeme uzun yillar kullanim

sunabilmektedir.
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Sekil 1.7: Ahsap malzemeyi (toprak {istii-toprak alt1) bozunduran faktorler (Temiz,
2005).

1.4.1  Biyotik faktorler

Mantarlar, bakteriler, bocekler ve termitler ahsap malzemeyi bozunduran biyotik
etmenler olarak tanimlanmaktadir. Ahsap, bocekler icin besin maddesi, barinak veya
yumurtlama yeri olmaktadir. Tiim durumlarda bocekler, ahsap icinde tiineller acarak
farkli derecelerde tahribata sebep olurlar (Terzi, 2008). Kabuk bocekleri ylizeysel

yollar agarak, teknik ag¢idan Gnemsenmeyen tahribata yol agmaktadir. Fakat yine
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kabuk bdcekleri ile tasinan mavi renk mantart sporlari ahsapta mavi renklenmeye
neden olarak ahsabin ticari degerini diisiirmektedir (Berkel, 1970). Diger yandan
ahsapta derin tlineller acan bocek tiirleri ahsabi ciddi 6l¢iide tahrip ederek neredeyse

kullanilamaz hale getirmektedir.

Termitler bitki aleminde ve binalarda zarar yapan bdceklerin en Onemlilerinden
biridir. Diinyada 2800’1 askin termit tiirii oldugu belirtilmektedir (Lewis, 1997).
Genellikle tropikal ve alt tropikal bolgelerde yasayan termitler, bitkilerin geri
dontistimii gibi 6nemli bir gorev iistlenseler de ciddi boyutlarda ekonomik kayiplara
neden olmaktadirlar (Meyer, 2005). Termitler, ahsap malzemede lifler yoniinde
galeriler agmaktadirlar. Biitiin agag¢ tiirlerinin diri odunlar1 termit saldirilarina
ugrayabilmektedir (Ors ve Keskin, 2001). Ayrica, temitler ve marangoz karincalari,
ahsap malzemede yillik halkalarin birbirinden ayrilmasina neden olmakta ve bu
durum esmer ¢iiriikliilk mantarlarinin meydana getirdigi tahribatin son evresine

benzer olusumlar ile karistirilabilmektedir (Zabel ve Morrel, 1992).

Habitatlarina gore aerob ve anaerob olarak ayrilan bakterilerden, ilk sinifta bulunan
bakteri tiirleri gelismek i¢in oksijene ihtiya¢ duymaktadirlar. Ikinci sinifta bulunan
bakteri tiirleri ise oksijene ihtiya¢ duymadan fermantasyon yapmaktadirlar. Anaerob
bakteri smifi, suya doymus ve toprakla temas eden ahsapta tahribata sebep
olmaktadir. Uzun siireli bakteri saldiris1 altinda kalan ahsap malzemenin direng
ozellikleri azalmaktadir (Bozkurt ve Erdin, 1997; Erdin, 2009). Ayrica bakteriler
nedeniyle ahsap malzemede renk degisimleri, biiziilmeler ve ahsabin ylizey

katmanlarinda sertlik kaybi1 goriilebilmektedir (Tsoumis, 1991).

Ahsap malzemeyi bozunduran biyotik faktorler arasinda en etkili etmenlerden biri
mantarlar olmaktadir. Ciirtikliikk yapan mantarlar, dis ortam kosullarinda kullanilan
ahsap malzemenin hiicre ¢eper bilesenlerini enzimleri sayesinde tahrip ederek
ahsabin biitiinliiglinii bozmakta ve bu sebeple ahsapta ciddi degradasyonlar meydana
gelmektedir (Fengel ve Weneger, 1984). Ciirtikliik mantarlar1 i¢in en 6nemli faktor
ahsap malzemenin ihtiva ettigi rutubet oranidir (Williams, 2005). %20°nin tlizerinde
rutubet iceren ahsapta, yeterli oksijen ve sicaklik sartlar1 da saglandiginda mantar
saldirilart kagiilmaz olmaktadir. Beyaz ¢iiriiklik mantarlar1 ahsab1 tamamen
degrade ederek 9%96-97 agirlik kaybi olustururken diger c¢iiriikliilk mantarlar
maksimum %60-70 oraninda agirlik kayb1 meydana getirmektedirler (Kdse, 2000).

Bu agirlik kayiplar1 ve degradasyon sonucunda ahsabin direng 6zelliklerinde (egilme,
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basing, ¢ekme) azalma, renk degisimleri, iletkenlik artigt ve emprenye maddelerinin
yiiksek absorpsiyonuna sebep olan permeabilite artisi gibi problemler meydana
gelmektedir (Kose, 2000). Bunlarin disinda ahsapta mekanik 6zelliklerde azalmaya
neden olmayan fakat renk degisimleri ile ahsabin estetik Ozelligini bozan ve
ekonomik degerinin diigmesine sebep olan renk ve kiif mantarlar1 da biyotik faktorler

arasindadir (Erdin, 2009).

142  Abiyotik faktorler

Ahsap malzemeyi bozunduran abiyotik faktorler, hava kosullar1 (yagmur, kar, riizgar,
sicaklik vs.), UV isinlarinin neden oldugu fotodegradasyon, hidroliz ve oksidasyon,
kuvvetli asit-bazlar, mekanik eskime ve termal bozunma olarak siralanabilmektedir
(Feist ve Hon, 1983; Zabel ve Morrell, 1992, Temiz, 2005). Ahsap malzeme ¢ogu
kimyasal maddeye kars1 yiiksek direng gosterse de kuvvetli asit ve bazlar ile temas
ettiginde kimyasal yapisinda bozunmalar meydana gelmektedir (Terzi, 2008).
Alkaliler odun bilesenlerinden hemiseliiloz ve lignini ¢ozerken (Bozkurt ve dig,
1993), asitler temel olarak seliiloz ve hemiseliilozlardaki B-(1-4) glukozidik baglar
hidrolize etmektedirler. Alkaliler, ahsap malzemeyi asitlere oranla daha fazla tahrip

etmektedirler (Terzi, 2008).

D1s ortam sartlarinda toprak iistiinde kullanilan ahsabin, mekanik, kimyasal ve giines
15181 etmenlerinin bir arada oldugu durumlarda bozunmasi “weathering” olarak
adlandirilmaktadir. Bahsedilen bozunma UV isinlan ile baslamakta ve diger dis
ortam elemanlar1 olan sicaklik, nem, oksijen, riizgar, kirlilik gibi etmenler ile
bozunma hizlanmaktadir (Feist ve Hon, 1984; Sell ve Feist, 1986; Feist, 1990; Kili¢
ve Hafizoglu, 2007; Caba ve dig, 2007; Volkmer ve dig, 2013). Bu etmenler arasinda
su ve UV etkisinin olduk¢a dnemli oldugu belirtilmektedir (Feist ve Hon, 1984;
Anderson ve dig. 1991a; Temiz ve dig, 2005, 2007). Ahsap malzemenin kimyasal
yapisindaki kromoforik gruplar1 UV 1sinlarin1 absorbe etmekte ve kimyasal baglarin
koparilmasina neden olmaktadir. Bu olusum sonunda ahsap malzemede
fotodegradasyon meydana gelmektedir. Ahsap malzemede, fotodegradasyondan en
cok lignin (%80-90) etkilenmektedir. Lignin yapisinda, UV etkisi ile serbest
radikaller olugmakta, bu serbest radikaller, ligninin bozunmasina, seliiloz ve
hemiseliillozun fotooksidasyonuna neden olmaktadir (Pandey, 2005). Ahsap

malzemede, fotodegradasyon sonucu ylizey kimyasinda degisiklikler gézlenmektedir
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(Temiz, 2005; Tomak, 2011). Ahsap ylizeyinde 151k ve suyun etkisi ile renk degisimi
ve koyulagmalar, catlaklar ve agikliklar meydana gelmektedir. Hiicre c¢eperi
baglarinin dayanimi yiizeye yakin olan kisimlarda kaybedilmekte ve bunun
sonucunda degradasyon olusmaktadir (Temiz, 2005). Ahsap bilesenlerinde
fotodegradasyon sonucu meydana gelen degisimler genel olarak FTIR ve UV-VIS-
NIR yontemleri ile tespit edilmektedir (Zhang ve Kamdem, 2000; Chang ve Chou,
2000; Evans ve dig, 2000; Temiz ve dig, 2005; Pandey ve Chandrashekar, 2006;
Yildiz ve dig, 2011).

Dis ortam sartlarmma birakilan odun ylizeyindeki ilk degisiklik ylizeyin sararmasi
olup, bekletme stiresine bagli olarak sararan ahsap ylizeyi agarmakta ve esmer renge
donmektedir (Temiz, 2005). Ahsapta meydana gelen renk degisikligine ylizeyde
bulunan kinonlarin sebep oldugu belirtilmektedir (Fengel ve Weneger, 1984; Liu,
1997).

Ahsap ylizeyinin fotooksidasyonu Sekil 1.8’de verilmistir. Sekil 1.8’de goriildiigii
gibi, oksijen ve 15181n meydana getirdigi serbest radikal reaksiyonlar1 olusumu ahsap

yiizeyinin degrade olmasina ve istenmeyen renk degisimlerine sebep olmaktadir.
c=0

R.
!Oz
RO + ‘OH —2H %0, D
K
%0,
hv .
RO

ROOH

RH
Sekil 1.8: Ahsabin fotodegradasyon prensibi (Feist ve Hon, 1984).

Dig ortam sartlarina birakilan ahsap malzemede mikroskopik degradasyonlar da
gozlenmekte, ilkbahar odunu traheidlerinin radyal ceperlerinin kenarli gegitleri
tizerinde delik¢ikler olugmaktadir (Temiz, 2005). Daha sonra mikro ¢atlaklara sebep
olan bu olusumlar, suyun yikayict ve plastiklestirici etkisi ile gelismekte ve
bliylimektedir (Feist ve Hon, 1984; Hon, 2001). Dis ortam sartlarinin ahsap
malzemenin mikroskopik yapisinda meydana getirdigi degradasyonlar, orta lamelin
kaybolmasi, hiicrelerin ayrigsmasi, gegitlerin degrade olmasit ve mikro ¢atlaklarin

olusmasi seklinde siralanabilmektedir (Feist ve Hon, 1984; Liu, 1997).
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Koruma islemi uygulanmadan dis hava sartlarina maruz birakilan ahsap malzemede,
fotodegradasyon, ylizey piriizliliigi ve asmma artmakta, bu durum ahsap
malzemenin yapisinda fiziksel, kimyasal ve mekanik degisimlere neden olmaktadir
(Feist 1982, 1983). Dis ortam sartlari devam ettigi slirece bozunmaya ugrasmis
kisimlar yagmur sulari ile yikanmakta ve erozyon devam etmektedir (Temiz, 2005).
Ancak degradasyon oldukga yavas ilerlemekte ve ahsap yiizeyinde 100 yilda 5-6 mm
erozyon meydana gelmektedir (Williams, 2005).

Di1s ortam kosullar1 nedeni ile olusan biitiin degisiklikler ahsabin temel bilesenlerini
etkilemekte (Evans ve dig, 2005; Williams, 2005) ve ahsabin hizmet Omriinii
kisaltmaktadir. Uzun siire dig ortam kosullarina maruz kalan ahsap malzemede,
gerekli koruma onlemleri alinmadig taktirde geri doniilmez tahribatlarin olugmasi

kag¢inilmaz olmaktadir.

1.5 Ahsap Malzeme Koruma Metotlar:

Ahsap ve ahsap {iriinlerin 6zelliklerini olumsuz yonde etkileyen veya tahrip eden tiim
faktorlere karsi, ahsap malzemenin son kullanim yerindeki dayanma siiresinin
uzatilmasina yonelik her tiirlii 6nleyici ve kurtarict islemler, ahsap koruma olarak
adlandirilmaktadir (Anon., 1988; TS 343, 1977). Pek ¢ok malzemeye kiyasla
Uistiinliige sahip olan ahsap malzemenin olumsuz 6zellikleri bulunmakta olup, bu
olumsuz ozellikleri iyilestirmek, biyolojik, fiziksel ve kimyasal etmenlere karsi
dayanikli hale getirmek ve ahsabin hizmet Omriinii uzatmak icin ¢esitli koruma

yontemleri uygulanmaktadir (Yazici, 2005; Kartal, 2009).

Ahsap malzeme koruma yontemleri; ahsab1 bozunduran canlilarin yasam isteklerinin
ortadan kaldirilmasi1 (Tomak, 2011), kimyasal maddeler ile emprenye edilmesi,
ahgaba cesitli ylizey islemlerinin uygulanmasi ve gerekli yerinde bakim 6nlemlerinin

alinmasi gibi konular1 igermektedir (Bozkurt ve dig, 1993).

1.5.1 Emprenye islemleri

Ahsap koruma metotlar1 arasinda en yaygin yontem, koruyucu kimyasallar ile ahsap
malzemenin emprenye edilmesidir (Mcintyre ve Eakin, 1984). Emprenye islemi;
toksik ozellikte olan kimyasal madde ile mantar, bocek, termit ve deniz zararlilarinca
besin maddesi olarak kullanilan ahsap hiicre ¢eperinin zehirli hale getirilmesi, ayrica

yangima ve boyut degisimlerine karsi koruma amagli kimyasal maddelerin farkl
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metotlar ile ahsabin igerisine niifuz etmesini saglayip bu yolla ahsabin hizmet

omriinii uzatmay1 amaglayan islemlerin tiimiidiir (Dogan, 1997; Ors ve Keskin,

2001). Emprenye islemlerinde kullanilan maddeler ve ozellikleri Cizelge 1.1°de

gosterilmistir.

Cizelge 1.1: Emprenye isleminde kullanilan maddeler ve 6zellikleri (Tsoumus,

1991).
Ozellikler Avantajlar Dezavantajlar
Yagh Kreozot en ¢ok kullanilan Mantar, bocek ve deniz Uygulandiklar ahsap
emprenye tiiri olup, maden zararhilarma kars1 yiiksek malzeme daha yanici hale
maddeleri  komiiriiniin derecede zehirlidirler ve gelir. Kreozot ahsaptan
damitilmasindan elde uzun siire koruma saglarlar. sizabilir. Kéti kokuludur.
edilen katrandan iretilir. Suda ¢6ziinmez, metallerle Boyanmasi ¢ok zor veya
Demiryolu traversleri, oksitlenmezler. Yiiksek imkansizdir. Cevreye ve
direk ve aga¢ kaziklarmin elektrik direncine insan saghgma zararh
emprenyesinde etkilidirler.  sahiptirler. olduklar1 i¢in kullanimlari
sinirlandirilmagtir.
Organik En bilinenleri  Kimyasal olarak Sagliga zararli olduklar
¢ozicili pentaklorofenol olup kararhdirlar. Suda i¢in  uygulamada bazi
emprenye  kristal  bi¢imde elde ¢oziiniirlikleri diisiik ve kisitlamalar
maddeleri  edilirler. Cesitli  uguculuklari azdir.  bulunmaktadir. Icinde
goziiciilerle (petrol vs.) Boceklere karst yiiksek oturulan mekanlarda
hazirlanabilirler. Ticari derecede zehirlidirler.  kullamlmamalidir.
adlart Xylaman, Lindane, Uygun ¢oziicii se¢imi ile
Rentokil, Dieldrin. malzeme boyanabilir,
yapisabilir ve temiz Kkalir.
Ayrica su gegirmez Ozellik
gosterir.  Pentaklorofenol,
metalleri ~ oksitlemez  ve
yanici degildir.
Suda Cesitli inorganik  Yanici degillerdir. Emprenyeden sonra ahsap
¢ozilinen kimyasallarin tuz Genellikle kokusuzdurlar ve  malzeme kurutulmalidir.
emprenye  ¢ozeltilerinden (bakir, diger tiirlere gore Mekanik asmmmaya karsi
maddeleri ~ krom, arenik, civa, fliior) hesaplidirlar. Suda ¢6ziinen koruma saglamazlar. Suyla
olusurlar. Toz ve likid maddelerle emprenye edilen temas halinde ve dis
konsantre halinde ahsap malzeme, ortamda yikanma riskleri
bulunurlar. CCA, CCB, kurutulduktan sonra vardir. CCA  kullanimi
ACA, CCP, FCAP, boyanabilir. tehlikeli ve sagliga
kullanilan orneklerdir. zararlidir.
Ticari adlari; Cellure,
Tanalith, Boliden,

Chemanite, Basilit.

Ahsap koruma endiistrisinde emprenye islemlerinin tarihi eskiye dayanmakla birlikte

teknolojik geligsmeler ve ¢evresel baskilar sonucu kullanilan emprenye maddelerinin

degistirilmesi s6z konusudur. Bir diger deyisle uygulanan (dolu hiicre metodu, bos

hiicre metodu, batirma yontemi, basingli uygulamalar, vakumlu uygulamalar vs.)

yontem bakimindan degisiklik olmazken dikkat ¢eken degisim kullanilan kimyasal

maddelerde olmustur (Yildiz, 2005).

15



1.5.2  Yiizey koruma islemleri

Ahsap malzemeyi koruma yontemlerinden biri olan yiizey islemlerinin boya, vernik,
cila gibi uygulamalar1 mevcuttur. Yiizey islemlerinin etkinlik stireleri kisitli olmakla
birlikte, 1-3 yil gibi bir siire igerisinde iist yiizey islem maddelerinde ¢atlamalar ve
soyulmalar goriilebilmektedir (Evans ve dig, 2005). Ayrica, vernik gibi seffaf {ist
yiizey iglemleri UV 1sinlarina karst etkinlik gosterememekte ve UV 1sinlart ahsaba
gecerek lignini bozundurmaktadir (Aloui ve dig, 2007; George ve dig, 2005; Jirous-
Rajkovic ve dig, 2004). Yiizey koruma islemlerinde teknolojik gelismelerle birlikte
UV absorblayic1 maddelerin kombinasyonlariyla olusturulan uygulamalar ahsap
malzemeyi UV etkisine kars1 korumada daha etkili olmaktadir (Aloui ve dig, 2007,
Schaller ve dig, 2008, 2009).

1.5.3 Kurutma yontemleri

Ahsap malzemenin dezavantajlarindan biri ve en 6nemlisi, ¢evre kosullarina bagh
olarak rutubet alig verisi yapmasidir. Ahsap, ihtiva ettigi rutubet miktar1 olan %12-
15 bandini astig1 taktirde biyotik zararlilarin saldirilarina agik hale gelmekte, ayrica
degisen ortam nemiyle orantili olarak daralma-sisme hareketleri gerceklestirerek
ahsap enine kesitinde c¢atlaklar meydana gelmektedir. Tiim bu olumsuzluklari
ortadan kaldirmak i¢in kurutma islemleri uygulanarak ahsap malzemenin korunmasi
amaglanmaktadir. Kurutulan ahsap malzemenin bir¢cok 06zelliginin 1yilestigi
bilinmektedir. Ornegin; hedef rutubet noktasma kadar kurutulmus odunda kuruluk
derecesi muhafaza edilirse ahsap malzeme c¢iirimemekte, az c¢alismakta, islenme
sirasinda daha diizgiin yiizeyler vermektedir. Ayrica ahsap malzemenin yapisma

kabiliyeti, direnci, sertligi gibi 6zellikleri de artmaktadir (Kantay, 1993).

1.6 Ahsap Koruma Endiistrisinde Yeni Yontemler

Ahsap malzeme, tarih boyunca insanlarin cesitli ihtiyaglarimi karsilamak icin
kullanilmakta ve giiniimiizde teknolojik gelismeler ile beraber sanayi sektoriinde
kullanim1 énemli derecede artmaktadir. Insan niifusu ve yeni uygulama alanlarinin
artis gostermesi ile ahsap malzemeye olan talep artarken kaliteli hammadde stogu
ayni1 oranda azalmaktadir (Senol ve Budakei, 2016). Ahsap malzemenin korunmasi
ve korunma metotlarinin geri doniisiim proseslerinde ¢evre dostu olmasi bu noktada

bliyiik 6nem tagimaktadir.
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Emprenye islemleri, ahsap koruma endiistrisinde yaygin olarak kullanilan koruma
metotlarindan biridir. Fakat emprenye metotlarinin bazilarinin hedeflenmeyen
canlilarda zehirlilik etkisi yaratmasi, boyutsal stabiliteyi saglayamamasi, bunu
basaran yontemlerin ise maliyetinin yliksek olmasi ve kullanilan emprenye
maddelerinden bazilarmin ¢evrede yarattifi olumsuz etkiler (Demirel, 2015) goz
Online alindiginda emprenye islemlerine alternatif yontemler gelistirmek, ahsap

koruma endiistrisi i¢in kaginilmaz olmaktadir.

Emprenye maddelerinin, ahsap kullanim esnasinda ortaya cikan zehirlilik etkisi
disinda 6nemli bir dezavantaji da emprenyeli ahsap malzemenin bertarafi sirasinda
meydana gelmektedir. Hizmet dmriinii tamamlamig ahsap malzemelerin bertarafi,
geri donlisimii ve yeniden kullanimi esnasinda bircok cevresel problem ile
karsilagilmaktadir. Emprenye edilmis atik ahsap malzemeler gerekli c¢evresel
tedbirler alinarak gomiilmeli yahut yakilmalidir (Kartal ve dig, 2006). Yakilma
sirasinda olusan kiilde bulunan agir metaller ve zehirli gazlar yayilmakta, topraga
gomiilerek yok edildiginde de agir metaller yikanmakta topraga ve yeralti sularina
karisma riski olusturmaktadir. Bu nedenle ahsap malzemelerden agir metallerin
kimyasal ve biyolojik yontemler ile geri alinmasi gerekmektedir (Sen ve Yalgin,
2009).

Kreozot ve CCA (Townsend ve dig, 2004) gibi insan, hayvan ve diger tiim canlilarda
toksik etki yaratan ve ekolojik dengeyi bozan emprenye maddelerinin kullanim1 pek
cok tilkede yasaklanmistir (Sen ve dig, 2002; Baysal, 2003). Yakin ge¢misten
giiniimiize bu emprenye maddelerinin yerine cevre dostu madde ve yontemler
gelistirilmektedir. Emprenye yontemleri yerini, ¢evre dostu, geri doniistiiriilebilir ve
ahgabin olumsuz ozelliklerini iyilestiren ahsap modifikasyon yontemlerine
birakmaktadir. Ahsap koruma yontemleri ve maddeleri giiniimiizde de pek ¢ok

arastirmaci tarafindan arastirilmakta ve gelistirilmektedir (Gtirgen, 2020).

1.6.1 Ahsap modifikasyon yontemleri

Ahsap modifikasyonunun en genel tanimi; ahsabin olumsuz 6zelliklerini degistirmek
veya iyilestirmek olarak yapilmaktadir. Uygulanan modifikasyon yonteminin basarili
olabilmesi i¢in, ahsabin biyotik zararlilara karst dayaniminin arttirilmasi, boyut
stabilizasyonun saglanmasi, su aliminin azaltilmasi ve dig ortam kosullarina karsi

dayaniminin arttiritlmasi gerekmektedir (Hill, 2006).
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Ahsap temel bilesenleri seliilloz, hemiselilloz ve lignin olup ahsabin kimyasal
karakterizasyonunu bu {i¢ ana bilesen olusturmaktadir. Ayrica ahsap malzemenin
fiziksel ve kimyasal bircok 6zelliginden bu bilesenler sorumludur. Ahsap kimyasal
yapisinin degistirilmesiyle ahsabin biyotik (mantar, bocek, bakteri, termit vs.) ve
abiyotik (rutubet, sicaklik, riizgar, atmosferik basing, UV etkisi vs.) faktorler
tarafindan degradasyona ugramasi tamamen engellenebilmekte yahut bu faktorlerin
etki stireleri uzatilabilmektedir (Rowell, 1975, 1983, 1992, 1996; Rowell ve Ellis,
1978; Rowell ve Youngs, 1981; Rowell ve Konkol, 1987; Banks ve dig, 1992;
Kumar, 1994; Banks ve Lawther, 1994; Cetin ve Hill, 1999; Cetin, 2000; Hill ve dig,
2001; Yildiz, 2002; Yildiz, 2002, 2004). Ahsap modifikasyonu ile hidrofilik OH-
gruplar1 daha biiyiik hidrofobik gruplara doniismekte ve ahsap malzeme 6zellikleri
tyilesmektedir. Hidrofobik bir yapiya doniisen ahsap malzeme boyutsal olarak kararli
hale gelmektedir. Bunun nedeni, hiicre ¢eperi siirekli siskin durumda olacagindan hig
ya da ¢ok az miktarda su ¢ekecek olmasidir (Temiz, 2005).

Ahsap modifikasyon yontemleri genel olarak, kimyasal modifikasyon, enzimatik
modifikasyon, fiziksel —modifikasyon ve termal modifikasyon olarak
siralanabilmektedir. Modifikasyon tiirlerinin ahsap hiicre ¢eperinde yaptigi baglar
Sekil 1.9°da gosterilmistir (Narimoto ve Gril, 1993).

(a)
f’fﬁ

® ©

(c) (d) (e)

Sekil 1.9: Farkli modifikasyon tiirlerinde hiicresel baglanmanin sematik gdsterimi.
(@) ve (c): enzimatik modifikasyon, (d) ve (e): kimyasal modifikasyon, (b): liimen
doldurulmasi-fiziksel modifikasyon (Narimoto ve Gril, 1993).
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1.6.1.1 Kimyasal modifikasyon

Kimyasal modifikasyon islemlerinde hiicre ¢eper bilesenlerinin OH- gruplan ile
modifikasyonunda kullanilan kimyasal madde arasinda katalizor kullanilarak veya
kullanilmadan kovalent bag (Rowell ve dig, 1988) ya da iki ve daha fazla OH-
grubuyla capraz baglanma gerceklesmektedir (Hill, 2006). Bu baglanma sayesinde
hidrofilik ve oldukga aktif olan OH- gruplar1 bloke edilmektedir. Bu durum ahsapta
boyutsal stabilite ve su iticilik 6zelligini arttirmakta, denge rutubet miktarini
distirmektedir. Ayrica modifikasyon islemi uygulanmis ahsap malzeme temel
bilesenlerinin yapist degistirildiginden mantarlar i¢in besin ortami olmaktan
cikmaktadir. Mantar gelismesi i¢in gerek duyulan rutubet seviyesi saglanamadigi i¢in

ahsap malzeme mantar zararlilarina karsi korunmus olacaktir (Homan ve Jorissen,

2004).

Gliniimiize kadar bir¢ok calismaya konu olan kimyasal modifikasyon yontemlerinde,
anhidritler, asit kloriirler, karboksilik asitler, izosiyanatlar, epoksiler, silikon igeren
bilesikler ve aldehitler gibi bir¢ok reaktif kimyasalin kullanimi1 s6z konusudur (As ve
Akbulut, 1989; Mai ve Militz, 2004; Hill, 2006). Fakat ahsap malzemeye biyolojik
dayanim ve boyutsal kararlilik kazandiran kimyasal modifikasyon yontemlerinde
siklikla anhidritler (asetik, maleik, biitirik, propionik, valerik, ftalik, siiksinik,
heptanoik vs.) kullanilmaktadir (Furuno ve dig, 2000; Chauhan ve dig, 2001;
Papadopoulos ve Hill, 2003).

Modifikasyon yontemleri ahsabin olumsuz Ozelliklerini 1iyilestirirken yiiksek
maliyetleri de beraberinde getirmektedir. Fakat modifiye edilmis ahsap malzemenin
bakim ve is¢ilik masraflarinin  azalmasi1 dikkate alindiginda modifikasyon
yontemlerinin ek masraflar1 tolere edilebilmektedir (Tomak ve Yildiz, 2010). Ayrica
modifikasyon islemlerinde kullanilan kimyasal maddelerin ¢evre kirliligi
olusturmamasi ve uygulama kolayliklari bu yontemler i¢in O6nemli unsurlar
olmaktadir (Odabas, 1999; Dizman, 2005). Literatiire bakildiginda, kimyasal
modifikasyon islemlerinde en ¢ok kullanilan yontemler; asetillendirme,
furfurilasyon, N-methol (DMDHEU) ve reaktif yaglar ile uygulanan islemler
olmustur (Demirel, 2015).
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Asetillendirme

Ahsap modifikasyon yontemleri arasinda en ¢ok arastirilan ve calisilan yontem
asetillendirme olmustur (Kumar, 1994). Ilk olarak 20. yiizyll baslarinda
uygulanmaya baslanan asetillendirme islemi, emprenye ile baslayip ekzotermik
reaksiyon baglangici olan 70°C sicakliga kadar isitilma ile devam eder. Reaksiyon
sonunda asetik asit ve asetik anhidrit karisimi1 ahsaptan uzaklasir. Ahsap ile asetik
anhidrit arasinda gerceklesen reaksiyon sirasinda ahsap hiicre ¢eperi hidroksil
gruplari, hidrofobik olan asetil gruplara doniisiirler bu sayede ahsap molekiilleri
degistirilmis olur (Ramsden ve dig, 1997; Odabas, 1999; Homan ve dig, 2000).
Ahsabin asetillendirilmesi Sekil 1.10°da gosterilmistir.
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Sekil 1.10: Ahsabin asetillendirilme reaksiyonu (Tomak ve Yildiz, 2010).

Asetillendirme sirasinda asit ve baz katalizorler kullanilabilmekte fakat reaksiyon
sonrasinda kimyasallarin geri kazanimlarini bu katalizorler gii¢lestirmektedir (Tomak
ve Yildiz, 2010). Dahasi, kullanilan kuvvetli asit katalizorler ahsap malzemede
degradasyona sebep olmaktadir. Dimetilformamid (DMF) ve pridin gibi
katalizorlerin ahsap malzemede olusturduklari koku  tam olarak
uzaklastirnlamamaktadir (Rowell, 1983; Tillman ve dig, 1987). Asetillendirme
yonteminin, ahsabin boyutsal kararliligimi saglamasi, akustik 6zelliklerini
lyilestirmesi, UV direncini arttirmasi, yapigsma Ozelliklerini iyilestirmesi, ¢liriikliik
mantarlarina kars1 direnci arttirmasi gibi avantajlar1 bulunurken, pahali olusu, yan
irtin olarak asetik asit olusturmasi ve reaksiyon sirasinda kimyasallarin %50’sinin

sarf edilmesi de bu yontemin dezavantajlar1 olarak siralanmaktadir (Demirel, 2015).

Furfurilasyon

Ahsap malzemenin furfurilasyonu, ilk olarak dolu hiicre yontemi ile ahsabin
emprenye edilmesi ardindan kurutma islemi ile reaksiyonlarin gerceklestirilmesi
yoluyla yapilmaktadir. Bu yontem ile ahsap malzemeye, iyi boyutsal kararlilik, asit

ve alkalilere kars1 yiiksek direng 6zellikleri kazandirilmaktadir. Ahsap malzemede
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furfuril alkoliin asit katalizor reaksiyonu fazlaca karmasiktir. Sonug olarak, dallanmig
ve c¢apraz bagl furan polimerleri ahgap hiicre ¢eperi polimerlerine baglanmaktadir

(Homan, 2004).

Furfurilasyon yOonteminin avantajlari; kullanilan kimyasal maddelerin yenilenebilir
kaynaklardan elde ediliyor olmasi, ahsapta yiiksek boyutsal kararlilik saglamasi,
mantar ve boceklere kars1 dayanim ve dig ortam kosullarina karst dayanimi arttirmasi
sayilabilmektedir. YoOntemin maliyetinin yliksek olmasi, katalizér kullaniminin
zorunlu olmas1 ve ahsabin sertlik degerini diistirmesi ise furfurilasyon

modifikasyonunun dezavantajlari olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Demirel, 2015).

N- Metilol (DMDHEU)

Ik olarak tekstil sektoriinde kirisik dnleyici olarak kullanilan dimetilol dihidroksil
etilen iire (DMDHEU), lignin ve hemiseliilozun hidroksil gruplar ile reaksiyona
girerek tek basina ¢apraz bagli kompleks polimer olusturabilmektedir (Homan, 2004;
Hill, 2006). Bu yontemin avantajlari; mantar ve bdceklere karst dayanim saglamasi,
ahsabin boyutsal kararliligini saglamasi, yogunlugunu arttirmast ve rutubetini
azaltmasi, liflere paralel basing direncini arttirmasi, efilme direnci ve elastikiyet
modiilii degerlerini sabit tutmasi ve yerinde bakim metotlarinin kolay uygulanabilir
olmasidir. En biiyiik problemi formaldehit emisyonu olan DMDHEU y6nteminin bir

diger dezavantaji ise ahsap malzemenin sok direncini azaltmasidir (Demirel, 2015).

Reaktif yaglar ile modifikasyon

Reaktif yag uygulamalari, ahsap malzemeye yiiksek dayanim, yiiksek su itici 6zellik
kazandirmaktadir. Ahsap malzemenin direng 6zelliklerinde herhangi bir kayba sebep
olmayan bu yontem biiyiilk bir ticari potansiyel tasimaktadir (Homan, 2004).
Ozellikle son yillarda yaglar ile biyosit kullanimi iizerine yapilan arastirmalar
artmaktadir (Palanti ve Susco, 2004; Venmalar ve Nagaveni, 2005; Lyon ve dig,
2007a, 2007b; Podgorski ve dig, 2008; Palanti ve dig, 2011; Tomak, 2011). Temiz ve
dig, (2008), piroliz yagi ile isleme tabii tutulan ahsap malzemenin, tall yagi, bezir
yagi, kanola yag1 gibi farkli yaglarin etkinligine benzer olarak, ahsap malzemenin su
alimini azalttigin1 ve mekanik bir set olusturarak ahsap malzemenin i¢ine su girigini

engelledigini bildirmistir.
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Reaktif yag uygulamalarinin avantajlari arasinda ahsaba su iticilik kazandirmasi,
zehirli madde icermemesi, ahsap ylizeyinde koruyucu tabaka olusturmasi ve ahsabin
denge rutubet miktarin1 azaltmasi gosterilebilir. Biyositler ile kullanim zorunlulugu,
mantar ve termitlere karsi dayanimimnin az olmasi, ve ahsapta emilen yaglarin
zamanla yiizeye c¢ikarak kanama sorunu yaratmasi ise bu yontemin dezavantajlari

olarak bildirilmektedir (Demirel, 2015).

1.6.1.2 Fiziksel modifikasyon

Fiziksel modifikasyon yontemlerinde, kullanilan kimyasal maddeler ve odun hiicre
ceperi bilesenleri arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon olusmamaktadir (Temiz,
2005). Ahsap malzeme yapisinda bulunan hiicresel ve kapiler bosluklarin kimyasal
maddeler ile dolduruldugu ancak hiicre ¢eperi bilesenleri ile kimyasal maddeler
arasinda kimyasal reaksiyonun meydana gelmedigi bir yontem olarak karsimiza
cikmaktadir (Suttie ve Thompson, 2001; Dizman, 2005). Fiziksel modifikasyonun
yaygin amaci, mekanik diren¢ Ozelliklerini iyilestirmekten ziyade odun-su
etkilesimlerini azaltmaya yonelik olmaktadir (Temiz, 2005). Genel olarak 3 grupta
toplanan fiziksel modifikasyon yontemleri;

1. Su iticilik saglayan yontemler

2. Ahsap hiicre ¢eperinin genisletilmesini (bulking) saglayan yontemler

3. Ahsap polimer kompozitleri (OPK), seklinde siralanmaktadir (Dizman, 2005).

1.6.1.3 Enzimatik modifikasyon

Enzimatik modifikasyon yonteminde; fenol oksidaz, lakkaz ve peroksidaz gibi
enzimler ile fenolik OH- gruplarinin oksidasyonu sonucu lignoseliilozik liflerin
ahsap malzemeye bag yapmas: saglanmaktadir (Demirel, 2010). Enzimatik
modifikasyon yontemi, levha ve panellerin sentetik yapistiricilar ile yapigsmasina
kiyasla ekonomik ve ¢evresel avantajlara sahiptir. Lakkaz ile ahsap liflerin muamele
edilmesi ile elde edilen lif levhalarda iyi mekanik ozellikler elde edildigi de
bilinmektedir (Suttie ve Thompson 2001; Tomak, 2005).

Literatiirde enzimatik modifikasyon ile ahgsap malzemenin gegirgenligini arttirmaya
yonelik calismalar da mevcuttur. Durmaz ve Yildiz (2016), dogu ladini (Picea
orientalis L.) diri odununu Bioprep 3000 L, Viscozyme L, Texazym BFE ve

Texazym DLG enzimleri ile modifikasyon islemine tabii tutmus ve ladin diri odun
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orneklerinde retensiyon miktarlarinin  %21-32 arasi, penetrasyon derinligi

degerlerinin ise %9-21 arasinda arttigini rapor etmislerdir.

1.6.1.4 Termal modifikasyon

Termal modifikasyon yonteminde ama¢ kimyasal reaksiyonlarin hiz kazandig
sicaklik derecelerinde ahsap malzemenin 1s1 ile muamele edilmesidir. Bu sayede
ahgap hiicre g¢eperi polimerlerinin kimyasal yapisinin kalici olarak degistirilmesi
saglanmaktadir (Boonstra, 2008). Termal modifikasyon 180°C ile 260°C arasindaki
sicaklik degerlerinde gergeklesir. Bu yontem ahsap malzemenin molekiiler yapisini
degistirerek ahsabin performansini arttirmaktadir. Termal modifikasyon islemi
uygulanmis ahsap malzemede, biyolojik dayanim, dig ortam kosullarma karsi
dayaniklilik ve boyutsal kararlilik artmakta ve ahsap malzemenin hizmet Omri
uzamaktadir. Ayrica diisiik kalitedeki agac tiirlerinin kaliteli tiirler ile rekabet etme
olasiligt arttirilarak siirdiiriilebilir orman kaynaklar1 desteklenmektedir. Bunlara ek
olarak, termal modifikasyon islemlerinde insan ve ¢evreye zararli kimyasal maddeler
kullanilmadigindan bu yontem emprenye islemlerine iyi bir alternatif olarak ele
alinmaktadir (Wikberg, 2004). Termal modifikasyon islemlerinin dezavantajlari ise;
ahsap malzemede catlak, ¢arpilma ve yarilmalar meydana getirmesi, ahsap malzeme
renginde degisime neden olarak yilizeyde koyulasmaya neden olmasi, asinma

direncini ve darbe dayanimini azaltmasi olarak siralanabilmektedir (Hill, 2006).
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2. LITERATUR OZETi

Li ve dig. (2018) yaptiklar1 ¢aligmada 20 x 20 x 20 mm (radyal, teget, boyuna yon)
boyutundaki ¢am (Pinus sylvestris) ahsap orneklerini 50°C sicaklikta iki hafta siire
ile kuruttuktan sonra 95 °C’de destile sicak suda bir hafta boyunca bekletmis ve
ahsap oOrneklerin rutubet degerleri ortalama %250 oraninda arttirilmistir. Katalizor
olarak oksalik asit kullanilan islemde test 6rnekleri bir giin boyunca %0.5’1ik oksalik
asit sulu c¢ozeltisinde bekletilmis ardindan e-kaprolakton sollisyonu igerisine
daldirilmis, kontrol 6rnekleri ise destile su igerisine daldirilarak her iki grup iki giin
stire ile oda sicakliginda bekletilmistir. Daha sonra ahsap numuneler 50°C sicaklikta
72 saat boyunca kurutulmus ve bu kurutma islemi boyunca e-kaprolakton ahsap
malzeme hiicre ¢eperleri halka acgilma polimerizasyonu ile birlestirilmistir.

Uygulanan yontemin asamalar1 ve ahsap hiicre ¢eperi modifikasyonu Sekil 2.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.1: Ahsap hiicre ¢eperi ile polikaprolakton monomerinin polimerizasyon
semasi (L1 ve dig, 2018).

Modifikasyon sonrasinda test Orneklerinin hacimsel degisimleri ve agirlik
kazanimlar1 hesaplanmis ve kontrol 6rneklerine kiyasla sirast ile %15 ve %121°lik

artis gézlenmistir.
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Sekil 2.2: Modifiyeli 6rneklerin boyut degisimleri, SEM ve FTIR analizleri
(a:kontrol, b: modifiyeli 6rnek).

Boyutsal stabilite oranlar1 ahsap Orneklerinin teget radyal ve boyuna ydnlerinde
hesaplanmis ayrica modifiyeli ahsap hiicre ¢eperi taramali elektron mikroskobu ile
goriintiilenmis olup Sekil 2.2°de gosterilen degerler ve goriintiiler elde edilmistir.
Uygulanan modifikasyon yonteminde, kaprolakton polimerinin ahsap hiicre ¢eperi ile
yaptig1 baglanma ise FT-IR analizi ile belirlenmistir. Burada 2860 cm™ ve 2930 cm™
pikleri CH;ile PCL arasindaki baglanmaya atfedilmis olup, modifiye edilmis ahsapta
PCL varlig1 bariz sekilde gézlenmistir. Bu durum kaprolakton polimerinin ahsap
yapisina girdiginin kaniti olmustur. Ayrica modifiye edilmis drneklerde olusan 730
cm™ bandindaki pik kontrol érneklerinde gozlenmemekle birlikte modifiye edilmis
orneklerdeki PCL’nin uzun zincir seklindeki titresim hareketlerinden olustugu
belirtilmistir. S6z edilen ¢alismada e-kaprolakton ile ahsap hiicre ¢eperinin basarili

bir sekilde modifiye edildigi bildirilmistir.

Bir bagka calismada Ermeydan (2016), iki asamadan olusan mesil kloriir 6n islemli
kaprolakton as1 polimerizasyonu gergeklestirmis, drneklerde boyutsal stabilite %25
bulunmus su alma orani ise referansa gore %50 oraninda azaltilmistir. Ancak hiicre
ceperi deformasyonunun referanslara kiyasla yiiksek oldugu da mevcut ¢alismada

rapor edilmigtir.

Goniiltas ve dig, (2017) yaptig1 ¢alismada ise pavlonya, kavak ve okaliptus ahsap
malzeme hiicre ¢eperlerine su itici biyobozunur bir polimer olan poli (e-kaprolakton)
(PCL)’nin asilama yontemi ile modifikasyonu gercgeklestirilmistir. Modifikasyon
sonrasinda temel ahsap analiz yoOntemleri ile ahsabin temel bilesenlerindeki
degisimler incelenmistir. Ayrica FT-IR analizleri ile modifikasyon sonrasi ahsap
malzemedeki fonksiyonel gruplarin degisimleri de gozlenmistir. 1 cm X 0,5 cm x 1

cm (radyal, teget, boyuna yon) boyutundaki Ornekler bir giin DMF’e batirilip,
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sigirildikten sonra katalizor olarak kalay (Sn(Oct);) ilave edilmis kaprolakton
soliisyonunda da bir giin boyunca bekletilmis ve 95°C’de 18 saat siire ile reaksiyona
sokulmustur. Kiil tayini sonucunda her tig tiirde kiil miktarinin arttig1 ve bu durumun
PCL’nin asilanmasi ile ahsap hiicre ¢eperinde kalayimn birikmesi olarak ongoriildigi
belirtilmistir. Modifiye edilmis 6rneklerde temel ahsap bilesenlerinden lignin ve a-
selilloz miktar1 azalirken holoseliiloz miktarinin ise arttigi belirlenmis olup, bu
durum ahsap polyozlar1 ile PCL arasinda etkili bir bag olusumu oldugunun kaniti
olarak rapor edilmistir. FT-IR analizleri de yapilan ¢alismada PCL polimeri igin
karakteristik kabul edilen 1721 cm™ karbonil pikine kontrol 6rneklerinde

rastlanmazken modifiye islemi uygulanmis 6rneklerde goriildiigl belirtilmistir.

Ermeydan ve dig, (2014a) yaptiklar1 ¢aligmada, 1 cm x 1 cm x 0,5 cm (radyal, teget,
boyuna yon) boyutunda ladin (Picea abies) ahsap 6rneklerini g-kaprolakton polimeri
ile modifiye etmis ve test orneklerinin su alma oranlar1 ve hacimsel degisimlerini
incelemisglerdir. Test ornekleri 63°C etiivde bir giin boyunca kurutularak rutubet
ihtivalar1 yaklasik %1 oranina diistirilmiistiir. Ardindan bir grup dimetilformamid
(DMF) bir grup ise toluen igerisinde bir giin siire ile sisirilmis ve reaksiyon baslatict
olarak kalaymn ilave edildigi kaprolakton soliisyonu igerisinde bir giin boyunca
bekletilerek ahsap malzemelerin igerisine polimerin  niifuzu saglanmistir.
Kaprolaktonu polimerize etmek icin 95°C’de 18 saat silire ile reaksiyon
gerceklestirilmis sonrasinda test ornekleri aseton ve su ile yikanarak 63°C etiivde 24
saat siire ile kurutulmustur. Islemler sonunda DMF ve toluen kullanilan gruplarin
agirlik kazanimlari sirast ile %17,9 ve %11,7 olurken hacimsel genislemeleri ise
siras1 ile  %5,5 ve %2,4 olarak belirtilmistir. Ayrica modifiyeli ornekler soksalet
sisteminde 96 saat boyunca aseton ile yikanmis ve DMF kullanilan grupta agirlik
kazanimi %11,2 toluen kullanilan grupta ise %5,2 olarak kaydedilmistir. Hacimsel
genisleme degerleri ise sirast ile %5,2 ve %1,8 bulunmustur. Bu durum ahsap
orneklerin yiizeyinde polimerlesen kaprolaktonun yikanmasma atfedilmis olup
soksalet ekstraksiyonu sonrasi sonuglarin, ahsap hiicre ¢eperine kimyasal olarak
baglanan polimer miktarmi temsil ettigi bildirilmistir. Modifikasyon sonrasi ahsap
hiicre ¢eperine baglanan polimer varligimi belirlemek amaci ile Raman analizi

yapilmis ve sonuglar Sekil 2.3’te gdsterilmistir.
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Sekil 2.3: Kaprolakton ile modifiye edilen 6rneklerin raman analizleri (Ermeydan ve
dig, 2014a).

1400 cm™ ve 1500 cm™ arasindaki bantlar poli (kaprolakton)’a ait giicli CH
titresimlerini, 1725 cm™ bandi ise C=O titresimini temsil etmektedir. Kontrol
orneklerinde bulunmayan bu pikler basarili bir modifikasyonun gerceklestirildiginin
ispati olarak rapor edilmistir. Bu ¢calismada DMF kullanilarak yapilan modifikasyon
islemi referans Orneklerine oranla %30 daha az su tutma orant ve %17 agirlik
kazanimi ile bagarili bir graft (as1) polimerizasyonu gergeklestirildiginin kanit1 olmus

ve bu tez caligmasinda uygulanan modifikasyon yontemine 151k tutmustur.

Ermeydan ve dig. (2019) yaptig1 baska bir ¢aligmada ise 15 x 5 x 30 mm (radyal,
teget, boyuna yon) boyutundaki cam ahsap ornekleri epsilon kaprolakton ve borik
asit (BA) (%1) kombinasyonu ile modifiye edilmis ve Orneklerin biyolojik
dayanimlari, su tutma oranlart ve boyutsal stabiliteleri tespit edilmistir. EN 84
standardina goére yikanma testi uygulanan Orneklerde deney sonunda modifiye
edilmis Orneklerde su tutma orani kontrol Orneklerine kiyasla %15 oraninda
azaltilirken boyutsal stabilite %25 oraninda arttirilmistir. EN 113 standardina gore
uygulanan mantar ¢iiriikliik testi sonucunda kontrol 6rneklerine kiyasla biyolojik
dayanimin yikanmis ve yikanmamis Orneklerde  %7-99 arasinda bulundugu
bildirilmistir.

Bu tez ¢alismasinda yukarida belirtilen ¢alismalardan farkli olarak polikaprolakton
ile modifiye edilmis ahsap malzemenin toprak istii kullanim yerlerinde
karsilasabilecegi bozundurucu faktorlere karst dayanimi ve bazi mekanik
ozelliklerinin (egilme direnci, elastikiyet modiilii ve liflere paralel basing direnci)

belirlenmesi amacglanmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Agac Malzeme Temini ve Ornek Hazirlama

Bu tez ¢alismasinda iilkemizde endiistriyel kullanim orani yiiksek igne yaprakli agac
tiirlerinden biri olan ladin ahsap 6rnekleri kullanilmistir. Tez ¢alismasinda kullanilan
keresteler Bursa ili, Giirciioglu Kerestecilik’ten temin edilmistir. Ladin kerestelerinin
10 (radyal) x 70 (teget) x 70 (lifler yonii) mm, 20 (radyal) x 20 (teget) x 30 (lifler
yonii) mm ve 10 (radyal) x 10 (teget) x 150 (lifler yonii) mm boyutlarina
getirilmesi, satin alma yolu ile Bursa ili, Osmanli Mobilya Atélyesinde
gerceklestirilmistir. Sekil 3.1°de boyutlandirilmis test 6rnekleri gosterilmistir. Tez
calismasinda kullanilan ornekler kusursuz, budak igermeyen lif kivriklig1 ve catlak
icermeyen oOrneklerden se¢ilmistir. Kesim isleminden sonra numaralandirilan test
ornekleri %65 bagil nemde ve 20°C’de kondiisyonlanmistir. Mekanik testlerde, %70
ve %100 monomer igeren gruplar icin 15’er drnek, dogal dis ortam testi i¢in ise her
bir grup i¢in 4 adet 6rnek kullanilmistir. Bu tez ¢aligmasinda 34’{i kontrol olmak

iizere toplam 102 adet Ornek kullanilmig olup, Ornek sayilari, boyutlar1t ve

uygulanacak testler Tablo 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1: Boyutlandirilmis ladin test 6rnekleri.
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Cizelge 3.1: Tez ¢alismasinda kullanilan 6rnek sayilar1 ve uygulanan testler.

Uygulanan Ornek %70 %100 Kontrol

Test boyutlari monomer monomer grubu
(cm) iceren grup iceren grup

Dogal Dis IX7X7 4 4 4

Ortam

L.P.B.D. 2X2x3 15 15 15

E.D. ve 1x1x15 15 15 15

E.E.M.

3.2 Polikaprolakton Ozellikleri

Tez ¢alismasinda kullanilacak polimer Poli(e-kaprolacton) (PCL) olup, bu polimerin
tercih edilme sebepleri arasinda ¢evre dostu olmasi, dogal ortamda mikrorganizmalar
tarafindan parcalanarak geri doniisiim zincirine katilabilmesi gosterilebilir.
Hidrofobik bir polimer olan polikaprolakton yar1 kristalin yapidadir. e-kaprolaktonun
halka agilma reaksiyonu sonucu elde edilen PCL, ayarlanabilen por biiyiikliigiine,
degradasyon hizina, iyi mekanik 6zelliklere sahip ve kolay islenebilen bir polimerdir
(Woodruff ve Hutmacher, 2010). Nispeten dayaniksiz ve pek ¢ok uygulama i¢in
diisiik sayilan yaklasik 60°C erime noktasina ragmen, PCL esnekligi ve biyolojik

olarak parcalanabilirligi nedeni ile son zamanlarda ilgi gérmektedir (Wu, 2004).

PCL, odunda bulunan OH- gruplari {izerinde halka a¢ilma reaksiyonu ile basarili bir
sekilde polimerlesebilmektedir (Ermeydan ve dig, 2014a). Polikaprolakton, alkollii
ortamlarda, metal bir katalizor varliginda halka ac¢ilma polimerizasyon reaksiyonu
verebilir (Arbelaiz ve dig, 2006; Ermeydan ve dig, 2014a). Bu tez calismasinda,
katalizor olarak Sn(Oct), (kalay(Il) 2-etil hekzanoat) kimyasali kullanilmis olup bu
sayede polimerizasyonun hizlanmasi saglanmistir. Ayrica kimyasal modifikasyon
oncesinde odun Orneklerinin sigirilmesi amaci ile dimetilformamid (DMF) kimyasali
kullanilmis, modifikasyon islemi sonrasinda ise odun ornekleri aseton ve saf su ile
yikama islemine tabii tutularak yiizeyde olusan polimerlesmenin giderilmesi

amaclanmustir.
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3.3 Modifikasyon Islemleri

3.3.1 Polikaprolakton ile modifikasyon islemi

Polikaprolakton modifikasyonu igin tiim test drnekleri 103°C sicakliktaki kurutma
firninda 24 saat boyunca bekletilerek tam kuru hale getirilmistir. Kurutma isleminin
sonucunda Orneklerin hassas terazi, komperator saati ve kumpas yardimi ile agirlik
ve boyut 6l¢iimleri alinarak kaydedilmistir (Sekil 3.2). Uygulanacak testler i¢in ayri
ayr1 gruplandirilan 6rnekler, her bir test ve konsantrasyon ic¢in bir grup seklinde
2000 ml kapasiteli cam kap icerisine alinmistir. Gruplar, Sigma Aldrich’ten temin
edilen DMF (1000 ml) igerisine daldirilmis ve Sekil 3.3’te gosterilen diizenekte 45
dakika vakum uygulanmistir. Yalnizca 10 x 10 x 150 mm (radyal, teget, boyuna yo6n)
boyutundaki &rneklerin daldirma isleminde 2000 ml DMF kullanilmistir. Ornekler
DMF igerisinde 24 saat bekletilmistir. %100 monomer iceren Ornek gruplari icin
2000 ml cam kap igerisinde Sigma Aldrich marka e-kapolakton sivi monomerden
1000 gr tartilmis ve igerisine 20 gr Sigma Aldrich marka kalay(Il)etilhekzonat sivi
kimyasal1 katalizor olarak ilave edilmistir. %70 monomer igeren drnek gruplari i¢in
ise 700 ml e-kaprolakton + kalay(Il)etilhekzonat ¢o6zeltisine 300 ml DMF
seyreltilerek uygulanmistir. Karigimlar DMF yardimi ile sisirilen 6rneklerin iizerine
bosaltilmis ve bir giin boyunca test 6rneklerine difiize olmasi i¢in bekletilmistir. Tez
calismasinin is akis semas: Sekil 3.4’te gosterilmistir. Ornekler Sekil 3.5°te
gosterildigi tizere aliiminyum folyo ile sarilarak 110°C sicakliktaki kurutma firninda
18 saat boyunca kiirleme islemine tabii tutulmustur. Kurutma firinindan alinan test
ornekleri 1000 ml beher igerisine alinarak saatte bir su degisimi yapilmak sart1 ile 5
kez sular1 degistirilerek yikanmigtir. Yikama sonrasi ayni kap igerisine 800 ml aseton
ilave edilerek orbital calkalayicida yikama islemi yapilmistir. (Sekil 3.6). Tim
islemler tamamlandiktan sonra drnekler Niive marka cihazda (20°C sicaklik, %65
bagil nem) 1 ay siire ile kondiisyonlanmaya birakilmistir. Kondiisyonlanan
orneklerin agirlik ve boyut Ol¢limleri hassas terazi, komperator saati ve kumpas
yardimi ile Ol¢lilmiistiir. Alinan tiim veriler bilgisayar ortaminda kayit altina
alinmustir. Orneklerin agirhk kazanclar1 ve hacimsel genislemesi (%) asagidaki

denklemler (3.1, 3.2) yardimiyla hesaplanmustir.

A=[(Ms-Mi)/Mi]x100 (3.1)
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Denklem 3.1°de, A: agirhik artis1 degeri, Ms: modifikasyon sonrasi agirlik(g) M;:

modifikasyon Oncesi agirlik degerini (g) gdstermektedir.
Vu=[(Vs-Vi)/Vi]x100 (3.2)

Denklem 3.2°de, V,: modifikasyon sonrasi hacim artig degerini, Vs: modifikasyon

sonras1 hacim, V;: modifikasyon oncesi hacim degerlerini gostermektedir.

Bheie. A v ‘i' y ":\: ‘. .
A TR .;xm.‘.!’-,-gm .;-_";" i
Sekil 3.3: Vakum sistemi.
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45 dk vakum

24 sa DMF

24 5aPCL;

katalizir:

ka]ay{ll}e‘:i]hekznnat
*

Folyo ile sarma islemi

1

Kiirleme:110°C
18 sa
Yikama: Orbital callzalayic Kondiisyonlama: * Dogal dis ortam testi

S5sa 20+12°C (9 ay)

Saatte 1 su degisimi * 2065 bagil nem

10 dk saf su 1ay Mekanik testler:

10 dk aseton LPBD

* ED
EEM

Sekil 3.6: Orbital ¢alkalayici.
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34 Mekanik Testler

3.4.1 Egilme direnci ve elastikiyet modiilii

Egilme direnci TS 2474 ve egilmede elastikiyet modiilii deneyi TS 2478 standardina
uygun olarak ornek boyutlariin modifiye edilmesiyle yiiriitiilmiistiir. Modifiye
edilen 10 (radyal) x 10 (teget) x 150 (boyuna) mm boyutundaki test 6rnekleri (her bir
konsantrasyon i¢in 15 adet test ve 15 adet kontrol rnegi) 20 °C ve %65 bagil nemde
kondiisyonlanmis ardindan Olglimleri alinarak kesit yiizeyleri hesaplanmustir.
Shimadzu marka universal test cihazina yerlestirilen 6rneklerde egilme direnci ve
egilmede elastikiyet modiilii deneyleri gerceklestirilmistir. Deney sirasinda cihaz
dayanak noktalar1 arasindaki agiklik, 6rnek kalinliginin 12 kati olarak belirlenmis ve
yiik; 6rneklerin tam orta noktasindan (Sekil 3.7) radyal yiizeylerine uygulanmistir.
Yiikleme hizi ise Ornekler 1,5 + 0,5 dakikada kirilacak sekilde 10 m/s olarak
ayarlanmig, kirilma anindaki yiik (Fmax) kayit edilmistir. Egilme direnci ve
elastikiyet modiilii degerleri universal test cihazi programinda otomatik olarak kayit

edilmistir.

15mm 15mm

60mm

L=120mm .

Sekil 3.7: Egilme direnci test diizenegi.

F

3.4.2 Liflere paralel basing direnci

Liflere paralel basing direnci deneyleri TS 2595 standartina uygun olarak
yiirlitiilmiistlir. Deney, 20 (radyal) x 20 (teget) x 30 (boyuna) mm boyutundaki test
orneklerinden her bir konsantrasyon i¢in 15 adet kullanilarak Sekil 3.8’de gosterilen
universal test cihazinda gergeklestirilmistir. Deney hizi, ornekler 1,5-2 dakikada
kirilacak sekilde ayarlanmistir. Liflere paralel basing direnci cihazin programindan

otomatik olarak kayit edilmistir.
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Sekil 3.8: Universal test cihazi.
3.5 Dogal Di1s Ortam Testi

Bursa Teknik Universitesi Mimar Sinan Kampiisiinde 9 ay boyunca dogal dis ortam
kosullarina maruz birakilan ladin 6rnekleri, toprak zemin ile 45°’lik a¢1 yapan, giiney
yoniinde yerden 50 cm yiikseklikte ve korozyon meydana getirmeyen malzemeden
yapilmis dis ortam test diizenegine yerlestirilerek EN 927-3 ve ASTM G7
standartlarina uygun olarak gergeklestirilmistir. Test diizenegi gilines 1sinlar1 ve
yagmur suyu alimina acik, etrafinda herhangi bir engelleyici unsur bulunmayan
(bina, direk, ¢it vs.) alana kurulmustur (Sekil 3.9). Baslangigta renk, yiizey
pirtizliliigii ve ATR-FTIR 6l¢iimleri alinan 6rneklerden her ay 1 defa olmak kosulu
ile test siiresi boyunca 9 kez 6l¢lim alinmistir. Uygulanan dogal dis ortam testi ile
acik alanda kullanilan ahsap malzemelerde degradasyon meydana getiren Kkar,
yagmur suyu, UV 1simlari, sicaklik, riizgar, toz, renk ve kiif mantar1 tahribati vs.
unsurlarinin, modifiye edilmis Orneklerdeki etkinligi gdzlemlenmis ve kontrol
ornekleri ile kiyaslanarak uygulanan modifikasyon isleminin dogal dis ortamda
ahsab1 koruma etkinligi belirlenmistir. Bursa iline ait iklimsel parametreler ay
bazinda Bursa Meteoroloji Miidiirliigiinden testin bagladigi tarihten itibaren temin
edilmigtir. Test 01.02.2019-01.10.2020 tarihleri arasinda yapilmistir. S6z konusu

veriler Cizelge 3.2°de sunulmustur.
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Sekil 3.9: Dis ortam test diizenegi.

Cizelge 3.2: Bursa ili Yildirim il¢esine ait ay bazl iklimsel parametreler.

Parametreler 02. 03. 04. 05. 06. 07. 08. 09. 10.

(Aylik) 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020
Ort. Min. 2,2 3,2 7 10,8 143 164 16,2 13 9,5
Sicaklik (°C)

Ort. Maks. 10,2 12,7 179 22,7 275 30 29,7 26,2 20,6
Sicaklik (°C)

Ort. Sicaklik 6,2 7,9 124 16,7 209 232 229 196 15
(°C)

Yagis/Yagts 63 61 59 51 37 23 21 34 57
(mm)

3.6 Yiizey Piiriizliiliik Ol¢iimii

Test Orneklerinin yilizey piriizliilik o6l¢iimleri Sekil 3.10°da gdsterilen Mitutoyo
Surfest SJ-310 cihazi kullanilarak DIN 4768 standartina uygun olarak yapilmustir.
Dogal dis ortam testi oncesinde Orneklerden baslangic Ol¢iimleri alinmis ve bu
Olcimler degradasyon unsurlarinin etkisi ile meydana gelen degismeler igin
baslangi¢ verisi kabul edilmistir. Test siiresi boyunca her ay 1 defa 6rneklerin yiizey
pirtizliiliikleri 6l¢iilerek kayit edilmistir. Her bir test 6rnegi i¢in 8 farkli noktadan Ra,
Rq ve Rz piriizlilik degerleri Ol¢limleri yapilmis ve ortalama degerler
kaydedilmistir. Kesme mesafesi A = 0,8mm, 6rnekleme mesafesi 0,5 mm/s olarak

belirlenmistir.
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Sekil 3.10: Yiizey piiriizliiliik cihazi.

3.7 Renk Ol¢iimii

Renk oOlgtimleri CIE L*a*b renk parametreleri belirlenerek, Sekil 3.11°de gosterilen
Konica-Minolta 2600d marka renk 6l¢iim cihazi kullanilarak yapilmistir. Olgiimler 8
mm c¢apindaki sensor ve 10”1ik gdzlem agisi ile yapilmistir. Renk 6lgiimlerinde L*
acik renklilik, a* ve b* ise kromatik koordinatlar1 ifade etmektedir. (+a* kirmizilik, -
a* yesillik, +b* sarilik, -b* mavilik). Her bir test 6rnegi i¢in ayda 1 kez olgiim
almmustir. Orneklerin 6 farkli noktasindan 6lgiim almmis ve bu verilerin ortalama
degerleri kayit edilmistir. Toplam renk degisimi (AE*), asagida gosterilen
denklemler (3.3-3.6) yardimi ile hesaplanmigtir.

AL*=Ls*-Li* (3.3)
Aa* =as*-ai* (3.4)
Ab* = bs*-bi* (3.5)
AE* = (AL*2+Aa**+ Ab*2 )15 (3.6)

Burada; AL*, Aa*, Ab* baslangi¢ (i) ve test sonrasinda (s) meydana gelen renk
degisimlerini (AE*) belirtmektedir.

Sekil 3.11: Renk 6l¢tim cihazi.
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3.8 Makroskopik Degisimler

Degradasyon unsurlar1 nedeniyle 6rnek ylizeylerinde meydana gelen degisimler her
Ol¢lim sonrasinda yiiksek ¢oziiniirliige sahip Nikon D5200 18-55 Mm VR Kit marka
cihaz ile fotograflanarak tespit edilmistir. Orneklerde meydana gelen degisimler

makroskopik olarak degerlendirilmistir.

3.9 ATR-FTIR Analizleri

FTIR analizleri, modifikasyon islemi uygulanmis orneklerin dis ortam testine
birakildiktan sonra yiizeyin kimyasal yapisindaki degisimlerin belirlenmesi amaciyla
gerceklestirilmistir. FTIR (Fourier transform infra-red) spektroskopi analizleri Sekil
3.12°de gosterilen Bruker Optics Tensor 37 marka cihaz ile belirlenmistir. ATR
{initesi kullanilarak drnek yiizeylerinden tahribatsiz Slciimler almmustir. Olglimler
ayni noktadan tekrarh olacak sekilde (en az 4 6l¢iim), 400-4000 cm™ dalga boyu
araliginda 4em™ ¢oziniirliikle, 32 tekrarli tarama ile yapilmistir. Spektra tizerinde
baseline correction ve smoothing gibi diizenleme islemleri OPUS programiyla

yapilmugtir.

Sekil 3.12: FTIR analiz cihaz1.
3.10 Istatistik Analiz

Tez caligmasindaki tiim veriler IBM SPSS 22 paket programi kullanilarak istatistiki
acidan degerlendirilmistir. Gruplar arasindaki farkliliklar basit varyans analizi ile
incelenmis, anlamli farkliliklarin (p < 0,05) gruplandiriimasi Duncan Homojenlik

Gruplari ile degerlendirilmistir.

37



4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1 Agirhik ve Hacim Artis (%) Degerlerine Ait Bulgular

Modifikasyon islemi sonrast orneklerde meydana gelen ortalama agirlik ve hacim
artis degerleri (%) Cizelge 4.1, Sekil 4.1 ve 4.2 de gosterilmistir. Orneklerin agirlik
ve hacim artis degerlerini kiyaslayabilmek i¢in yapilan Basit Varyans Analizinde
anlamli farkliliklar tespit edilmistir (P < 0,05). Bu farkliliklar Duncan homojenlik
gruplar1 ile smiflandirilmistir. Cizelge 4.2 ve 4.3’te istatistik analiz sonuglari

gosterilmektedir.

Modifikasyon isleminde kullanilan ¢o6zeltinin tekrarli uygulandigi daha once,
yapilan c¢aligmalar kisminda belirtilmistir. %100 monomer iceren test gruplarinda
hazirlanan ¢6zeltinin 1. kullaniminda agirlik artist %40,31 olurken 3. kullaniminda
bu oran %25,91 olarak olgiilmiistiir. %100 monomer igeren test gruplarinin hacim
artis degerleri ise 1. ve 3. kullanimda siras1 ile %9,62, %5,93 olarak bulunmustur.
%70 monomer igeren test gruplarinin agirhk artis degerleri ¢ozeltinin 4. kez
kullanimda %18,36 iken bu oran 6. kullanimda %13,64’e diismiistiir. Ayn1 grubun
hacim artis degerleri ise 4. ve 6. kullanim i¢in siras1 ile %10,04, %7,24 olarak
belirlenmigtir. %100 monomer igeren test gruplart %70 monomer igeren test
gruplarina kiyasla agirlik ve hacim artisinda daha yiiksek degerler vermistir. Bu
durumun sebebi ¢ozelti konsantrasyonu ile ahsap hiicre ¢eperine baglanan polimer
miktart arasinda dogrusal bir artis olmasidir. Bunun yami sira modifikasyon
islemlerinde kullanilan ¢ozelti dongiisii (tekrarli kullanim) ilerledik¢e 6rneklerde
meydana gelen agirlik ve hacim artis (%) degerlerinin azaldig1 gozlenmis, bu bulgu
istatistik analizle de dogrulanmistir. Bu durumun muhtemel sebebi polimerin tekrarli
kullanim esnasinda yaslanmasi ve katalizoriin stok ¢ozeltide polimerlesmeye egilimi
olabilir. Ayrica her ¢6zelti kullanim dongiistinde 6rneklerin boyutlarinin farkliligi da

bu durumun muhtemel sebepleri arasindadir.
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Cizelge 4.1: Orneklerin agirlik artis ve hacim artis degerleri (%).
Agirlik artis1 (%)  Hacim artig1 (%)

Gruplar X S.S. X S.S.
100% 1. Kullanom  1x1x15cm 40,31 3,30 9,62 1,44
2. Kullanom  2x2x3cm 31,21 4,18 9,18 1,02
3. Kullanim  1x7x7cm 25,91 1,66 5,93 0,87
70% 4, Kullanom  1x1x15cm 18,36 2,14 10,04 1,98
5. Kullanim  2x2x3cm 11,54 2,07 7,00 0,48
6. Kullaniom  1X7Xx7cm 13,64 0,52 7,24 0,60

* X aritmetik ortalama degeri, S.S. standart sapma degeri.

Modifikasyon islemi sonrasi ¢dzeltinin kullanim siralar ile 6rneklerin agirlik artig
degerleri (%) Sekil 4.1°de, ¢ozeltinin kullanim siralari ile hacim artis degerleri ise

Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.1: Orneklerin agirlik artis (%) degerleri.
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Sekil 4.2: Orneklerin hacim artis (%) degerleri.
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Cizelge 4.2: Agirlik artis ve hacim artig degerlerinin basit varyans analizi SOnucu.

Kareler Kareler Onem

Gruplar toplami df Ortalamast F-Hesap Diizeyi
Agirlhik Gruplar Arast 7945,822 5 1589,164 203,500 0,000
artis Gruplar Ici 484,169 62 7,809
degerleri  Toplam 8429,991 67
Hacim artis Gruplar Arasi 125,101 5 25,020 14,726 0,000
degerleri  Gruplar Ici 105,340 62 1,699

Toplam 230,440 67

Cizelge 4.3: Agirlik artis ve hacim artis degerlerinin Duncan homojenlik gruplari.
Gruplar Agirlik artis1 (%) Hacim artisi (%)
%100 1. Kullanim 1x1x15cm  A*

2. Kullanim 2X2x3cm B
3. Kullanim Ix7x7cm  C
D
E

%70 4. Kullanom Ix1x15cm

5. Kullanim 2X2x3cm
6. Kullanim Ix7x7cm E

*Homojenlik gruplart yiiksek ortalamadan diisiik ortalamaya dogru siralanmistir.

WwWw>w>D>

4.2 Dogal D1s Ortam Testine Ait Bulgular

4.2.1. Renk degisimine ait bulgular

Dogal dis ortam testi siiresince (9 ay) test 6rneklerinde meydana gelen renk degisim
parametrelerine (AL*, Aa*, Ab* ve AE*) ait sonuclar Cizelge 4.4 - 4.7°de verilmistir.
9 ay stliren dogal dis ortam testi sonunda test Orneklerine ait AL* degerleri
incelendiginde kontrol 6rnekleri -10,59 ile -19,71 arasinda, %100 monomer igeren
test gruplar -1,56 ile 4,41 arasinda, %70 monomer igeren test gruplar1 -4,03 ile 2,22
degerleri arasinda degisim gostermistir. AL*’nin negatif degerler almasi ornek
yiizeylerinin koyulastigini, pozitif degerler almasi ise ylizeylerin agik renk aldigim
ifade etmektedir. Sekil 4.3’te gosterildigi gibi %100 ve %70 monomer igeren
ornekler, testin 1. aymin sonunda pozitif deger verirken kontrol ornekleri negatif
deger vermektedir. Kontrol drneklerinin AL* degerleri test siiresi boyunca azalirken,
%100 ve %70 monomer igeren test ornekleri ilk ay azalmanin ardindan 7. aya kadar
neredeyse stabil seyretmis, iki grubun AL* parametreleri birbirine yakin degerler
vermis ve 0rnek yiizeylerinde koyulasma egilimi gozlenmistir. Kontrol drnekleri, her
iki grup (%100, %70) 6rnek yiizeyinden daha koyu renk vermistir. Testin 1. ay1 ile 9.
ay1 arasinda AL* degerleri arasindaki degisim modifikasyonlu orneklerde kontrole

kiyasla 6nemli dlglide az bulunmustur. Bu azalma orani1 %100 ve %70 monomerli
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orneklerde sirasiyla %60 ve %44 olarak hesaplanmistir. Bu bulgular modifiye
edilmis 6rneklerde yiizeyin koyulagmasi veya agilmasinin kontrol 6rneklerine kiyasla
¢ok daha az oldugunu ifade etmektedir. Ayrica monomer yilikleme seviyesi ile
ylizeyin AL* degerlerindeki degisim azaltilmistir. Bir diger deyisle yiizeyler daha iyi

korunmustur.

Kirmiz1 ve yesil renk koordinatlarini ifade eden Aa* degerleri incelendiginde; kontrol
ornekleri 1,01 ile 3,85 arasinda, %100 monomer igeren test gruplar1 -4,49ile -2,54
arasinda, %70 monomer igeren test gruplart ise -4,25, ile -0,83 arasinda degisim
gostermistir. Negatif Aa* degeri yesilimsi yiizeyleri, pozitif deger ise kirmizimsi
yiizeyleri belirtmektedir. Sekil 4.4’te gosterildigi tizere kontrol Ornekleri test siiresi
boyunca kirmizimsi yiizey egilimi gosterirken, %100 ve %70 monomer igeren
ornekler benzer Aa* degerleri vererek yesilimsi yiizey egilimi gdstermis ve test
sliresi boyunca Aa* degerleri azalirken 5. ayda her iki grup Aa* degerlerinde
belirgin diislis gozlenmistir. 8. aya kadar degerler modifiyeli 6rneklerde neredeyse
stabil devam etmis ve 9. ayin sonunda yine azalma gézlenmistir. Test siiresi ile ilgili
benzer durum kontrol 6rneklerinde de vardir. Testin 1. ay1 ile 9. ay1 arasinda
kontrole kiyasla Aa* degerleri arasindaki degisim oran1 %100 monomerli 6rneklerde
%31 oraninda az, %70 monomerli 6rneklerde ise %15 oraninda artig goriilmiistiir. Bu
bulgular %100 monomerli 6rneklerde yiizeyin kirmizi/yesil renk koordinatindaki
degisimin daha az yani ylizeylerin daha iyi korundugunu gdstermektedir. %70

monomerli grup bu agidan basarili olamamustir.

Mavi ve sar1 renk koordinatlarini ifade eden Ab* degerleri incelendiginde; kontrol
ornekleri -9,54 ile 7,12 arasinda, %100 monomer igeren test gruplari -18,71 ile -4,91
arasinda, %70 monomer igeren test gruplari ise -19,53 ile -3,67 degerleri arasinda
degisim gostermistir. Ab* degerinin negatif degerler almasi mavilesen yiizeyleri,
pozitif degerler almasi ise sarilagan ylizeyleri belirtmektedir. Sekil 4.5°te Ab*
degerlerinin test siiresi boyunca degisim grafigi verilmis olup, kontrol 6rnekleri testin
ilk 2 ayinda pozitif degerler alirken, %100 ve %70 monomer igeren drnekler testin
basindan sonuna kadar negatif degerler almis ve ornek ylizeylerinde mavilesme
egilimi gozlenmistir. Kontrol ornekleri test siiresi boyunca sarimsi yiizeyden
mavilesmis yiizeye egilim sergilemistir (-Ab*). %100 ve %70 monomer igeren
gruplarin Ab* degerleri ile benzer performans sergilemis ve test siiresi boyunca ve

sonunda birbiri ile yakin degerler vermistir. Test siiresi boyunca Ab*degerlerindeki
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degisim, Aa* degerlerindeki degisime benzer bulunmustur. Verilerde 5 ay boyunca
bir azalma, sonra bir stabilite ve tekrar azalma egilimi gozlenmistir. Testin 1. ay1 ile
9. ay1 arasinda kontrole kiyasla Ab* degerleri arasindaki degisim oran1 %100 ve %70
monomerli Orneklerde %42 ve %39 oraninda artis gostermistir. Bu bulgular
modifiyeli 6rneklerin Ab* degerleri agisindan yiizeyleri korumada etkili olamadigin

gostermistir.

Test oOrneklerinde meydana gelen toplam renk degisimlerini simgeleyen AE*
degerlerinde ise kontrol 6rnekleri 13,34 ile 22,10 degerleri arasinda, %100 monomer
iceren test gruplart 7,26 ile 19,41 degerleri arasinda, %70 monomer iceren test
gruplart ise 4,88 ile 20,37 degerleri arasinda degisim gostermistir. Renk stabilitesi
acisindan modifiyeli 6rnekler arasinda belirgin farklar gézlenmemis ve toplam renk
degisimi (AE*), tiim test gruplarinda dogal dis ortam test siiresi boyunca artis
gostermistir. Sekil 4.6. incelendiginde modifikasyon isleminin ilk 4 ayda kontrole
kiyasla daha etkili oldugu ancak test siiresi devam ettik¢e etkinligin kayboldugu
goriilmistiir. Testin 5.-9. aylarinda toplam renk degisimi modifiyeli Orneklerde
artarak test sonunda kontrole yakin bulunmustur. Bu degisimlerin istatistiki acidan
anlamli olup olmadigini anlamak i¢in yapilan 9. ay sonundaki AE* degerlerinin basit
varyans analizi sonuglart Cizelge 4.8’de gosterilmistir. Yapilan istatistik analiz
sonucunda modifiyeli Ornekler ile kontrol Orneklerin 9. ay sonundaki AE*
degerlerinde 6nemli farkliliklar gozlenmistir (P < 0,05). Duncan homojenlik gruplari
en fazla renk degisimini kontrol 6rneklerinde, daha sonra %70’lik grupta oldugunu
gostermistir. %100’liik monomer iceren orneklerde ise istatistiki agidan en az renk
degisimi gorilmiistiir.

Cizelge 4.4: Orneklerin AL* degerleri.

Gruplar l.ay 2ay 3.ay 4.ay b5.ay 6.ay 7.ay 8.ay 9. ay

Kontrol X -10,59 -16,51 -16,72 -16,74 -17,25 -15,76 -16,08 -19,27 -19,71
SS§ 212 137 144 146 181 191 152 1,76 213

%100 X 441 052 070 047 0,78 154 176 -15 0,80
SS 189 186 209 204 209 254 194 238 236

%70 X 222 -306 -310 -264 -292 -212 -190 -403 -2,88

SS 1,75 157 176 206 285 324 315 320 3,22
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Cizelge 4.5: Orneklerin Aa* degerleri.

Gruplar l.ay 2ay 3.ay 4.ay 5.ay 6.ay 7.ay 8.ay 9.ay
Kontrol X 3,82 385 275 267 192 221 232 223 101
SS 09 068 060 058 1,18 1,13 1,05 1,76 1,34
%100 X -254 -2;77 -348 -335 -39 -365 -3,75 -3,35 -4,49
s.Ss 107 072 069 070 108 099 094 108 0,77
%70 X -103 -083 -209 -199 -357 -342 -328 -3,65 -425
SS 054 038 030 045 058 067 065 056 0,66
Cizelge 4.6: Orneklerin Ab* degerleri.
Gruplar l.ay 2ay 3.ay 4.ay 5.ay 6.ay 7.ay 8.ay 9.ay
Kontrol X 7,12 295 -427 -412 -685 -7,73 -756 -7,39 -954
SS 09 093 09 098 323 265 2,77 372 209
%100 X -491 -757 -12,84 -12,51 -16,48 -16,92 -17,10 -15,59 -18,71
SS 210 088 148 128 257 228 226 233 131
%70 X -3,67 -6,19 -13,00 -13,14 -18,17 -18,47 -18,57 -18,27 -19,53
SS 147 09 111 248 130 167 185 122 178
Cizelge 4.7: Oreklerin AE* degerleri.
Gruplar l.ay 2ay 3.ay 4.ay b5.ay 6.ay 7.ay 8.ay 9.ay
Kontrol X 13,34 17,24 1751 17,49 1899 17,92 18,13 21,17 22,10
SS 234 150 136 136 153 190 192 159 1,63
%100 X 7,26 818 13,50 13,13 16,40 17,56 17,69 16,23 1941
SS 254 083 154 136 215 244 247 233 143
%70 X 488 7,14 1366 13,39 18,97 19,20 19,22 19,35 20,37
SS 073 112 105 105 147 168 186 130 1,73
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Sekil 4.3: Orneklerin test siiresi boyunca AL* degisim degerleri.
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Sekil 4.4: Orneklerin test siiresi boyunca Aa* degisim degerleri.
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Sekil 4.5: Orneklerin test siiresi boyunca Ab* degisim degerleri.
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Sekil 4.6: Orneklerin test siiresi boyunca AE* degisim degerleri.
Cizelge 4.8: 9. ay sonundaki toplam renk degisimi degerlerinin basit varyans analizi

sonucu.
Kareler Kareler Onem
Toplami df Ortalamas1 F-Hesap Diizeyi
Gruplar arast 180,405 2 90,202 35,410 0,000
Gruplar i¢i 346,440 136 2,547
Toplam 526,844 138

Cizelge 4.9: Toplam renk degisimi degerlerinin Duncan homojenlik gruplari.

Gruplar Duncan Homojenlik grubu
Kontrol A
%100 C
%70 B

Ahsap malzemeler UV etkisine birakildiginda, ahsap malzeme temel bilesenlerinden
olan lignin UV 1smim absorbe etmekte ve serbest radikaller olugsmaktadir (Deka ve
Petric, 2008). Olusan serbest radikaller oksijen ile reaksiyona girmekte, karbonil ve
karboksil kromoforik gruplar ile kinonlar meydana gelmektedir. Ahsap malzeme
yiizeylerinde meydana gelen renk degisiminin temel nedeni yeni olusan bu
yapilardan kaynaklanmaktadir (Feist ve Hon 1984; Hon 1991; Deka ve Petric, 2008,
Ozgeng, 2014). Odun yapist i¢inde bulunan 1s1k absorplama birimlerinin modifiye
edilmesi i¢in a-karbonil, konjuge C=C c¢ifte baglar ve fenolik hidroksil gruplar1 gibi
odundaki temel kromoforik gruplarin modifiye edilmesi gerekmektedir (Temiz,
2005). Modifikasyon islemleri ile (asetillendirme, metillendirme, esterlestirme vb.)
ahsabin fotodegradasyonu azaltilabilmektedir (Dizman, 2005; Liu, 1997).
Calismada, kontrol ornekleri ve modifikasyon islemi uygulanmis test drneklerinde
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koyu renk ve grilesmenin sebebi yukaridaki agiklamalarda da belirtildigi gibi lignin
ve karbohidrat degredasyonu olabilir. Ancak c¢alismada modifiye edilen 6rneklerin
dis ortam kosullarina karsi korunmasinda hedeflenen 6l¢giide basar1 saglanamamis ya
da ilk 4 ayda gozlenen koruma testin sonunda kadar devam edememistir. Bunun
muhtemel nedeni olarak dis ortam testinde kullanilan 6rneklerin modifikasyonunda,
hazirlanan ¢o6zeltinin 3. ve 6. kez kullanimina denk gelinmesi bir diger deyisle

eskimis ¢ozeltiyle yapilan modifikasyon islemi olabilir.

4.2.2 Piiriizliiliik degisimine ait bulgular

Dogal dis ortam testi uygulanmis 6rneklerin piiriizliilik degerlerine ait veriler (Ra,
Rq, Rz) Cizelge 4.10 — 4.12°da verilmistir. Cizelgelerde, R, ortalama piiriizliiliik
degerini, Ry ortalama piiriizliilik karelerinin karekokii degerini, R, ise 10 nokta
plirtizliiligiiniin aritmetik ortalamasini (Usluoglu ve Kazan, 2000) gostermektedir.
Ortalama piiriizliiliik (Ra), kabul ve red kararlar1 i¢in basit bir deger vermesinden
otiirli yaygin olarak kullanilmaktadir (Ilter, 2002). 9 ay siire ile dogal dis ortam testi
uygulanan orneklerde Ra degerleri; kontrol grubunda 2,95 ile 5,38 arasinda, %100
monomer igeren test gruplarinda 6,68 ile 7,73 arasinda, %70 monomer iceren test
gruplarinda ise 4,87 ile 6,23 arasinda degisim gostermistir. Rq degerleri; kontrol
grubunda 3,91 ile 7,08 arasinda, %100 monomer iceren test gruplarinda 8,35 ile 9,54
arasinda, %70 monomer iceren test gruplarinda ise 5,41 ile 7,36 degerleri arasinda
degisim gdstermistir. Rz degerleri; kontrol grubunda 17,84 ile 27,20, %100 monomer
iceren test gruplarinda 36,50 ile 39,30 arasinda, %70 monomer igeren test

gruplarinda ise 29,31 ile 36,12 degerleri arasinda degisim gostermistir.

Baglangic degerlerinde %100 ve %70 monomer iceren gruplarin kontrol grubuna
kiyasla yiiksek Ra, Rq ve Rz degeri vermesi, modifikasyon islemlerinde ahsap
malzeme yiizey lifliliginin artmasi ile iligskilendirilebilir. Bu durum monomer
yiikkleme seviyesi arttikca artmistir. Yani %100 monomer ile modifiye edilen
orneklerde daha piiriizlii yiizeyler elde edilmistir. Modifikasyon parametreleri

(sicaklik, kondisyonlama vb) ve kimyasal absorpsiyonu buna sebep olmus olabilir.

Dogal dis ortam testi boyunca tiim gruplarda piiriizliilik parametreleri (Ra, Rq, Rz)
zamana bagli olarak artis gostermistir (Sekil 4.7-4.9). Bilimsel ¢aligmalarda daha
siklikla ¢alisilan Rz piiriizliiliikk parametresi daha detayli olarak incelenirse, baglangi¢

puirtizlillik degerleri ile 9. ay sonundaki piiriizliilik degerleri arasindaki degisim
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modifikasyonlu o6rneklerde kontrole kiyasla onemli 6l¢iide az bulunmustur. Bu
degisim oran1 %100 ve %70 monomerli 6rneklerde sirasiyla %0,06 ve %23 olarak
hesaplanmistir. Kontrol orneklerinde ise degisim %52 olarak hesaplanmistir. Bu
bulgular modifiye edilmis O6rneklerde yiizeyin dis ortam kosullari nedeniyle
piiriizlenmesinin kontrol 6rneklerine kiyasla ¢ok daha az oldugunu ifade etmektedir.
Ayrica daha yiiksek monomer yiikleme seviyesi ile yiizeyin piirlizlenmesi daha ¢ok
engellenmistir. Bir diger deyisle yiizeyler daha diizgiin bir sekilde korunabilmistir.
Dogal dis ortam sonrast modifiyeli orneklerde kii¢iik mikro catlaklar yogun
olmamakla birlikte gdzlenmistir. Kontrol 6rneklerinde ise catlak olsumu 3. aydan
itibaren derin ve goézle goriilir boyutlarda goézlenmistir. Kontrol 6rneklerinin
yiizeyinde artan pirlizlilik suyun ornek yilizeylerinden partikiil maddeleri ve
bozunma iiriinlerini yikayarak uzaklastirmasi (Hon, 2001; Ermeydan ve dig, 2020)
nedeniyle gozlenmis olabilir. Yiizeyin dis ortam kosullar1 nedeniyle piiriizlenmesi
bilindigi iizere dis ortamin bozundurucu faktorleri nedeniyle odun yiizeyinde
catlaklarin olusmasi, erozyonun olusmasi, yiizey kimyasinin ve bilesenlerinin farkli

sekillerde degrade olmasindan kaynaklanir (Temiz, 2005).

Cizelge 4.10: Orneklerin piiriizliiliik degerleri (Ra).
Gruplar Bsl. l.ay 2ay 3.ay 4.ay 5.ay 6.ay 7.ay 8.ay 9.ay
Kontrol X 295 432 458 466 4,77 391 465 522 384 5,38
SS. 060 051 058 0,72 05 060 0,67 048 0,85 0,55
%100 X 668 7,73 680 7,21 760 735 6,78 741 7,15 7,59
SS. 091 102 086 09 082 087 080 041 0,71 0,63
%70 X 531 595 596 546 593 4,87 548 550 551 6,23
SS. 0,72 0,71 0,85 066 066 052 057 055 092 047

Cizelge 4.11: Orneklerin piiriizliiliik degerleri (Rq).

Gruplar Bsl. l.ay 2ay 3.ay 4.ay 5.ay 6.ay 7.ay 8.ay 9.ay

Kontrol X 391 538 572 579 594 589 593 6,19 589 7,08
SS. 060 051 061 059 061 0,74 084 052 111 0,64
%100 X 8,75 939 835 862 916 8,88 842 8,78 842 9,54
SS. 101 142 111 125 1,02 092 0,80 057 09 0,67
%70 X 6,79 732 736 653 694 541 6,60 634 6,63 6,77
SS. 089 104 099 095 086 0,73 103 089 1,07 0,56
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Cizelge 4.12: Orneklerin piiriizliiliik degerleri (Rz).

Gruplar Bsl. l.ay 2ay 3.ay 4.ay 5.ay 6.ay 7.ay 8.ay 9.ay
Kontrol X 17,84 23,18 24,25 24,63 25,32 21,84 25,44 26,33 25,30 27,20
SS. 242 155 1,70 1,72 1,02 136 309 221 180 0,48
%100 X 37,02 39,44 36,50 36,59 38,12 37,06 36,89 37,42 37,70 39,30
SS. 244 475 437 297 2,71 258 231 197 212 0,95
%70 X 29,31 32,75 32,88 30,19 30,78 33,04 33,59 33,51 34,17 36,12
SS. 23 582 300 38L 176 388 560 427 392 0,70
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Sekil 4.7: Orneklerin test siiresi boyunca Ra degisim degerleri.
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Sekil 4.8: Orneklerin test siiresi boyunca Rq degisim degerleri.
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Sekil 4.9: Orneklerin test siiresi boyunca Rz degisim degerleri.
4.2.3 ATR - FTIR analizine ait bulgular

Modifiye edilen ornekler ile kontrol o6rneklerinin dogal dis ortam testi Oncesi ve
sonrast FTIR analiz sonuglar1 Sekil 4.10 — 4.13°de gosterilmistir.  Sekil 4.10
incelendiginde modifikasyon islemi ile 6rneklerin 1725, 1320, 1232 ve 1185 cm™
piklerinde degisimler oldugu gdzlenmistir. Bu durum polikaprolakton polimerinin
odun ylizeyinde bulundugunu gostermektedir. FTIR spektrasinda 1725 cm™
bolgesinde goriilen kuvvetli bandin polikaprolaktonun C=0O bagindan 6tiirii oldugu
bilinmektedir (Elzein ve dig, 2004; Liu ve dig, 2005). Calismada gergeklestirilen
modifikasyon islemleri sonrasi ¢ekilen FT-IR spektrasinda agikca goriildiigii lizere
1725 cm™ bolgesinde kuvvetli bag olusumu basarili bir modifikasyon islemi

gergeklestirildiginin kaniti niteligindedir.

Dogal dis ortam testi sonrasinda modifikasyon islemi uygulanmis %100 ve %70
monomer igeren gruplara bakildiginda baslangicta belirgin olan 1507 cm™ bandinin
(Sekil 4.10) 5. aydan sonra neredeyse yok olmasi (Sekil 4.12 ve 4.13) ligninin
yapisinin bozuldugunu gostermektedir. 1. ay sonunda karakteristik lignin pikinde
(1507 cm™) azalmalar gozlenmistir (Sekil 4.11). 1507 cm™ bandinin kaybolmasi ve
yogunlugunun azalmasi, lignin alifatik halkalarinin kopmasi ve ylizeyden lignin
uzaklagsmasi olarak tanimlanmaktadir (Faix, 1992). 1232 cm™ bandmin test siiresi
boyunca tiim gruplarda yogunlugunun azalmasi lignin halkasindaki guayasil
birimlerinde C-O gerilmesinin (Cogulet ve dig, 2016) diistiglini belirtmektedir. 5.

aya kadar her iki grupta da (%100 monomer igeren, %70 monomer igeren) 1725 cm™
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belirgin olarak goriiliirken, 5. ay sonrasi s6z konusu pik yogunlugu azalmistir. Test
sonunda ise (9.ay) 1725 cm™ piki tiim gruplarda neredeyse yok olmustur. Buradan
hareketle dogal dis ortam kosullarinda mevcut olan yagmur, kar, dolu vs. etmenler
tarafindan yikanmaya ugrayan ahsap malzeme i¢in, kaprolakton kullaniminin 5.
aydan sonra koruma islevinin azaldigi sonucuna varilabilir. Fakat bu g¢aligmada,
kaprolakton polimerinin tekrarli kullanimi olumsuz sonuglarda etkili bir faktor
olabilecegi diisiiniilmektedir. Monomerin tekrarli kullanimlar1 ile polikaprolakton
modifikasyonunun etkisini azaltabilece§i daha O6nce bahsedilmistir. Firin (curing)
metodunda ¢ozeltinin tekrarli kullanimi ile epsilon kaprolakton reaktivitesinin

azalabilecegi ve ylizeyde tutunmanin daha az olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.10: Modifikasyon sonrasi 6rneklerin dogal dis ortam testi sonrasit FTIR

spektrast.
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Sekil 4.12: Orneklerin dis ortam kosullarinda 5.ay sonrasi FTIR spektras.
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Sekil 4.13: Orneklerin dis ortam kosullarinda 9.ay sonras1 FTIR spektrasi.

4.2.4 Makroskopik bulgular

Dogal dis ortam test siiresi boyunca Orneklerde meydana gelen makroskopik
degisimler periyodik olarak fotograflanmis ve fotograflar Sekil 4.14’te verilmistir.
[k aydan itibaren tiim gruplarda gozle goriiliir renk degisimi gdézlenmis olup, kontrol
orneklerinde 3. aydan itibaren makro ¢atlaklara rastlanmistir (Sekil 4.15). Bu
durumun sebebi dis ortam etmenlerinden su ve nemin dongiisel etkileri (Ermeydan
ve dig, 2020) ile ahsap malzemede stres olusturmasi gosterilebilir. Modifiyeli
orneklerde makro c¢atlak olusumu goézlenmezken, yogun olmamakla birlikte %100
monomer igeren Orneklerde mikro catlaklara rastlanmistir. Bu olusumlar 5.aydan

itibaren gozlenmistir.
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4. Ay ) 5. Ay
Sekil 4.14: Orneklerde makroskopik degisimler.
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8. Ay 9. Ay
Sekil 4.14: (devam) Orneklerde makroskopik degisimler.

’

e /f‘
Sekil 4.15: Kontrol 6rneklerinde makro ¢atlak olugumu.

4.2 Mekanik Testlere Ait Bulgular

Kaprolakton ile modifiye edilen test orneklerinde, liflere paralel basing direnci,
egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiiliiniin ortalama ve standart sapma
verileri Cizelge 4.13’te, degisim oranlari ise Sekil 4.16-4.18’de verilmistir. Kontrol
orneklerine kiyasla her iki grubun mekanik test degerleri (liflere paralel basing

direnci, egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiilii) modifikasyon islemleri
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sonrasinda azalmistir. Liflere paralel basing direncinde kontrole kiyasla azalma
%100 monomerli 6rneklerde %27, %70 monomerli Orneklerde %14 olmustur.
Egilme direncinde azalma nispeten daha az olmustur. Egilme direncinde %100 ve
%70 monomerli 6rneklerde kontrole kiyasla %10 ve %16 oraninda azalma tespit
edilmistir. Bu durum egilmede elastikiye modiilii icin %100 ve %70 monomerli
ornekler icin sirasiyla %13 ve %19 olarak hesaplanmistir. Mekanik o&zellikler
arasinda LPBD, digerlerine kiyasla biraz daha fazla olumsuz sekilde etkilenmistir.
Bunun muhtemel sebeplerinden biri LPBD deneyleri i¢in kullanilacak 6rneklerde
¢ozeltinin %100 ve %70 konsantrasyonlar icin 2. ve 5. Kez kullanilmasi, ED ve
EEM’niin belirlenmesinde ise ¢ozeltinin 1. ve 4. kullaniminin olmasi olabilir.
Nitekim ED ve EEM, %70 monomerli 6rneklerde ¢ozeltinin 4. kez kullaniminda,
%100 monomerli 6rneklerin ¢ozeltinin ilk kez kullanilmasina kiyasla daha diisiik
bulunmustur. Bu sonuglar ¢6zeltinin tekrar tekrar kullanilmast durumunda
modifikasyon islemlerinin basarisinit olumsuz yonde etkiledigini gostermektedir. Bu

durumun mekanizmasinin agiklanmasi i¢in ileri ¢alismalara gerek duyulmaktadir.

Modifiyeli ornekler ile kontrol 6rneklerinde arasinda mekanik ozellikler agisindan
anlaml farkliliklar basit varyans analizi ile aragtirillmis ve gruplar arasinda 6nemli
farkliliklar oldugu (P< 0,05) tespit edilmistir (Cizelge 4.14). Tim testlerde kontrol
ornekleri istatistiki olarak en yliksek diren¢ degerlerini sergilemistir. LPBD’de en
diisiik direng %100 monomerli grupta elde edilmistir. ED ve EEM’de ise en diisiik
sonuglar %70 monomerli grupta bulunmustur (Cizelge 4.15).

Modifikasyon islemi uygulanmis ahsap malzemenin mekanik 6zelliklerinde azalma,
kimyasal maddelerin PH degerinden, ¢oziicliden ve modifikasyonda kullanilan
kimyasal maddelerden kaynaklanmis olabilir. S6z konusu maddeler odun
bilesenlerinde degradasyon meydana getirmis olabilir. DMF’nin lignini
bozundurdugu bilinmektedir. Lignin LPBD’ni etkileyen 6nemli bir odun bilesenidir.
Modifiyeli orneklerde LPBD’de azalmalar goriilmesi DMF’den kaynaklanmis
olabilir. Ayrica modifikasyon isleminde oOrnekler 110°C’de kiirlemeye tabi
tutulmustur. Kimyasal maddelerin etkisi ile birlikte bu sicaklik uygulamasi yine
mekanik 6zelliklerde azalmaya neden olmus olabilir. Bilindigi lizere odun bilesenleri
Ozellikle hemiseliilozlar 1s1 uygulamalarindan bozunabilmekte ve bu da ahsabin
direng Ozelliklerinin azalmasina sebep olabilmektedir (Yildiz ve dig, 2013). Egilme

direnci ve elastikiyet modiiliindeki azalmanin ise modifiyeli orneklerin birgok
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kullanim yerinde degerlendirilmesini tolere edebilecek seviyede oldugu

distiniilmektedir.

Cizelge 4.13: Orneklerin ortalama mekanik test degerleri.

Gruplar L.P.B.D. (N/'mm?) E.D. (N/mm?) E.E.M. (N/mm°)
Kontrol X 45,61 85,54 7449,27
S.S. 3,50 4,49 649,53
%100 X 33,25 76,74 6502,20
S.S. 3,34 6,06 561,16
%70 X 39,40 71,85 6025,47
S.S. 3,53 6,47 585,95
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Sekil 4.16: Liflere paralel basing direnci degerleri.
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Sekil 4.17: Egilme direnci degerleri.
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Sekil 4.18: Egilmede elastikiyet modiilii degerleri.
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Cizelge 4.14: Mekanik test degerlerinin basit varyans analizi sonucu.

Kareler Kareler F- Onem
Gruplar Toplami df Ortalamasi Hatasi Diizeyi
LPBD Gruplar 1144,793 2 572,396 47,829 0,000
Arasi
Gruplar Ici 502,640 42 11,968
Toplam 1647,433 44
EEM  Gruplar 15757081,911 2  7878540,956 21,882 0,000
Arasi
Gruplar Ici  15121711,067 42 360040,740
Toplam 30878792,978 44
ED Gruplar 1445112 2 722,556 21,969 0,000
Arasi
Gruplar Ici 1381,365 42 32,890
Toplam 2826,477 44
Cizelge 4.15: Mekanik 6zelliklerin Duncan homojenlik gruplari.
Gruplar LPBD ED EEM
Kontrol A A A
%100 C B B
%70 B C C
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda, polikaprolakton polimeri ile modifikasyon igslemi uygulanan
ladin Orneklerinin hacim ve agirlik artis degerleri, bazi mekanik 6zelliklerindeki
degisimler ve dogal dig ortam testi siiresince (9 ay) drnek yilizeylerinde meydana
gelen fiziksel ve kimyasal degisimleri incelenmis ve elde edilen sonug¢ ve Oneriler

asagida Ozetlenmistir.

En yiiksek agirlik ve hacim artis degerleri %100 monomer igeren gruplarda
gbzlenmis ve polikaprolakton polimerinin tekrarli kullanimina baglh olarak agirlik ve
hacim artis degerlerinde azalma g6zlenmistir.

Dogal dig ortam testine tabii tutulan 6rneklerde renk parametrelerine bakildiginda;
modifiyeli 6rneklerin AL* degerlerindeki degisim kontrole kiyasla 6nemli dl¢iide az
bulunmustur. Monomer yiikleme seviyesi ile yiizeyin AL* degerlerindeki degisim
azaltilmistir. Ozetle yiizeyler daha iyi korunmustur. Aa* degerlerine bakildiginda,
%100 monomer igeren gruplar ylizeyi korumada basarili sonug verirken, %70
monomer i¢eren gruplarda ayni performans gozlenememistir. Ab* degerlerinde ise,
modifiyeli 6rneklerin ylizey koruma performansi istenen seviyede saglanamamistir.
Toplam renk degisimi degerlerinde (AE*); testin 1. ve 9. aylari arasinda en yiiksek
degisim kontrol orneklerinde ardindan %70 monomerli 6rneklerde ve en az degisim
%100 monomerli 6rneklerde gozlenmistir. Bu durum ¢6zelti konsantrasyonundaki
artis ile toplam renk degisim oraninin dogrusal olarak azaltildigini gostermektedir.
Piirtizliiliik degerlerine bakildiginda; baslangi¢ parametrelerine kiyasla %100 ve %70
monomerli Ornekler kontrole kiyasla yiiksek Ra, Rq ve Rz degerleri vermis,
modifikasyon islemi ile yiizey piirlizliligli artmistir. Fakat baslangic ve 9. ay
sonundaki piirlizliilik degerleri arasindaki degisim modifikasyonlu Orneklerde
kontrole kiyasla onemli dlgiide az bulunmustur. %100 ve %70 monomer iceren
orneklerde piiriizliiliik degisim oranlart sirasi ile; %0,06 ve %23 iken bu oran kontrol
orneklerinde %52 olarak hesaplanmistir. Bu durum modifikasyon isleminin yilizey

plirtizliligiinii 6nemli dl¢lide azalttigini gdstermektedir.
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Makroskopik agidan kontrol oOrneklerinde 3. aydan itibaren ¢atlak olusumuna
rastlanirken, %100 ve %70 monomer igeren gruplarda herhangi catlak olusumu
gozlenmemistir (%100 monomerli 6rneklerde yogun olmamakla birlikte 5. aydan
itibaren mikro c¢atlak olusumu gozlenmistir). Calismada kurutma parametrelerinin
istenen sartlarda yiiriitiilmiis olmas1 ve kullanilan polimerin (polikaprolakton) ahsaba
hidrofobik 6zellik kazandirarak stres olusumunu 6nlemesi ile modifiyeli drneklerde
makro gatlak olusumu engellenmistir.

Mekanik testler degerlendirildiginde, kontrol oOrneklerine kiyasla tim mekanik
degerlerde azalma s6z konusu olmustur. Modifiye edilen test Ornekleri arasinda
belirgin farklar bulunmamakla birlikte %70 monomer igeren gruplar daha yiiksek
LPBD degerleri verirken, %100 monomer igeren gruplar ise egilme ve egilmede
elastikiyet modiilii degerlerinde stiinliikk saglamistir. %100 monomer iceren
gruplarda hiicre ceperi tahribati beklenen bir durum olup, LPBD degerlerindeki
diisiisiin sebebi bu deformasyona atfedilebilmektedir. Egilme direnci ve elastikiyet
modiilindeki azalmanin ise modifiyeli Orneklerin bir¢ok kullanim yerinde
degerlendirilmesini engelleyebilecek seviyede olmadig diisiiniilmektedir.

FTIR analizlerinde kaprolakton modifikasyonunun her iki grup icin basar ile
gerceklestigi gosterilmis ve 1725 cm™ bolgesinde polikaprolaktonun C=0O bagindan
dolay1 olusan yiiksek pik goézlenmistir. Bu durum agirlik ve hacim artis degerleri ile
de desteklenmektedir. Dogal dis ortam testi siiresince s6z konusu pik her iki grupta
(%100 ve %70 monomerli) 6. aya kadar gozlenmis, sonrasinda yogunlugu azalarak
test sonunda neredeyse yok olmustur.

Tez calismasinda elde edilen veriler 15181nda, %100 monomer iceren test gruplari
renk parametrelerinden AL* ve Aa* degerlerinde, piriizlilik Ra, Rq ve Rz
degerlerinde, mekanik testlerden ise egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiilii
degerlerinde %70 monomerli test gruplarmma kiyasla istiinliik saglamistir. Bu
verilerden hareketle son kullanim yeri uygulamalarinda uygulanan modifikasyon
isleminin risk smifi 2 ve 3’te kullanim1 uygun goriilmektedir. Risk sinifi 4 (toprak
temasli alanlar) icin ise ileri caligsmalara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Calismada, kaprolaktonun tekrarli kullanimi ile ekonomik a¢idan fayda saglama
amaglanmistir. Elde edilen sonuglar 1s18inda 2. kullanim sonrasinda genel olarak
fiziksel ve mekanik degerlerde azalma gozlenmistir. Benzer sonuglar elde etmemek
adina kullanilan kaprolakton polimerinin saflastirilmasi dnerilmektedir. Bu yontemin

endiistriyel hale gelmesinde ¢dzeltinin tekrarli kullanilmasi1 zorunludur. Olgiilebilir
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kalitenin stabil olmasi i¢in ileri ¢aligmalara gereksinim vardir. Mekanik ozelliklerin
daha iyi yorumlanmasi i¢in odun drneklerinin pH’larinin belirlenmesi gerekmektedir.
Yogunluk degerlerinin belirlenmesi yine 6nemli olup mekanik 6zelliklerde meydana
gelen degisimlerin irdelenmesinde katki saglayacaktir. Mekanik ozelliklerin daha
biiyliik boyutlarda yapilmasi tavsiye edilmektedir. Modifiye edilen drneklerin dis
ortam kosullarina karsi performansinin tam olarak belirlenebilmesi i¢in dogal dis
ortam testinin daha uzun siireli olmasi gerekmektedir. Modifiyeli 6rneklerin toprakla
temas halinde gosterecegi performans yine incelenmesi gereken Onemli bir

durumdur.

Giderek artan ¢evresel baskilar nedeni ile klasik emprenye yontemleri terk edilmekte,
bazi kimyasal maddelerin kullanimlar1 sinirlandirilmakta hatta yasaklanmaktadir. Bu
durum odun koruma endiistrisini, yeni ¢evreci ve geri doniistiiriilebilir alternatiflere
yoneltmektedir. Bu tez calismasi biyobozunur bir polimer olan polikaprolaktonun
ahsap koruma alaninda kullanim (dis maksatli, mekanik diren¢ (LPBD, ED, EEM)
gerektiren yerler) potansiyelinin belirlenmesine katki saglama amacinda olup,

gelecekte yapilacak iyilestirme arastirmalarina temel olusturmay1 hedeflemektedir.
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