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ODUNDA YANMAYI GECIKTIRICIi EMPRENYE MADDELERININ
DIS ORTAM DAYANIMLARI
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Orman Endiistri Miithendisligi Ana Bilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Hasan VURDU
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Odunun yangina kars1 giivenli bir sekilde kullanimini saglamak amaciyla yanmaya
kars1 koruyucu o6nlemlerin alinmasi biiylik 6nem tagimaktadir. Odunda yangina karsi
koruyucu olarak alabilecek en Onemli tedbirlerden biri odunun yanmay1
geciktiriciler ile muamele edilmesidir. Ancak, yanmayi geciktirici inorganik
emprenye maddelerinin yikanmaya karsi dayaniminin diigiik olmasi bu maddelerin
dis ortamda kullanimini siirlandirmaktadir. Bu g¢alismada, karagam (Pinus nigra
ssp. pallasiana) odunu %10, %20 ve %30 oranlarinda hazirlanan inorganik yangin
geciktiriciler (di-amonyum fosfat, boraks ve borik asit) ve kullanilan glikoz ile
emprenye edilmistir. Daha sonra odunlar Maillard reaksiyonu i¢in 1 saat siire ile 120,
150 ve 180 °C sicaklikta 1s1l uygulamaya tabi tutulmustur. Karagam odun
numunelerinin pH degeri, kristalite orani, yikanma miktari, yogunlugu, su almasi,
hacimsel genislemesi, mekanik diren¢ Ozellikleri, renk degisimleri ve termal
ozellikleri incelenmistir. Istatistik sonuglarina gére yikanma direnci, termal dayanim,
su alma ve hacimsel genisleme agisindan en iyi performansi veren isil iglem sicakligi
olarak 180 °C tespit edilmistir. Ancak, 180 °C’de gibi yiiksek sicakliklarda 1sil
isleme tabi tutulan emprenyeli odunun pH’1 ve egilme direnci gibi mekanik
Ozellikleri bir miktar disik ¢ikmistir. Bundan dolayi, ahsap birlestirmelerinde
korozyona dayanikli baglanti elemanlarinin kullanilmasi Onerilmektedir. Sonug
olarak yanmay1 geciktirici emprenye islemi ve ardindan yapilan 1s1 uygulamasinin
dis ortamda kullanilacak karacam odunlart i¢in uygulanabilir oldugu kanaatine
varilmistir.

Anahtar kelimeler: Yanmay1 geciktirici, emprenye, yaslandirma, karagam

2018, 137 sayfa
Bilim Kodu: 1204



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

THE PERFORMANCE OF FIRE RETARDANT TREATED WOOD
IN OUTDOOR CONDITIONS

Osman Emre OZKAN
Kastamonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Forest Industrial Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Hasan VURDU

Co-Supervisor: Prof. Dr. Ali TEMiZ

Abstract: It is very important to take fire safety and prevention measures in order to
ensure safety in the usage of wood against fire. One of the most important
precautions is to impregnation of wood with fire retardants. However, there is a
limitation of using fire retardant for wood in outdoor environment because of the low
leach resistance of the inorganic fire retardants. In this study, black pine (Pinus nigra
ssp. pallasiana) wood was impregnated with 10%, 20% and 30% aqueous solution of
fire retardants (di-ammonium phosphate, borax and boric acid) along with the
Maillard reaction agent (glucose) mixture. Then, heat treatment was applied on the
wood samples at 120, 150 and 180 °C for 1 hour. Both Impregnated and heat treated
black pine wood specimens was evaluated for the pH value, crystallinity ratio,
leaching rate, density, water absorption, volumetric swelling, mechanical properties,
color changes and thermal properties. The statistical analyses indicated that the
temperature of heat treatment at 180 °C had better performance of leach resistance,
thermal properties, water absorption and volumetric swelling. Conversely, pH value
and mechanical properties as bending strength of the impregnated wood that was
heat treated at this temperature exhibited the lower performance. Therefore, it is
recommended that the corrosion-resistant fasteners can be used as having the acidic
pH value which affects fastener performance in the wooden joints. It is concluded
that heat treatment is applicable for fire retardant treated black pine wood to be used
in the external environment.

Key words: Fire retardants, impregnation, weathering, black pine

2018, 137 pages
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Al Aliiminyum

AS Amonyum siilfat

ASTM Amerikan test ve malzeme kurumu
AWPA Amerika odun koruma birligi

B Bor

BA Borik asit

BX Boraks

C Karbon

CCB Bakir krom bor

CLA Capraz lamine ahsap

cm Santimetre

DAP Di-amonyum fosfat

Fe Demir

H Hidrojen

Hg Civa

HG Homojen gruplar

ICP-OES Indiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi
K Potasyum

Lin (cps) Logarithm of intensity (counts per second)
LOI Limit oksijen indeksi

LPBD Liflere paralel basing direnci

LVL Tabakal1 ahsap kaplama

M.O Milat dncesi

MAP Mono-amonyum fosfat

MDF Orta yogunluklu liflevha

mm milimetre

Na Sodyum

@) Oksijen

0SB Yonlendirilmis yonga levha

P Fosfor

pH Suyun asit ve alkalitesini anlatan logoritmik 6l¢ii birimi
S Stilfiir

SED Statik egilme direnci

SEEM Statik egilmede elastikiyet modiilii
TGA Termogravimetrik analiz

TG-MS Termogravimetri- kiitle spektrometrisi
Ti Titanyum

TS Tiirk standarti

uv Mor Gtesi

W/mK Is1 iletkenlik katsayisi

XRD X-1sinlar1 difraktometresi

Zn Cinko

AE Toplam renk degisimi

X Ortalama deger
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1. GIRIS

Insanoglunun ahsabi geg¢misten giiniimiize kadar ¢ok farkli alanlarda degisik
sekillerde kullandig1 bilinmektedir. Hatta Anadolu’da ahsabin besikten mezara
ihtiyag duyulan Onemli bir malzeme olarak ifade edildigi degisik tabirler
kullanilmaktadir. Bunun yaninda, ahsabin kullanimimi kisitlayict faktorler arasinda
en onemli faktor olarak ahsabin yanma 06zelligi bilinmektedir. Ahsabin yanginlara
kars1 gilivenli bir sekilde kullannmini saglamak amaciyla yanmaya karsi koruyucu
Onlemleri belirlemeye yonelik caligmalara hiz kazandirilmasit biiyilkk 6nem
tagimaktadir. Giiniimiizde gelisen ahsap yapi teknolojileri ile son yillarda tim
Diinya’da kullanimi hizla artmakta olan tabakalanmis kereste (glulam), capraz
lamine ahsap (CLT) ve ahsap beton kompozit (WCC) gibi ahsap yap1 malzemelerin
sadece mantar ve bdcek tahribatlarina karsi dayanikli hale getirmenin yaninda
yanmaya karsi koruyucu onemlerin alinmis olmasi gerekmektedir. Ayrica, son
yillarda lamine ahsaptan yapilan I- kirislerin ahsap konut ingaatlarinda kullaniminin
hizli bir sekilde arttigi bilinmektedir (1). Ciinkii, yanmay1 geciktirici kimyasal
maddeler ile emprenye edilen I-kirislerin diger yanmayan yapi1 malzemeleri ile
rekabet edebilir bir 6zellik kazandigindan bunlara alternatif bir malzeme olacag:
tahmin edilmektedir. Benzer sekilde, yanmay1 geciktirici emprenye maddeleri ile
muamele edilmis olan gati elemanlar1 ve bina dig cephe kaplamasi gibi dis ortam

sartlarina uygun odun tiriinlerinin kullanimi artis géstermektedir (1, 2).

Yanmay1 geciktirici kimyasallar ile muamele edilmis ahsabin kullanim yeri olarak
yangin kapilari, dekoratif paneller, i¢ doseme iirlinleri, stadyumlar, ¢at1 iskeletleri,
zemin dosemeleri, sanat galerileri ve depolar gosterilebilir. Odunda yanmay1
geciktirici olarak kullanilan kimyasallardan bazilart sodyum klorid, sodyum
dikromat, sodyum tetraborat, borik asit, boraks, mono-amonyum fosfat, di-amonyum
fosfat, amonyum siilfat, ¢inko kloriir’diir (3). Bunlar arasinda en yaygin olarak
kullanilan yanmay1 geciktirici inorganik emprenye maddeleri mono-amonyum fosfat
(MAP), di-amonyum fosfat (DAP), amonyum siilfat, boraks ve borik asittir (4).
Fosfor igceren amonyum tuzlart MAP ve DAP ahsaba uygulanmasinin kolayligi ve

etkinliginin yiliksek olmasi bakimindan genellikle tercih edilmektedir (5). Buna



karsin, s6z konusu bu amonyum tuzlar1 uygulandigi odunlardan dis ortam sartlarinda
kolaylikla yikanmasi, rutubetini artirmasi, zaman ile odunun asitligini artirarak
korozyona ve odunda direng diisiislerine neden olmaktadir. Fakat, yanmayi
geciktirici olarak di-amonyum fosfat (DAP) i¢ ortamda kullanilacak ahsabin
emprenyesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (6). Buna karsin, digs ortamda
kullanilacak aga¢c malzemede DAP’in kullanilmasi su ile yikanmasmin kolayligi,
metal baglanti elemanlarinda korozyon olusturmasi, odun mekanik direnglerini
azaltmasi ve mantar zararlilarina karst koruma saglayamamasi nedeni ile uygun
bulunmamaktadir (4). Ozellikle, di-amonyum fosfat gibi geleneksel yanmay:
geciktirici inorganik tuzlar dis ortamda kullanildiklarinda odundan su ile ¢oziiniip
etkinliklerini zamanla kaybetmektedirler. Son yillarda, bor bilesiklerinin kompozit
malzemelerin yanmaya karsi dayanimini artirmada ve biyolojik zararlilara karsi
korumasindaki etkisinin belirlenmesiyle birlikte kullanimi giderek artmaktadir (7).
Ayrica, ¢evre sagligi bakimindan bor bilesiklerinin endiistride kullanimi esnasinda

herhangi bir tehlikesi de bulunmamaktadir (1, 2).

Yikanmaya dayanikli amino reg¢ine sistemlerinden olusan {ire, melamin ve
siyanoguinidin polimerlestirme ve direk seliilloza baglanma sayesinde suya dayanikli
yanmayi geciktiricilerdir (6). Ancak, odunda kullanilan amino regine tipi yanmay1
geciktiricilerin pahali olmasi ve ¢evreye zararli olmasi gibi dezavantajlari yiiziinden
daha ekonomik ve ¢evreye zararsiz olan di-amonyum fosfat, boraks ve borik asit gibi
inorganik tuzlarmm suya karst dayanimini artirmak amaciyla yogun caligmalar

yapilmaktadir.

Sonug olarak, suda ¢6ziinen yanmay1 geciktirici emprenye maddelerinin kullanim
miktarlarmin yakin gelecekte artacagi tahmin edilmektedir. Yalniz, s6z konusu suda
¢ozlinen yanmay1 geciktirici emprenye maddelerinin se¢iminde yikanmaya karsi

dayanikli olanlar ile emprenye yonteminin se¢imine 6zen gosterilmelidir.

Odunda kullanilan yanmay1 geciktirici maddelerin performansi; tutusabilirlik, alev
yayilma hizi, duman olusumu ve olusan gazlarin zehirlilik etkisi gibi farkli yontemler
ile tespit edilmektedir (7). Bir taraftan, yanmay1 geciktiricilerin odun iizerinde

tutusma ve alev yayilmasindaki etkisi olumlu sonuglar vermesine karsin, diger



taraftan duman olusumu ve zehirli gaz salinimi bakimindan insan sagligina zararl
etkisi so6z konusu olabilmektedir (8). Genel bir kural olarak, a) diisiik sicakliklarda
erime etkisi gdsteren, b) yanma esnasinda yogun duman iireten ve c) zehirli buhar
salinimi yapan herhangi bir yangin geciktirici kimyasal madde odunun korunmasinda
kullanilmamalidir (3). Buna ilave olarak, ahsaba uygulanmak {izere segilen yanmay1
geciktirici kimyasallarin odunda meydana getirebilecegi fiziksel, mekanik degerleri,
su alip verme ve yaslandirma Ozelliklerinin belirlenmesi de ayrica tavsiye

edilmektedir.

Bu doktora tez ¢aligmasinin amaci, karagam odununa uygulanan yanmayi geciktirici
emprenye maddelerinin yikanmaya karsi direng kazanmasi igin glikozun 1sil islemi
yardimiyla yapilan Maillard reaksiyonunun odunda meydana getirdigi dis ortam
kosullarina kars1 dayanim 6zelliklerinin laboratuvar ortaminda belirlenmesidir. Bu
amaci gergeklestirmek i¢in, yanmay1 geciktirici emprenye isleminden sonra Maillard
reaksiyonu igin 1s1l islem uygulanan karagam odununun bazi fiziksel ve mekanik
ozellikleri ile yaslandirmaya karsi dayanim 6zellikleri belirlenmistir. Burada yapilan
deneyler sonucu odunun; yogunlugu, su almasi, hacimsel genislemesi, yikanma
ozellikleri (ICP), statik egilme direnci, statik egilmede elastikiyet modiilii ve liflere
paralel basing direnci oOzellikleri belirlenmistir. Ayrica, pH Olglimii, Kristallite
Olgtimleri X-iginlart difraktometresi (XRD) cihazi ile ve odunda meydana getirdigi
termal Ozellikleri tespit etmek i¢in termogravimetrik analiz (TGA) deneyleri
yapilmistir. lave olarak, yanmay: geciktirici uygulamasinin dis ortam performansini
belirlemek i¢in hizlandirilmis yaslandirma deneyi uygulanmistir. Hizlandirilmis
yaslandirma deneyi ile birlikte odun numunelerinde meydana gelen renk degisimleri

ise renk Ol¢iim cihazi ile tespit edilmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1. Kullamlan Aga¢c Malzeme Ozellikleri

Bu calismada, Tiirkiye’de dogal olarak yetisen karacam (Pinus nigra) odunu
kullanilmistir. Bilindigi iizere Diinyada ozellikle Kuzey Yarimkiirede genis bir
cografi yayilisa sahip olan cam tiirleri koniferler igerisinde 40’dan fazla tiirle temsil
edilmesiyle en zengin bir agag tiirli olarak bilinmektedir. Cam tiirleri daimi yesil
agag veya ender olarak agagcik halinde bulunur. Geng yaslarda dallar gévdeye gevrel
olarak dizilmekte ancak, ileri yaslarda dagilan tepe formu olusmakta ve dallarin
dizilisi bozulmaktadir. Agag¢ yaslandik¢a kabugu kalinlasir ve bazi tiirlerinde derin
catlaklar olusturmaktadir. Kagit {iretiminden kerestelik odun iiretimine kadar genis
bir yelpazede kullanim alan1 bulan ¢am odunlar1 genel olarak homojen bir yapiya
sahiptir. Bunun yaninda, ¢am agaglarindan odun disi orman driinleri olarak

terebentin yagi, cam yagi, odun katrani, kolofan ve regine elde edilmektedir (9, 10).

Camlar yapraklarindaki iletim demeti sayisina, odun Ozelliklerine ve kozalak
ozelliklerine gore; a) yumusak camlar, b) sert camlar olmak iizere iki gruba
ayrilmaktadir. Tiirkiye’de dogal olarak yetisen 5 ¢am tiirii bulunmaktadir. Bu ¢am
tiirlerinin hepsi sert gamlar grubuna girmektedir (9). Tirkiye’de dogal olarak yetisen
cam tiirlerinin sirasi ile yayilig alanlar1 kizilgam (Pinus brutia Ten.) 5,6 milyon ha.,
karagam (Pinus nigra Arnold.) 4,25 milyon ha., saricam (Pinus silvestris L.) 1,5
milyon ha., fisttk cam1 (Pinus pinea L.) 90 bin ha.ve Halep ¢ami (Pinus halepensis
Mill.) 715 ha. seklindedir (11, 12).

2.2. Karacam

Karagam’m (Pinus nigra ssp. pallasiana) dogal yayilis alani olarak, Tiirkiye,
Avrupa, Balkanlar ve Kuzeybati Afrika olarak goriilmektedir. Tiirkiye’de dogal
olarak yetisen karacam 4,25 milyon hektar (genel ormanlik alana orani1 %19) yayilis
alant ile igne yaprakli agaclar igerisinde kizilgamdan sonra en fazla yayilisi

gostermektedir (11).



Karacamin Tiirkiye’de dort varyetesi bulunmaktadir. Bu varyeteler; Anadolu
karagami (Pinus nigra ssp. pallasiana var. pallasiana), ebe karagami (Pinus ssp.
pallasiana var. seneriana), biiyiikk kozalakli karagam (Pinus ssp. pallasiana var.
yaltirikiana), ehrami karagami (Pinus ssp. pallasiana var. pyramidata)’dir (9, 11,
13).

Karagam (Pinus nigra Arnold. subsp. pallasiana (Lamb.) Holmboe) iilkemizin dogal
cam tiirleri arasinda en yaygin ve ekonomik agidan da en 6nemli tiirlerinden biridir.
Ulkemiz ormanlarmnin bulundugu tiim cografik bolgelerde % 19°lik alanda dogal
yayilisa sahip olan karacam, kurak ve verimsiz sahalari yeniden ormanlastirma
calismalarinda stepe en fazla giren tiir olmasi nedeniyle, en ¢ok tercih edilen cam
tiirlerimizden biridir. Ulkemizde 1994 yili sonuna kadar 400.000 hektar karagam
agaclandirmasi yapilmis olup, bu toplam yapilan agaglandirma alanlarmin % 34’iinii

teskil etmektedir (14-16).

Karagcam 400-2100 m yiikseltiler arasinda Tiirkiye’nin hemen hemen her bolgesin de
goriilmektedir. Yashh karacam agacinin kabugu derin catlakli, kalin ve boz
rengindedir. Genellikle, karagam agaci 40 metreye kadar boy ve 1 metreden ¢ok ¢ap
yapabilen silindir bi¢iminde diizgiin gévdeye sahiptir. Toprak istegi bakimindan
fazla segici olmayan karagamin biiyiimesi geng yaslarda daha hizli olmaktadir. Derin
topraklarda kazik kok, sig ve sert topraklar da kalp kok sistemini gelistirme
ozelligine sahiptir. Dona ve kurakliga dayanikli olan karagcam odunlar1 sert,
dayanikli, ¢ivi ve vida tutma direnci iyi ve igslenmesi kolay oldugundan yaygin bir
sekilde yapi malzemesi olarak kullanilmaktadir (12). Karagam odunu regineli

oldugundan bazi kullanim yerleri i¢in dikkatli olunmalidir.

Oz odunu koyu renkli olan karagam diri odunu kirmizimsi ve sarimsi renktedir. Koyu
renkli 6z oduna sahiptir. Karagam agaci yaslandik¢a diri odun kismi daralmaktadir.
Oz 1smlan1 radyal kesitte goriilmeyecek kadar belirsiz iken teget kesitte ise
kahverengi seritler seklinde goriilmektedir. Karagam odununun boyuna traheidleri ile

paransim hiicreleri arasindaki karsilagma yeri gegitleri pencere tipindedir (17).



2.3.Odunun Anatomik Yapisi

Traheid hiicre ¢eperinin farkli boyut ve Ozellikteki tabakalardan olustugu
bilinmektedir. Hiicre ¢eper tabakalari, seliiloz fibrillerinin farkli sekilde diizenlenmis
olmalar1 ve kimyasal bilesenlerinin farkli olmasi nedeni ile birbirinden ayrilmaktadir.
Odunda hiicre tabakasi primer g¢eper ile baslar. Primer ¢eperde seliiloz fibrilleri ince
ve orgii seklindeki tabakalar halindedir. Bu fibril diizeni, primer ¢eperin yiizey alani
bakimindan genislemesine imkan saglamaktadir (18). Primer ¢eperden sonra
sekonder ¢eper tabakalar1 olusmaktadir. Buna karsin, paransim ve epitel hiicreleri
sadece primer hiicre ¢eperinden olusmaktadir. Traheid hiicrelerinde sekonder ¢eper

S1, S2,ve Ssadi verilen tabakalarindan meydana gelmektedir (19).

Iki komsu hiicrenin primer geperleri orta lamel tabakas: ile birbirine baglanmaktadir.
Orta lamelden komsu hiicre ¢eperlerine gegis belirgin degildir. Bu nedenle orta lamel
ve komsu iki hiicrenin primer ¢eperlerinin olusturdugu tabaka tek bir isim verilerek

bilesik orta lamel olarak bilinmektedir (18).

S1 tabakasinda mikrofibriller hiicre ekseni ile 50° ile 60° derecelik bir ag1
yapmaktadir. Ayrica, mikrofibriller birbirine paralel olacak sekilde uzanmaktadirlar.
Sekonder ceperin en kalin ve en fazla seliiloz iceren tabakasi S2 tabakasidir. Bu
tabakada mikrofibriller, hiicre ekseni ile 10° ile 30° arasinda agi yaparak
uzanmaktadir. Sekonder ¢eperin en igte ve ince tabakasi Ss tabakasidir. Ss tabakasi

mikrofibrilleri hiicre ekseni ile 60°-90° arasinda a¢1 yapmaktadir (20).

Hiicre ¢eperinde bulunan tabakalardaki mikrofibrillerin hiicre ekseni ile belli bir ag1
yaparak ilerlemesi odun hiicrelerine diren¢ kazandirmaktadir. Sz tabakasindaki
mikrofibrillerin hiicre ekseni ile hemen hemen paralel seyretmesi hiicreye liflere
paralel yondeki gerilmelere kars: direng kazandirir. S1 tabakasindaki mikrofibrillerin
ise hiicre ekseni ile daha dik a¢1 yapmasi odun hiicrelerine enine yonde c¢ekme

direnci saglamaktadir (18).



2.4. Odunun Kimyasal Yapisi

2.4.1. Seliiloz

Seliiloz molekiiliiniin yap1 taslar1 1,4—3—glikozidik baglarla baglanmis glikoz anhidrit
birimlerinden olusur. Seliilloz molekiilii, 2 mol glikoz {initesinden 1 mol suyun
ayrilmasi ve ardi ardina siralanan birimlerin birbirlerine 180° doénmesi sonucu
meydana gelir. Dogal seliiloz molekiiliinde yap1 taslarinin sayisi yani polimerlesme
derecesi 15.000’e kadar ulasir. Seliiloz molekiilii dogrusal ve dogal bir polimer olup
tizerinde oksitlenmeye Karsi hassas olan hidroksil gruplart bulunur. Bu gruplarin
sayist ortadaki anhidro glikoz birimlerinde ii¢ tane, uglardaki birimlerde ise 4 tanedir.
Bu hidroksil gruplar1 baska seliiloz birimlerindeki hidroksil gruplariyla baglanma
ozelligine sahiptir. Literatiirde bu baglara hidrojen baglar1 denilmekte olup, glikoz
halkasinin 3 nolu yerinde bulunan hidroksil grubunun, komsu glikoz halkasinin halka
oksijenine baglanmasiyla olusan hidrojen bagina molekiiller i¢i, 6 nolu karbon
atomuna bagli olan hidroksil grubunun komsu seliiloz molekiiliiniin koprii oksijenine
baglanmasiyla olusan hidrojen bagina da molekiiller arasi hidrojen baglar1 adi verilir
(22).

Seliilozun molekiil yapisi seliilozun sadece kimyasal oOzelliklerini degil ayrica
mekanik ve fiziksel 6zellikleriyle lifsel yapisini da belirler. Seliilozda da diger tim
hidrofilik polimerlerde oldugu gibi elementer fibril olusturma egilimi vardir.
Elementer fibriller, ayn1 yonde uzanmis olan molekiil zincirlerinin birbirlerine giiclii
hidrojen baglariyla baglanmasi ile olusur. Elementer fibrillerde seliiloz molekiilleri
tamamen diizenli, kismen diizenli ve diizensiz kisimlarda olusur. Diizenli kisimlar
kristalit, diizensiz kisimlar ise amorf adin1 alir. Kristalit ve amorf kisimlar arasinda
kesin sinirlar bulunmamaktadir. Seliiloz zinciri bu amorf ve kristal kisimlar arasindan

gecerek bu kisimlart birbirine kovalent baglarla baglamaktadir (21).



2.4.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz odun hiicre ¢eperinde bulunan polisakkaritlerin % 35-50’sini, toplam
kuru agirhigmm % 20-35’ini olusturmaktadir (19). Hemiselillozlar, ¢ok daha kisa
molekiiler zincirlere sahip olmalari, molekiil zincirlerinin dallanmis halde olmalari
ve cesitli seker birimlerinin bilesimi seklinde olmalar1 sebebiyle seliilozlardan
ayrilmiglardir. Hemiseliilozlar pentozlar, hegsozlar, hegziironik asitler ve deoksi

hegsozlar seklinde alt gruplara ayrilan seker birimlerinden olusmaktadir (18).

Hemiseliilozlar ii¢ boyutlu diizlemde dallanmis polimerler olup hiicre ¢eperinde
fibriller ve mikrofibriller arasindaki bosluklarda bulunur. Dolayisiyla hemiseliilozlar
hidrofobik lignin ile hidrofilik &zellikteki selillozun birlikteligini saglamaktadir.
Hemiseliilozlar seliillozda oldugu gibi kristal yapiya degil amorf yapiya sahiptirler
(22).

2.4.3. Lignin

Kompleks organik bir polimer olan lignin ii¢ boyutlu fenilpropan {initelerinden
olugmaktadir. Lignin odun hiicre ve orta lamellerinde bulunmaktadir. Hiicreler
arasindaki orta lamelde bulunan lignin hiicrelerin bir arada kalmasina yardimci olur.
Hiicre ¢eperinde bulunan lignin, hiicreye sertlik verme, basing direncini artirma ve
hidrofobik yani su itici 6zellik kazandirmada etkili olmaktadir (23). Ligninin igne
yaprakli ve yaprakli aga¢ odunlarinin hiicre ¢eperlerinde bulunma oranlar1 degisiklik
gostermektedir. Lignin agacin dip ve en {iist bolgeleri, govdenin en i¢ kisimlari,
ayrica igne yaprakli agaclarda dallar, kabuk ve basin¢ odununda daha fazla oranlarda

bulunmaktadir (18).

Odunun en 6nemli bilesenlerinden biri olan lignin igne yaprakli aga¢ odunlarinin
%30’unu, yaprakli aga¢ odunlarinin da % 20’sini olusturmaktadir (24). Lignin amorf
ve hos kokulu yapiya sahip bir bilesik olup seliiloz gibi kristal yapiya sahip degildir.
Seliiloz yakildiginda geniz yakici bir koku verirken, lignin yakildiginda hos bir koku
vermektedir. Lignin seliiloza gore ¢ok az polimerlesmis bir yapiya sahip olup bundan
dolay1 daha az molekiil agirligina sahiptir (25). Molekiil diizeyindeki kimyasal yapisi
tam olarak agikliga kavusamamis ligninin polimerizasyon derecesi de tam olarak
8



belirli degildir. Lignin, selilloz ve hemiseliiloz gibi hidrofilik (su alan) ozellikte
olmayip hidrofobik (su iten) 6zellik gosterir. Ligninin bu 6zelligi ile odun sert ve kati
bir goriiniise sahip olmaktadir. Yogunlugu 1,37 g/cm® olan ligninin yumusamaya
basladig1 sicaklik degeri 135 C°’nin lizerinde olup bu sicaklifin {lizerinde lignin

termoplastik fenol reginesi gibi davranmaktadir (24).

Odun hiicre ¢eper iskeleti selillozdan olusmakta ve lignin sayesinde hiicre geperinin
odunlasmasi saglanmaktadir. Seliiloz odunda egilme ve ¢ekme direncini saglamakta,
lignin de basinca karsi dayanim 6zelligi kazandirmaktadir. Yiiksek boylu agaclarin

kendi agirliklarini rahatga tasiyabilmesi ligninin bu 6zelligi sayesindedir (22).

Lignin iki ana gruba ayrilmistir. igne yaprakli agaglarda bulunan “guayasil lignini”
ve yaprakli agaclarda bulunan “guayasil-siringil lignin” dir. Yillik bitkilerde bulunan

lignin, yaprakli agaclardaki lignine benzemektedir (24).

Lignin igne yaprakli agaclarda en fazla orta lamelde bulunmaktadir. Sekonder
¢eperin lignin orani yaklasik % 22 civarindadir. Orta lameldeki lignin orani yaklasik
% 70 civari olmasina ragmen bu miktar tiim hiicre ¢eperindeki ligninin ancak % 19-
22’sini olugturmaktadir. Bunun nedeni orta lamelin sekonder ¢eperden ¢ok daha ince
olmasidir. Ancak, yaprakli agaclarda ligninin biiyiilk oranda sekonder ¢eperde yer

aldig1 bilinmektedir (21).
2.4.4. Ekstraktifler ve inorganik Maddeler

Ekstraktif maddeler genellikle odun agirliginin %3 ile %8’ ini olusturmaktadirlar.
Ekstraktifler igerisinde; sivi yag, regine, vaks, yag, tanen, seker, nisasta, boya
maddeleri, pektin, protein, zamk ve organik asitler gibi maddeler bulunmaktadir.
Ekstraktif maddeler hiicre ¢eperinde degil, daha ¢ok hiicre bosluklarinda
bulunmaktadirlar. Igne yaprakli aga¢ odunlarinda genellikle dnemli miktarda recineli
madde (yag ve regine) bulunur, bu da eter ekstraktinda yiiksek oranlarin ¢ikmasina
sebep olmaktadir. Ladinde, bu recineli maddenin miktar1 genellikle % 1°den diisiik

iken, camlarda regine orani % 2-6 kadardir (22).



Odunda bulunan inorganik maddeler, organik maddelerin yakilmasindan sonra geride
kalan kiiliin bilesimidir. Iliman bolgelerde yetisen agaglarin odunlarinda yaklasik %
0,1-1,0 arasinda kiil bulunurken, tropikal bolgelerde yetisen agaglarin odunlarinda %
5 oraninda mineral madde yani kiil bulunmaktadir. Odunun igerdigi kiil miktari,
agacin yetisme yerine ve iklimine baglh olarak degismektedir. Agacin mineral madde
bakimindan en zengin kisimlar1 sirasiyla yapraklar, kabuk, kokler, dallar ve gévde
seklinde siralanmaktadir. Iliman bolgelerdeki aga¢ odunlarinda kiiliin ara bilesenleri
kalsiyum, potasyum ve magnezyum gibi toprak alkali metalleridir. Ayrica kiil
icerisinde, mangan, sodyum ve fosfor gibi elementleri iceren bilesikler bulunur.
Kiilin yaklasik % 50’sini kalsiyum bilesikleri olusturur. Ayrica odunda ¢ok az
miktarda B, Al, Fe, Zn, Cu, Ti gibi elementler de bulunmaktadir. Tropik bolgelerde
yetisen agaglarin odunlarinda kiiliin biiytik bir kismini silisyum bilesikleri olusturur
(22).

2.5.0dunun Yanmasi ve Is1 ile Olan Reaksiyonu

Odunun yanma siireci ii¢ asamadan olusmaktadir. Bunlar; 1sinma evresi, isisal
bozulma ve yanma evreleridir. Birinci asamada; odunun sicakligi disaridaki bir 1s1
kaynaginin etkisi ile artirtlmaktadir. Sicakligin artmasi ile birlikte odundaki kimyasal
baglarda kopmalar meydana gelmektedir. Kimyasal baglarin kopmasi sonucu odunda
181 artist hizlanmaktadir. Eger bu 1sisal bozulma oksijensiz veya ¢ok az oksijenli bir
ortamda meydana gelirse buna piroliz denilmektedir. Odunda, piroliz olay: sirasinda
ortaya ¢ikan ugucu gazlar yanici 6zellikte olup tutusmasi igin ortamda oksijenin
bulunmasi ve tutusma sicakliginin yeterli olmasi gerekmektedir. Bu sartlarin
saglanmasi ile birlikte ekzotermik reaksiyon olan yanma olay1 baslamaktadir. Gaz
fazinda meydana gelen ekzotermik reaksiyon sonucu olusan 1s1 odunda piroliz
reaksiyonunu da desteklemektedir. Boylece, daha fazla miktarda ugucu gaz agiga

cikmaktadir.

Agac¢ malzemede yanma, yliksek sicaklik derecelerinde meydana gelen kimyasal bir
olay olup, fotosentez ile depolanan kimyasal enerjinin radyan (1s1ma), kinetik ve
termal enerjiye doniismesi olayidir. Genel olarak fotosentez ve yanma olaylarinin

kimyasal denklemleri;
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a)Fotosentez: 6CO2 + 12H20 + Giines enerjisi — Cs H1206 + 602 + 6H20+673 Kalori

n(Ce H1206) — n(H20) — n(Cs H100s) Seliiloz

b) Yanma: n(Ce H1o Os) + O2 + Tutusma sicakligit — COz2 + H20 + Is1 seklindedir (26,
27).

Fotosentezde enerjinin olugmast ve birikimi yillar almasina karsin, yanma olayinda
enerji ¢ok hizli bir sekilde agiga ¢ikmaktadir. Ancak, yanmanin meydana gelebilmesi
icin yanicit madde, oksijen ve en diisiik tutusma sicakliginin varligr gerekmektedir.
Sicaklik, oksijen ve yanict madde dengesindeki degisiklikler ise yanmanin siddetini
belirlemektedir. Malzemenin tutugmasia engel olmak veya mevcut bir yanmayi
durdurmak i¢in bu ii¢ 6geden birini ortadan kaldirmak ya da aralarindaki dengeyi

bozmak gerekmektedir (28).

Giliniimiizde binalarin i¢ kisimlarinda kullanilan odun ve odun esasli lriinlerin
yangmin biiyiimesine olan katkisinda odunun rutubet miktari, yogunlugu ve 1s1
iletkenligi gibi fiziksel Ozellikleri etkili olmaktadir. Bunun yaninda odunun 1)
tutusma, 2) 1s1 yayilma miktari, 3) alev yayilma indeksi, 4) duman ve zehirli gaz
olusumu, 5) alevin siddetlenme noktasi ile 6) komiirlesme orani yanginin
biiyiimesine etki etmektedir. Ozellikle, ilk doért madde yangin esnasinda 6nemli
kriterler olup yanma siiresiyle iliskilendirilmektedir. S6z konusu bu alt1 faktorden ilk
dordii yanginda son derece 6nem arz etmekte ve siire ile birlikte ifade edilmektedir
(28).

Sekil 2.1.°de yer alan termogravimetrik analiz (TGA) sonucuna gére odun,

selilloz, hemiseliiloz ve lignindeki termal degradasyonun her birinin farkl

sicakliklarda meydana geldigi goriilmiistiir (8).
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Sekil 2.1. Odun ve bilesenlerinin termogravimetrik diyagrami

Odunun oda sicakligindan 100 °C’ye kadar isitilmasi esnasinda hemen hemen
herhangi bir kimyasal reaksiyon meydana gelmemektedir. 100 °C gibi bir sicaklikta
sadece odundaki rutubet ve ugucu yaglar buharlagsmaktadir. Sicaklik biraz daha
artirllarak 200 °C’ye cikildiginda ise odundaki kimyasal baglarda dehidrasyon
reaksiyonlar1 ile birlikte kopmalar ve yavas yavas bozulma reaksiyonlari
olusmaktadir. 250 °C’de ise biitiin odun bilesenleri termal bozulmaya maruz
kalmaktadir (7). Odunun kendi kendine yanabilmesi i¢in sicakligin yaklasik
275°C’ye ¢ikarilmasi gerekmektedir (29). 300 ile 375 °C arasinda karbonhidrat

bilesenlerinin ¢ogu bozulmakta ancak, geriye lignin kalmaktadir (30).

Odun bilesenlerinin diisiik sicakliklardaki termal dayanim siralamasi; hemiseliiloz <
lignin < seliiloz seklinde olurken, yiiksek sicakliklarda ise; hemiseliiloz < seliiloz <
lignin seklinde bir siralanis s6z konusudur. Hemiseliilozlarin termal bozunmasi 180-
200 °C’de baslamaktadir. Seliilozun termal bozunmasi 210-220 °C'de baslayip 270-
280 °C’de en yiiksek seviyeye c¢ikmakta ve 300 °C ile 340 °C arasinda
tamamlanmaktadir. Lignin ise 220 °C ile 280 °C arasinda bozunmaya baslayip 400

°C ile 450 °C arasinda bozunmanin tamamlandig: bildirilmektedir (31).
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Hizli pirolizde, hemiseliillozun bozunmasi ile metanol, asetik asit, furan ve furfural
aciga cikmaktadir. Selillozun bozunmasi ile levoglukosan (1,6- anhidro-beta-D
glukopiranoz) aciga cikmaktadir. Ligninin bozunmasi ile agiga c¢ikan fenoller,
ksilenoller, guaiakoller, kresoller ve katesoller gibi aromatik pargalar hizli piroliz
tiriinleridir. 400 °C ile 500 °C arasinda karbonizasyonun tamamlanmasiyla ve
tutusucu gazlarin uzaklasmasi sonucu geriye odun komiirii kalmaktadir (32). Tablo

2.1.’de odunun farkli sicakliklardaki 1s1 ile olan tepkimesi ve olusan iirlinler

verilmektedir (29, 33).

Tablo 2.1. Odunun farkl sicakliklardaki isi ile olan tepkimesi

SICAKLIK OLUSAN REAKSIYONLAR

Odun bu sicakliklarda agirlik kayiplarina maruz kalmaktadir. Yavas
<200°C | devam eden piroliz sonucu ortama yanici olmayan karbon dioksit,
formik asit, asetik asit ve su buhar1 vermektedir.

Ekzotermik reaksiyonlar baslamasi ile birlikte ugucu gazlar ve yiliksek
kaynama noktasina sahip katran acgiga ¢ikmaktadir. Ayrica, diisiik

200-260 °C - <
kaynama noktasina sahip hidrokarbonlarin olustugu lokal yerlerde
yanma olayi1 goriilebilmektedir.
o~ | Kontrolsiiz olarak yiiksek miktarda 1s1 agiga ¢ikmaktadir. Metanol,
275-280 °C . ; o 4
etanoik asit tlirevleri olan gaz ve sivi Uriinler agiga ¢ikmaktadir.
5980 °C Odundan gaz ¢ikisi artmaktadir. Bunun yaninda, komiir olusumu da

hizlanmaktadir.

Bu asamada, ortamda yeterli oksijen var ise agiga ¢ikan gaz karsimi
tutugabilmektedir. Ancak, yanma olay1 odunun kendinden ziyade bir
miktar ylizeyden yukarida gerceklesmektedir. Is1 kaynagi odundan
>300°C | uzaklastirilsa dahi odun yanmasma devam etmektedir. Odunun
ozelliklerine bagl olarak yanma olayr 300-400 °C arasinda devam
etmektedir. Bu siire¢ odunun tiim bilesenlerinin ve ugucu gazlarin 450
°C’ye kadar 1sinmasina kadar devam etmektedir.

Odundan geriye komiirlesmis tabaka kalir. Daha ileriki reaksiyonlarda

>450°C | . na . . <
ise karbondioksit, karbon monoksit ve su oksidasyona ugramaktadir.

2.5.1. Odunda Tutusma

Odunun tutusma sicakligi, ¢evre sartlar1 ve odunun sicakliga maruz kalma siddetine
bagl olarak, odun ozellikleri ile ilgili diger faktorlerden de etkilenmektedir. Bu
faktorler genel olarak; agac tiiri, yogunluk, rutubet miktari, malzeme kalinlig1 ve
ylizey alani, yiizey absorpsiyonu, piroliz karakteristikleri, 1s1 iletkenligi, spesifik 1s1
ve ekstraktif madde miktaridir. Rutubet ve yogunluk gibi odunun fiziksel

ozelliklerinin farklilik gostermesi bakimindan tiim odun tiirleri i¢in ortak bir tutusma
13




sicakligt  yoktur. Bunun i¢in, tutugsma ile ilgili yapilacak hesaplamalarda
kullanilabilecek net bir tutugsma degerini vermek miimkiin degildir. Seliilozik
maddelerin radyan isitilmasi (1sinin belirli dalga boylar1 arasinda 1s1ma ile transferi)
sonucu kontrolsiiz gecici tutusma sicakligt 600 °C olarak tespit edilmistir. Bunun
yant sira, seliilozik maddelerin konveksiyonel (taginim yoluyla) 1sitilmasi sonucu
elde edilen kontrollii tutugsma sicaklig1 270 °C ile 470 °C araliginda belirlenmektedir.
Odun tutustugunda yiizeyinde alevin ilerleme hiz1 biiyiik 6l¢iide odunun 1s1 iletimine
ve 1s1 kapasitesine baglidir. Ayrica, odun yogunlugu ile alev yayilma hizi1 arasinda

ters bir iliski bulunmaktadir (34, 35).

Yanic1 malzemeler yangin sonucu tutustuklarinda yakinlarinda bulunan diger yanici
malzemeleri tutusturmak i¢in gerekli olan sicakliga c¢ikararak yanginin devam
etmesine ve biliylimesine neden olacak 1s1 enerjisini ortama vermektedirler. Odunun
kalori degerinin ortalama 18600-19750 kJ/kg arasinda oldugu bilinmektedir. Bu
kalori degerinin yaris1 veya ligte ikisi odunun yanmasi esnasinda ortama verilirken,

geri kalan 1s1 enerjisi kor halindeki yanma sirasinda serbest kalmaktadir (35).

Odunun yukarida agiklanan kompleks yapisi yanma davranisinin matematiksel bir
fonksiyon olarak aciklanmasini zorlastirmaktadir. Odun ozellikleri lif yoni ile
birlikte degismektedir. Ornegin, liflere paralel termal iletkenlik degeri liflere dik
iletkenlik degerinin yaklasik iki katidir. Gaz permeabilitesinde daha da biiyiik farklar
vardir. Liflere paralel yondeki gaz parmeabilitesi, liflere dik yondeki gaz
parmeabilitesinin 10* katidir (36). Dolayis1 ile ugucu maddelerin odundan lif yonii
dogrultusunda uzaklasmalar1 daha kolaydir. Yanan bir tomruk enine kesitinde olusan
yogun alevlerin nedeni olarak yanici ugucu gazlarin bu noktalardan daha fazla

miktarda ¢ikmasi gosterilebilir (37).

Aga¢ malzemenin 1s1 iletkenligi, ¢elik ve bakir ile kiyaslandiginda celigin %0,4't,
bakirin %0,05'1 kadardir (3). Bu nedenle aga¢ malzeme, yalitm malzemelerinden
olan mantar ve al¢1 plasterle ile ayni yalitim malzemeleri grubuna girmektedir (4).
Tablo 2.2.°de normal oda sicakliginda bazi yapt malzemelerinin 1s1 iletkenlik

degerleri verilmistir (35).
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Tablo 2.2. Bazi yapi malzemelerinin isi iletkenligi

Malzeme W/mK
Aliiminyum 208
Celik 45,4
Cimento, kum ve tas 1,5-2,3
Tugla 0,69
Algt 0,43
Ahsap (liflere paralel) 0,23-0,42
Ahsap (liflere dik) 0,09-0,165
Amyant (asbest) 0,115
Izolasyon lif levhasi 0,039-0,046

2.5.2. Is1ve Alev Yayilmasi

Odunun yanmasi sirasinda goriilen alev, odun ylizeyi digina yayilan gaz ortaminda
meydana gelmektedir. Yanma olayinin devami igin yiizeyde goriilen bu alevden
malzeme ylizeyine yeterli 1sinin tasinmasi gerekmektedir. Aksi takdirde yanma olay1
durmaktadir. Bu nedenle, biiyiik boyutlu ahsap konstriiksiyonlar yangin sirasinda dis
tabakada olusan komiir tabakasi sayesinde yeterli 1sinin i¢ kisimlara ulasamadigi i¢in
yanmaya daha dayanimli olmaktadir. Odundan ayrisan yanici gazlar, odun
yiizeyinden serbest kalarak havaya karistiginda, ortamin sicakligina bagli olarak alev

kaynakli veya kaynaksiz tutusabilme 6zelligindedir (28).

Agac malzeme ylizeyinde alevin yayilmasi bir uctan diger uca bir seri tutugma olay1
ile gergeklesir ve bu olayda yanan kisim bitigsik yanmayan kisim i¢in bir tutusma
baslaticis1 durumundadir. Ancak, bu olay odunun yogunlugu, anatomik 6zellikleri ve
kimyasal bilesimi gibi faktorler ile iligkilidir. Yanmay1 geciktirici kimyasal islemler
odun kokenli iirlinlerin termik bozunmalarini degistirerek malzemenin tutusmasini

geciktirme ve alevin yayilmasimi 6nlemede basarili olmaktadirlar (34).
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2.5.3. Duman ve Zehirli Gaz Olusumu

Odunda tam bir yanmanin gergeklesmesi, kontrollii kosullarda bile giigtiir. Bu
nedenle malzemenin yanmasi az veya ¢ok dumanli olup, kismi yanmadan ¢ikan kati
ve sivi partikiiller yanma gazlarina karismaktadir. Duman zararli ve zehirli maddeleri
icermesinden ve gormeyi engellemesinden dolay: tehlikelidir. Dumanla ilgili iki
genel yaklasim vardir. Bunlardan birincisi; duman olusumunu engellemektir. Digeri
ise, olusan dumaninin kontrol altina alinmasidir. Duman akisimin kontrolii uzun ve

genis binalarin insasinda ve tasariminda 6nemli bir konudur (38).

Yanan esyalardan ¢ikan gazlarin ne derece zehirli oldugu 6nemli bir konudur.
Yanginlarda yasamini yitirenlerin %75-80'inin alevle temas etmemesine ragmen,
dumana ve zehirli gazlara maruz kalmalar1 neticesinde ya da mevcut oksijenin

tilkenmesinden dolayi 6ldiikleri tespit edilmistir (34).

Aga¢ malzemenin hizli pirolizi, yavas pirolize oranla yanma 1sisini arttirdigindan
daha az komiirlesmeye ve daha fazla yanici gaz ¢ikmasina yol agmaktadir. Yavas
piroliz de ise, daha fazla komiirlesme ve daha az yanici gaz ¢ikisi olmaktadir.
Odunda, seliillozun yanmast ile ¢ogu tutusucu ozellikte gazlarin ¢ikisina ve ligninin

yanmasiyla da kor halinde yanan maddelerin olusmasina neden olmaktadir (39).

2.5.4. Kor Halinde Yanma ve Komiirlesme

Odunun yiiksek sicakliklarda isinmasi sonucunda odundan ayrisan yanici gazlar,
odun yiizeyinden ayrilarak havaya karigtiginda, ortamin sicakligina baglh olarak alev
kaynakli veya kaynaksiz tutusabilme oOzelligine sahiptir (28). Yanict ve ugucu
gazalarin yanmasiyla olusan sicaklik tekrar odun yilizeyine donmekte ve bir yanma
dongiisiinii baslatmaktadir. Bu yanma dongiisii sonucu odunun yiizeyi tamamen
komiirlesmektedir (7, 33). Bazi odun ve kagit gibi malzemelerde, gaz fazin yaninda
kat1 fazda da yanma olay1 meydana gelebilmektedir. Bu tiir yanma olay1 odunun kor
halinde yanmasi diye ifade edilir. Kor halinde yanma sonucunda odun yiizeyinde

yalitim etkisi yapan bir tabaka meydana gelir (7).
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Odun ve odun esasli malzemelerin komiirlesme orani yapisal ahsap elemanlarin
yanmaya kars1 koyma direnci ile ¢ok yakindan ilgilidir. Odunun kémiirlesme orani
cok fazla degismemekle birlikte odun Ozelliklerine baghdir. Yanmay1 geciktirici
kimyasallar odunda kdmiirlesme orani iizerinde kiiclik bir etkiye sahip olmalarina
karsin komiirlesme hizimi arttirmada etkili olmaktadirlar. Yanmakta olan odunun
yiizeyindeki 1s1 daha soguk olan i¢ kisimlara dogru ilerlerken gittikge bir azalma
gostermekte ve ucucu ve yanict olan gazlarin bu bélgelerden ¢ikisi azalmaktadir.
Bunun sonucu olarak komiirlesmis tabaka kisminin altina disaridan yeterli bir 1s1
gelmedikge alevler bir siire sonra sonmektedir. Komiirlesmis tabakanin en ig
bolgesinde sicaklik ortalama 300°C civarinda olup, odunun diisiik 1s1 iletimi
nedeniyle bu tabakadan 6 mm i¢ tarafa dogru sicaklik yaklagik 180°C'ye kadar
diismektedir. Sicakliktaki bu ani azalma diisiik sicaklik derecelerinde biiyiik ahsap
yap1 elemanlarinin enine kesitinde heniiz kdmiirlesmemis kisimlarin kaldigini ve yiik

tasimaya devam edebilecegini gostermektedir (6, 28).

2.5.5. Hemiseliiloz ve Seliilozun Pirolizi

Odunun yanmasi sirasinda 1sinin artmasi ile seliiloz ve hemiseliilozda pirolitik ve
oksidativ reaksiyonlarin meydana gelmesi sonucu yanict gazlar agiga cikmaktadir.
Seliilozun yanma reaksiyonlarina katilmasi sonucu asetaldehit, propanol, methanol,
biitandion ve asetik asit gibi yanici gazlar agiga ¢ikmaktadir. Bu yanici gazlar oksijen
ile karistiktan sonra yanma 1s1s1 altinda ekzotermik reaksiyonu baglatmaktadirlar. Bu
reaksiyondan ¢ikan 1s1 ile odunda alevli yanma olay1 devam etmektedir. 300°C’de
seliloz  molekiilii  depolimerizasyon reaksiyonlart1 ile levoglukazon gibi
anhidromonosakkarit birimlerine indirgenmektedir. Hemiseliilozda ise 225 ile 325

°C arasinda bozulma reaksiyonu goriilmektedir (30).
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Hemiseliilozun pirolizi sirasinda seliilloza gore daha fazla gaz agiga ¢ikarken daha az
miktarda katran olugmaktadir. Ayrica, piroliz siirecinde hemiseliiloz, seliilloz kadar
stvi distile trilinleri vermektedir. Ancak, hemiseliiloz selilloz gibi levoglukazon
tiniteleri olusturmamaktadir. Odunun pirolizi sirasinda agiga ¢ikan asetik asitin
olusumunda ¢ogunlukla hemiseliiloz sorumludur. Pentoz da bulunan karbon oksijen
baglarimin kopmasi ile asetik asit, formaldehit, karbon monoksit ve hidrojen agiga
cikabilir. Benzer sekilde, heksozun pirolizi sonucu asetik asit agiga ¢ikmaktadir.
Pentozlar furfural ve diger furan tiirevlerinin de kaynagi olarak bilinmektedirler.

Sekil 2.2.”de ksilozun piroliz reaksiyonu sonucu olusan {iriinler goriilmektedir (40).

OH OH 5
HE —— {J\\;" — H3C—C\
| H P OH
lowoa
] H
I:I | 5'[/ . ‘4‘0
CO+H, ¢ —0=C —— me’—;—" —_— H3L-t.\
H H | H,COH OH
Formaldehit Ksiloz Asetik asit
H OH H H
HOC —— C 1C —=1C HC =—= C,,
H\ -3 HzO \\. \O
O = o p
!-I/ / -CO Pl
HOC —— C Hai— G —_— HE—C
] 1 H
3! H,COH HG=0
ksiloz furfural furan

Sekil 2.2. Ksilozun piroliz reaksiyonlari

Seliilozun, 300 °C gibi diisiik sicakliklarda yavas yavas bozunmasi ile dehidrasyon,
depolimerizasyon ve oksidasyon reaksiyonlari meydana gelir, bunun sonucunda ise
karbon monoksit ve karbon dioksit salinimi, karbonil ve karboksil gruplarin olusumu
ile karbonlasmig kalintilar ortaya ¢ikmaktadir. 300 °C’nin {izerindeki sicakliklarda
seliloz bozularak, ana bileseni levoglukazon olan katranimsi bir maddeye
dontismektedir. Levoglukazonun bozunmasi ile birlikte ugucu ve yanici bilesikler
olusmaktadir. Bu asamada seliilozda meydana gelen bozulma alevli yanma seklinde
olugmaktadir. Daha sonraki asamada ise kor halinde yanma asamasi

gozlemlenmektedir (41).
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Seliilozun termogravimetrik (TG) analizi sonucunda agirlik kaybinin 300 °C’nin
tizerinde basladig1 ve diger odun bilesenlerine gore hizli bir sekilde tamamlandig
tespit edilmistir. Ayrica, agirlik kaybi sirasinda seliiloz diger odun bilesenlerine gore
yiiksek miktarda yanici 6zellige sahip ugucu gaz salinimi yapmaktadir. Diger odun
bilesenlerinden olan lignin ve hemiseliillozun seliiloza gore avantaji daha diisiik
oranlarda bozunmasi ile daha 6nce komiirlesme sathasina ge¢mesidir. Lignin ve
hemiseliillozun dezavantaji ise agirlik kaybi sirasindaki esik sicaklik degerinin
selilloza gore daha diisiik olmasidir. Sonu¢ olarak, seliilozun yukarida sayilan
ozellikleri ve yiiksek piroliz oranindan dolay1 diger odun bilesenlerine gore yangin
sirasinda alevli yanmayi daha fazla destekleyici etkisi bulundugu sdylenebilir (8).

Seliilozun bu 1sisal bozulma siireci Sekil 2.3.’de gosterilmektedir (42).

Bozunma: Yanici gazlar

>300 °C Ekzotermik —— Kanan/

¢

Selilloz Dehidrasyon: Komiir

< 300 °C Endotermik = Dehidro selilloz— Ekzotermik: Kémiir, CO, CO,, H,O
Sekil 2.3. Seliilozun piroliz asamalari

Seliilozun glukozan birimlerinde yer alan karbon-oksijen baglari erken piroliz
asamalarinda zincir boyunca rastgele kopmalar gostermektedir. Seliilozun hidroliz
reaksiyonuna hemiseliilozun pirolizi sonucu acgiga ¢ikan asit ve su yardimci
olmaktadir. Seliilozun karbon ile oksijen baglar1 arasinda olan hidroliz reaksiyonu
sonucu iki farkli kisa makromolekiil olusmaktadir. Bunlardan biri indirgen ug digeri
ise indirgen olmayan uca sahip ikincil alkolik gruptur (40). Sekil 2.4.’de seliilozun

hidrolizi sonucu olusan 3 farkli glukozan {initesi gosterilmektedir.
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Sekil 2.4. Seliilozun hidrolizi sonucu olusan 3 farkli glukozan tinitesi (40)

S6z konusu bu ii¢ farkli glukozan fiinitesinin piroliz reaksiyonuna karsi verecegi
tepkiler farkli olmaktadir.  Ornegin; selilloz igerisinde yer alan glukozan
tinitelerinden birisi hidrolize oldugu zaman bir molekiil glikoz agiga c¢ikmaktadir.
Olusan bu glikoz ise dehidrasyon reaksiyonu sonucu a-glukozan birimine
dontismektedir. a-glukozan ise 110 °C’nin iizerinde B-glukozana yani levoglukozan
birimine doniismektedir (40). Sekil 2.5.’de glukozan iinitesinin hidroliz reaksiyonu

sonucu olusan a-glukozan ve B-glukozan gosterilmektedir.
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Sekil 2.5. Glukozan iinitesinin hidroliz reaksiyonu

Levoglukozan birimleri seliilozun pirolizi sonucu agiga c¢ikan birinci derecede bir
rtindiir. Levoglukozan 180 “C’de erir ve 270 °C’ye kadar sabit kalir. Daha sonraki

piroliz reaksiyonunda ise su, formik asit, asetik asit ve fenollere ayrigir (40).

Indirgen u¢ olup olmamasina bagl olarak selilloz makro molekiillerinde hidroliz
reaksiyonu ve pirolitik kopmalar sonucu farkli parcaciklar olusabilir. Indirgen uca
sahip glukozan iinitesinin pirolizi sonucu daha basit yapidaki hidroksi aldehit, keton
ve asitler olusmaktadir. Bu tiir reaksiyonlar sonucunda; formaldehit, aseton, glioksal,
glikolik aldehit, glikolik asit, laktik asit, dilaktik asit, formik asit, asetik asit, su,

karbon monoksit ve karbon dioksit olusumu gergeklesmektedir (40).
2.5.6. Ligninin Pirolizi

Ligninin pirolizi sonucu aromatik bilesikler olugsmaktadir. Ligninin pirolizi sonucu
olusan iriinler selillozda agiga c¢ikan levoglukozan gibi bir ana bilesik
vermemektedir. Ligninin yapisina gore piroliz iiriinleri de degismektedir. Ligninin
pirolizi sonucu olusan aromatik iiriinler; vanilin, sirenaldegit ve gayasil gruplardir.
Aromatik triinlerin olusumu fenoller, ksilenoller, gayakol, krezol ve katekol
triinlerinin olusumunu artirmaktadir. Ayrica, ligninin pirolizinde karbon dioksit,
hidrokarbon, formik asit, asetik asit, yiiksek yag asitleri ve metanol olusumu da
gerceklesmektedir (40). Ligninin pirolizi sonucunda seliilozun pirolizinden daha
fazla kalinti komiir olusur. Ligninin termal degradasyonunun 200°C civarindaki
sicakliklarda meydana gelen dehidrasyon reaksiyonlarindan kaynaklandigi

belirlenmistir. 150°C ile 300°C sicaklik baglarda kirilma olur. 300°C civarinda
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alifatik kenar zincirleri aromatik halkadan ayrilmaya bagslar. Daha sonra, lignin yap1
birimleri arasindaki C-C baglar1 370°C ile 400°C arasindaki sicakliklarda kirilir.

Ligninin degradasyon reaksiyonu bir ekzotermik reaksiyondur (7).

Eger lignin 400 ile 450°C {izeri sicakliklara kadar 1sitilirsa, yaklasik %50°1ik kismi
buharlasir. Buharlasan kisim ligninin yapisindaki ugucu bilesenlerdir. Odunun
yanmasi ile olusan komirlesmis tabakanin ¢ogu lignin  bileseninden
kaynaklanmaktadir. Ligninin bu kdmiirlesmis tabakaya olan katkist %10 ile %12
arasinda olmaktadir (20). Ligninin yanmasi sirasinda komiir olusum orani seliiloz ve
hemiseliiloza gore yliksek olmaktadir. Boylece, lignin 1siya daha dayanikli bir yap1
sergilemektedir. Ligninin komiir olusturma oranmin yiiksek olmasi yanici gaz
olusumunu azaltmakta ve bdylece odunda meydana gelecek daha ileriki 1sisal

bozulmalar1 engellemektedir (43).

2.6. Ahsap Binalarda Yangin Giivenligi

Insan hayatin1 ve mal giivenligini tehdit eden yangin tehlikesi biitiin binalarda
bulunmaktadir. Yangini tamamen ortadan kaldirmak miimkiin degildir. Dahasi,
ingaat hatalar1 ve evde yanici esyalarin bulunmasi bu tehlikeyi artirmaktadir. Yangin
tehlikesine 6rnek olarak, odun gibi yanict maddelerin 1sitma aletlerine ¢ok yakininda
olmast ve ahsap evlerde bulunan elektrik tesisatinin iyi yalitilmamis olmasi
gosterilebilir. Yangin genellikle konutun igerisinde bulunan bir esyadan baslamakta
ve binaya hizli bir sekilde yayilmaktadir. Bu hizli yayilmayr engellemek icin
alinabilecek onlemler arasinda binada kullanilan yapi malzemelerinin iyi secilmesi
ve bina planmin yangin emniyetine gore olusturulmasi yer almaktadir. Boylece,
yangin soncunda meydana gelen can ve mal kayiplarini en aza indirmek miimkiin

olabilir (44, 45).

Bina planinda yangin emniyeti pasif ve aktif olmak iizere ikiye ayrilir. Pasif giivenlik
Oonlemleri mimari proje asamasinda tasarlanarak, bina insaatinda yapilir ve kalici
islevleri bulunmaktadir. Bunlar, zehirleyici gaz ve dumanin bina igerisinden
tahliyesi, yangindan kagis rotasinin belirlenmesi, evdeki yanict malzemelerin genis

alan kaplayan elemanlarin bir bolimiinden digerine gecisini engellemek igin
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sizdirmaz pencere ve kapi sistemleri kullanarak alev ve dumanin gecisine engel
olmak, biiyiik risk tasiyan yerlerde ise ¢ift kapt yapmak (44), yanici olmayan veya
tutusabilirligi diisiik yapr1 malzemelerinin kullanilmasi, tasiyici sistemlerin yiiksek
sicaklik derecelerine dayanmasini kapsamaktadir. Aktif yangin giivenlik 6nlemleri
ise pasif Onlemleri tamamlayici olarak yangin durumunda islevi olan duman
detektorleri ve yangin alarmlarmi kapsamaktadir (45). Ulkemizde 2007 yilinda
Bakanlar Kurulu tarafindan kabul edilen “Binalarin Yangindan Korunmasi1 Hakkinda
Yonetmelik™ ile yap1 yiiksekligi 30 metreden yiiksek olan binalar yiiksek bina olarak
kabul edilmistir. Bu yonetmelige gore, yiiksek olarak kabul edilen binalarda doseme
kaplamalar1 en zor alevlenici malzemeden, dis cephe zor yanict malzemelerden, ¢ati
tastyict sistemi ve ¢att kaplamalari ise yanmaz malzemeden yapilmasi

gerekmektedir.

Yangin giivenligi binalarda kullanilan yapi elemanlarmin se¢ilmesinde dnemli bir
Olciittiir. Ahsabin yanabilir olmasi, binalarda kullanimini kisitlayan ve kullaniminda
birgok standart ve diizenlemelere uyulmasini zorunlu kilmaktadir. Dolayisiyla, ahsap
yapt malzemelerinin binalarda kullanilmasinda en Onemli giivenlik faktori

malzemelerin yangin giivenliginden ge¢mis olmasidir (46). Yanmayi geciktirici

Oonlemler alinmig ahsap malzemeler ile yapilan ¢ok katli ahsap binalar Fotograf

2.1.’de gosterilmistir (47, 48).

Fotograf 2.1. Avrupa ve Amerika’daki yiiksek katli ahsap yapilar

Binalarda yangin giivenligi agisindan iki farkli yangin tipi vardir. Yapilarda kapali
ortamlarda meydana gelen yanginlar, baslangi¢ sathasi ve tamamen biiylimiis saftha
olmak tizere iki farkli asama i¢cermektedir (Sekil 2.6.). Baslangi¢ asamasinda olan bir

yangin i¢in binada bulunan mobilya gibi ahsap esasli diger malzemeler yanginin
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ilerlemesi icin biiyilk 6neme sahiptir. Ancak, bu tiir bina yan elemanlarinin yangin
giivenligi acisindan kodlamalart bulunmamaktadir. Ayrica, yangmin baslangig
safhasinda bina veya odalarin i¢ duvar ahsap kaplama malzemeleri, bu safhada
Ozellikle c¢ikis koridorlarinda 6nem arz etmektedir. Gelisimini tamamlamis bir
yanginda ise tasiyici kolonlar ve duvarlar yanmaya dayaniklilik ve diger odalara
sigrama agisindan 6nem arz etmektedir. Yanmay1 geciktirici kimyasallar ile muamele
edilmis odunlar yangina karsi en iyi etkiyi yanginin heniiz baslarinda yani alevin

siddetlendigi noktaya ulasmadigi sathada gostermektedir (49).

Sicakhk
Ani ——
alevlenme
Baslangig Soguma
Tamamen
Biiyiimiis
A %, : ?
Yangn -
7 -
Zaman
=
Ahsap esash Y ap1 Elemanlar: (Y anmaw:
van elemanlar Geciktirici Uygulanmsg)

Sekil 2.6. Binalarda yangin agamalari

Celigin termal genlesmesi ahsap malzemeye gore ¢cok daha yiiksektir. Bundan dolayz,
betonarme binalarda yangin sirasinda tasiyici kolon igerisindeki demir ¢ubuklar
ergime noktasina ulasarak veya genleserek binalarda biiyiik tahribatlara neden
oldugu icin binanin ¢dkmesine sebebiyet verebilmektedir. Ornegin; genlesmesi igin
imkan olmayan sabit bir celik putrelin 50 °C’ye 1sitilmasi sonucu 1200 kg/m® bir
basing gerilmesi meydana getirmektedir. Diislik sicakliklarda bu tiir genlesmeden
dogan gerilmelerin yaninda celik malzeme yiiksek sicakliklarda ise yumusama ile
birlikte egilme ve c¢ekmede kirilma direnglerinde kayiplar gerceklesmektedir.
Ornegin; ¢elik 500 °C ‘de baslangictaki tasima yiikiiniin %50’sini, 700 °C ‘de
%80’1ni kaybetmektedir (50, 51) (Sekil 2.7.).
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Sekil 2.7. Baz1 yap1 malzemelerinin 1stya kars1 direnci

Agac malzeme yeterli kalinlikta kullanilirsa yangin sirasinda yiizeyleri komiirleserek
i¢ kisimlar1 saglam kalabilmekte ve tasima giiciinii uzun siire koruyabilmektedir.
Metal ile karsilastirildiginda ahsap malzemenin binalarda yangin sirasinda can ve
mal kurtarma sansinit artirdigr  goriilmiistiir. Ancak, kiiciik boyutlu ahsap
malzemelerin yeterli koruma saglamasi i¢in yanmay1 geciktiriciler ile muamelesi
gerekmektedir (51).

2.7. Yanmay1 Geciktiricilerin Tarihsel Gelisimi

Odunun yanmaya kars1 dayaniminin arttirtlmasi i¢in yapilan ¢alismalar eski ¢aglara
kadar uzanmaktadir. Eski Yunanlilarm M.O. 700 yilinda aga¢ malzemeyi deniz
suyuna daldirmasi suretiyle ve suda bulunan minerallerden faydalanarak odunun
yanmaya kars1 dayanikli hale getirmesi buna 6rnek olarak gosterilmektedir. Ayrica,
Eski Misirlilar sap (KAI(SOy),) ile muamele ettikleri aga¢ malzemeyi bir nebze
yanmaya kars1 dayanikli hale getirmislerdir. Romalilar ise teknelerini yanmaya kars1
korumak amaciyla yine sap ve sirke ¢ozeltilerinin karistmini malzeme yiizeylerine
siirme islemi uygulamuslardir (28, 52). 1625 yilinda Ingiltere’de gemilerdeki ahsap
ve halat kisimlar1 yangina karst korumak amaciyla gelistirilen yontemin patenti
alinmstir. Bu tarihten sonra bir¢ok yontem denenmis olmasina karsin ¢ok azi basarili

bir ticari tirin haline doniismiistiir (52).
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Gay Lussac 1821°de seliilozik malzemeleri yanmaya karst korumada amonyum
fosfat ve boraksi kullanmistir (53). 1800-1870 yillar1 arasinda yanmayi geciktirici
inorganik kimyasallarin birgogu ortaya ¢ikarilmistir. Bu tarihten sonra bu konuda
yapilan calismalar biiyilk bir onem ve hiz kazanmistir. Yanmayir geciktirici
kimyasallarin ilk olarak ticari anlamda kullanimi, 1895 yilinda Amerikan Deniz
Kuvvetlerinde gemi insaatinda kullanilan aga¢ malzemelerde ve 1899 yilinda New
York ’da insa edilen 12 kat ve tizeri yapilarda olmustur (7). 1900’1i yillardan sonra
yanginlardan dolayi insan oliimlerini azaltmak amaciyla binalarda kullanilan odunun
korunmasina énem verilmistir. Gilinlimiizde bir¢ok iilkede yiliksek katli yapilardaki
kapit ve mobilya gibi ahsap malzemeden yapilan {iiriinlerin yanmay: geciktirici

kimyasallarla muamele edilmesi neredeyse zorunluluk haline getirilmistir (28).

2.8. Yanmay1 Geciktirici Emprenye Maddeleri

Genel olarak, yanmayi1 geciktirici emprenye maddelerinin odunda alevlenmeyi,
alevin yayilmasini ve kor halindeki yanmasin1 onleyici 6zellikleri tasimast gerekir.
Ayrica, tutusmayi geciktirmeli ve alev kaynagi yoklugunda ya da alevi sondiirme
sonrast odunda yanmanin devamini Onlemelidir. Diger taraftan, yangin geciktirici
maddelerin ucuz, temini ve uygulanmasinin kolay olmasi, etkisini uzun siire devam
ettirmesi, korozyon, st yiizey islemlerini bozma, ahsapta direng azalmasi ve gevre
sagligina olumsuz etkisinin olmamasi gerekir (51). Emprenye maddeleri nadiren tek
bir kimyasal maddeden olusabilecegi gibi, cogunlukla ¢esitli kimyasal bilesimlerin

karisimindan olugmaktadir (39).

Odunda kullanilan yanmay1 geciktirici kimyasal maddeler etkinliklerine gore bes
temel sinifa ayrilmaktadir (28, 52).

Bunlar;

A) Mekanik olarak,

B) Eriyik halinde madde olusturarak,

C) Kopiik tabakasi olusturarak,

D) Sondiiriicti gaz meydana getirerek,

E) Odunu komiirlestirerek etki yapan yanmayi geciktirici kimyasal maddeler olarak

siniflandirilmaktadir.
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2.8.1. Yanmayi Geciktirici Emprenye Maddelerinin Etki Mekanizmalari

Yanmay1 geciktirici uygulamalarinin ¢alisma mekanizmalar1 hakkinda bir¢ok teori
bulunmaktadir. Bu teorilere paralel olarak yapilan c¢alismalar odunda piroliz ve
yanma olayimnin engellenmesi konusunda yogunlasmaktadir. Yanmayi geciktirici

mekanizmalar konusundaki teoriler alt1 kategoride siniflandirilmaktadir (7).

Bunlar;

1-Bariyer teorisi ile odunun yanmasi esnasinda olusan ugucu gazlarin ¢ikisini camsi
bir bariyer ile engelledigi seklinde agiklanmaktadir. Yiiksek sicakliklarda olusan bu
izolasyon Ozellikli bariyer ayni zamanda odun igerisine oksijenin ulagmasini da

engellemektedir.

2-Termal teorisi, 1s1 iletkenligi veya 1s1y1 emme 6zelligi ¢ok yliksek olan yanmayi
geciktirici kimyasallarin oduna gelen 1siy1 her yonde c¢ok c¢abuk yayilmasini
saglayarak veya emerek odunun yanma sicakligina ¢ikmasini engellemesi seklinde

acgiklanmaktadir.

3-Yanici olmayan gazlar ile karigim olusturma teorisi, kimyasallarin yangin sirasinda
1s1 ile reaksiyona girerek yanici olmayan bazi gazlarin ortama salinimi seklinde
aciklanmaktadir. Ornegin; borlu bilesikler yanma sirasinda biiyiik miktarlarda su
buhar1 agiga c¢ikartmaktadirlar. Bu teorinin eksik yonii ise ugucu gazlarin yeterince
yanici olmayan gazlar ile karigim olugturamamasidir. Ancak, yanici olmayan gazlarin
odun yiizeyindeki oksijeni ve aciga ¢ikan yanici gazlar1 uzaklastirmasi gaz fazindaki

reaksiyonlarin etkinliklerinin azaltilmasi agisindan olumlu goriilmektedir.

4-Serbest radikal yakalama teorisi, tutugsmayi destekleyici kimyasal zincirlerin
kopmasi olayin1 engelleyici bir takim yanmay1 geciktirici maddelerin kullanilmasini

kapsamaktadir.

5-Komiir olusumunu artirma ve yanicit gazlari azaltma teorisi, uygulanan yanmay1
geciktirici kimyasallarin piroliz sicakligin1 diistirmesi sonucu daha fazla komiir

olusturma ve daha az ucgucu gaz salinimi yapmasi esasina dayanmaktadir. Yaygin
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olarak kullanilan yanmay1 geciktirici kimyasal maddeler bu teorinin esaslarina uygun
sekilde bir davranig gostermektedir. Yangin geciktirici olarak kullanilan bu maddeler
odunda yanma esnasinda komiir, su ve yanici olmayan gaz olusum oranini
artirmaktadir. Buna karsin, yanma esnasinda seliilozun en biiyiik yanma tiriinii olarak
yanic1 Ozellige sahip olan levoglukozanin olusumunu da azaltmaktadir. Yanma
esnasinda seliilozda dehidrasyon reaksiyonlarinin yardimi ile olusan komiirde ¢apraz

bagli ve 1s1ya dayanikli polisilik aromatik yapilar olusturmaktadir.

6-Ucucu gazlarin 1s1 igeriklerini diisiirme teorisi, komiir olusumunun artirilmasi ve
daha az ugucu bilesigin agiga cikmasi ile birlikte 1s1 igerigini diisiirme esasina
dayanmaktadir. Bu teoride kullanilan yanmay1 geciktiriciler odunun 1sisal bozulma
sicakligini diistirerek komiir olusumunu artirmakta ve ugucu gazlarin ¢ikisini

engellemektedir.

Odunun alevli yanmasinda selillozun yiiksek piroliz oranindan dolayr diger
bilesenlere gore daha Onemli bir kilit rol oynamaktadir. Boylece, yanmay1
geciktiricileri maddeler odunda seliilozun komiirlesme oranini artirarak yanici
gazlarin salinimini azaltmaktadir. Iyi bir yanmay1 geciktirici madde 300 °C’nin
altindaki sicakliklarda bozunma reaksiyonlarini baglatarak daha fazla komiir

olusumunu saglamakta ve yanici gaz salinimini azaltmaktadir (42).

Ayrica, odunda yanmay1 geciktirici kimyasal maddeleri 6zelliklerine gore organik ve

inorganik olmak iizere bir gruplandirma yapilmaktadir (28, 54).

2.8.2. Organik Yanmay1 Geciktiriciler

Organik yanmay1 geciktirici maddelerin yapisinda karbon, halojen, nitrojen ve fosfat
olmasi, dogal yapilarina ilave bir yanic1 6zellik vermektedir. Bu gruptaki organik

maddeleri agagidaki gibi siniflandirmak miimkiindiir:

- Polimerler ve recineler, recinelerin yanmayr geciktirici olarak ilk kullanimi

inorganik bazi tuz karisimlarmi odunda baglama amagl olmustur. Ornegin, di-
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amonyum fosfat tuzu iire-formaldehit re¢inesinde ¢oziindiiriilerek gii¢ yikanan bir

0zellik kazandirilarak yanmay1 geciktirici kimyasal madde olarak {iretilmistir.

- Reaktif bilesikler ve diger organik kimyasallar, organik yanmay1 geciktirici
emprenye maddeleri, bazi halojenlesmis organik maddeler ile organofosforlarin
organik ¢oziiciiler icerisinde ¢ozlindiriilmesi ile elde edilir. Bu maddelere 6rnek
olarak, bis (2-bromoetil) 2- bromoetanfosfonat, bis (2-halo-alkil) alkenil fosfonat,
klorlanmis alkil fosfonatlar, klorlanmis fosforik ve fosforlu asit diesterleri,
klorlanmis naftalenler, fosfat triesterler, kat1 klorlu hidrokarbonlar, triaril fosfatlar

verilebilir (39).

Yanma esnasinda yiizeye siirlilen yanmayi geciktirici kimyasallar genigleyerek
yogunlugu diisiik olan bir film tabakasi olusturmaktadir. Bu durum 1s1 iletimini
azaltmakta odunun dogrudan alevle olan temasini 6nlemektedir. Dolayisiyla, bu
Ozellikleri tasiyan kaplama malzemeleri giinlimiizde yaygin olarak binalarda
kullanilmaktadir. Yiiksek sicaklik altinda odun yiizeyinde film tabakasi olusturan
kimyasallar olmak dehidratlanma 0&zelligi tasiyan poli-amonyum fosfat iceren

karigimlardir.

Organik yiizey ortiicililer, odun yiizeyinde katman yapma 6zelligi tasimaktadir. Bu
organik maddeler, genel olarak iki grupta incelenir. Bunlardan biri, odun yiizeyinde
1s1 etkisi ile kopirip stinger gibi kabararak bir yaliim tabakasi olusturan
ortiiciilerdir. Diger ikinci grupta olanlar yanici olmayan ve 1s1 ge¢irmeyen 6zellikteki
kopiik tabakasi olusturmayan ortiiciilerdir (38). Kopiik tabakasi olusturan ortiiciiler,
bir dehidratlanma elamani, komiir olusturan bir madde ve bir genisleme alam
icermektedir. Mevcut dehitranlanma maddeleri poli-amonyum fosfat icermektedir.
Komiir olusturan karigimlar; nisasta, glukoz ve di-pentaeritritol’den olugmaktadir.
Genisleme elamanlart ise lire, melamin ve klorinat parafinler igermektedir. Kopiik
tabakas1 olusturmadan alevlenmeyi 6nleyen kaplama {iriinleri ise di-amonyum fosfat,

amonyum siilfat ve boraks gibi suda ¢6ziinen tuz formiillerinden olusmaktadir (55).

Selillozun yanmay1 geciktiriciler ile muamelesinde di-amonyum fosfat, mono-

amonyum fosfat, amonyum siilfat gibi inorganik amonyum tuz asitleri ile birlikte
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siyanoguinidin, iire, heksametilen, tetramin benzeri notr veya hafif alkali bir asit
diizenleyicinin veya alkali suda ¢oziinen borlu bir bilesigin kullanilmasi
onerilmektedir. Ciinkii, yanmay1 geciktirici olarak borik asit ve boraksin diger
yanmayi geciktirici fosforlu veya amin bilesikleri ile birlikte kullanilmasi
durumundaki karigimin yanmayi geciktirici etkinligini artirdigi belirlenmistir (30).
Benzer sekilde, odun plastik kompozitlerinde mekanik ozelliklerin ve yanma
dayaniminin yiiksek olmasi i¢in borik asit, boraks ve amonyum poli fosfatin birlikte

kullanimi1 6nerilmektedir (56).
2.8.3. Inorganik Yanmay Geciktiriciler

Inorganik yanmay1 geciktirici maddeler arasinda amonyum tuzlari, alkali tuzlari,

borlu bilesikler ve bazi metal bilesikleri bulunmaktadir.

Amonyum tuzlari, 1sinma ile birlikte yanici olmayan amonyak gazi salinimi
yapmaktadir. Boylece, odundan ¢ikan yanici 6zellikteki gazlarin yogunlugu diiser.
Ayrica, 1sinma sonrasi agiga cikan asitler odunda kdmiirlesmenin hizlanmasini

saglamaktadir. En 6nemli amonyum tuzu yanmayi geciktiriciler;

- Diamonyum fosfat ((NH4)2 HPOa4),

- Monoamonyum fosfat (NHsH2 HPOa4),

- Amonyum siilfat ((NH4)2 SOa),

- Amonyum kloriir (NH4 CI),

- Amonyum tetraborat ((NH4)2Bs 07.4H20) “dur.

Alkali Tuzlari, odundaki alkalinite derecesini artirmaktadir. Bunun sonucunda,
odunda yanma olay1 ile birlikte komiirlesme oraninda artis goriilmektedir. Alkali

tuzlarinin en énemlilert;

- Potasyum karbonat (2K2C0.3H20),
- Potasyum fosfat (K3sPO4.4H20),
- Sodyum asetat (NaC2H302.3H20)’dur.
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Borlu bilesikler arasinda;

- Sodyum tetraborat veya boraks (Na2B407.10H20),
- Borik asit (H3BO3),
- Disodyum oktaborat (Na2BsO13.4H20) tir

Bazi metal bilesikleri olarak;

- Aliiminyum klortir (Al2CI.12H20),

- Aliminyum siilfat (A12(S04)3.18 H20),

- Potasyum aliiminyum siilfat veya sap (KAl (SO4)2. 12H20),
- Aliiminyum trihidrat (Al203.3H20),

- Cinko klortir (ZnCl2.3H20),

- Cinko borat (2Zn0.2B202) sdylenmektedir.

2.8.4. Di-amonyum Fosfat

Yikanmaya dayaniksiz olmasina ragmen di-amonyum fosfat yaygin olarak kullanilan
yanmay1 geciktirici emprenye maddelerinden birisidir. Di-amonyum fosfat 170
°C’de endotermik reaksiyon ile birlikte mono-amonyum fosfata doniismektedir.
Ikinci endotermik reaksiyon ise 190 °C’de mono-amonyum fosfatin erimesi ile
birlikte olmaktadir. 185 °C’de di-amonyum fosfatin %13’liik bir kismi1 amonyak gazi
(NH3) ¢ikmaya baslamasi nedeniyle azalma gostermektedir. Daha yiiksek sicaklik
altinda fosforik asit ¢ikist gozlemlenmektedir. Di-amonyum fosfatin sicaklik
karsisindaki detayli reaksiyon asamalari (5);

166—185 °C
1) (NH,),HPO, ———— NH,H,PO,(mono amonyum fosfat) + NH;(amonyak)

170°C
2) 2NH,H,P0O,(amonyum dihidrodifosfat) — (NH,),H,P,0, + H,0

>190 °C
3) 2H;PO, (fosforik asit) —— H,P,0-(di fosforik asit) + H,0

o

19
4) H,P,0,(di fosforik asit) = P, 05 (fosfor pentoksit) + 2H,0 seklindedir.
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Yanmay1 geciktirici di-amonyum fosfatin 1s1 ile olan reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan
fosforik asit odundaki polisakkaritleri esterlestirmekte ve su buhari ¢ikisina neden
olmaktadir. Dolayisiyla, fosfatin fonksiyonu odundaki dehidrasyon reaksiyonunu
desteklemekte ve komiir olusumunu artirmaktadir (57). Amonyum fosfat ve diger
farkli yanmayi geciktirici kimyasallar ile emprenye edilmis odun numuneleri
lizerinde yapilan yanma deneyleri sonucuna gore amonyum fosfatin buharlagan
yanici gazlarin olusumunu ve bu iriinlerin olusturdugu 1s1 yayilimini azalttig1 tespit
edilmistir (7, 30). Yanmay1 geciktirici kimyasallar arasinda di-amonyum fosfat
yanmay1 geciktirici etkinlik agisinda sirast ile mono-amonyum fosfat, amonyum
klorid, amonyum siilfat, boraks ve ¢inko klorid kimyasallar1 takip etmistir (7). Mono-
amonyum fosfatin odundaki 75 kg/m?® tutunumu halinde odunun yanmasi esnasinda

alev yayillma hizinin azaldig1 gézlemlenmistir (58).

Di-amonyum fosfatin yaygm bir sekilde yanmay1 geciktirici kimyasal olarak
kullanilmasinin sebebi; a) 1s1 ile temas etmesi sonucu yanici olmayan amonyak gazi
ve su buhari olusturmasi, b) 1s1 ile tepkime sonucu ortaya ¢ikan fosforik asidin
odunda koémiir olusumunu hizlandirmasi, ¢) levoglukazon olusumunu azaltmasidir.
Tiim bu tepkimeler odunda alevin yayilma hizim1 diisiirmekte ve yanma siiresini
artirmaktadir. Ilave olarak, amonyum fosfat ile emprenye edilen odunun diger
inorganik yanmay1 geciktiriciler ile karsilastirildiginda, 300°C’den yiiksek
sicakliklardaki odun meydana gelen agirlik kaybinin daha az oldugu tespit edilmistir
(Sekil 2.8.).
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Sekil 2.8. Yanmayr geciktiricilerle farkli maddeler ile muamele edilmis odunlarin
termogravimetrik analizi (7)

2.8.5. Borik Asit/Boraks

Odunda yanmay1 geciktirici olarak bazi borlu bilesikler yaygmn bir sekilde
kullanilmaktadir. Yanmay1 geciktirici olarak yaygin kullanilan boraks ve borik asit
diisiik erime sicaklifina sahip ve yiiksek sicakliklarda camsi eriyik halini alma
ozelligine sahiptir. Boraks, odunda yiizey alev yayilma hizin1 diisiirmesine ragmen
icten igce kor halinde yanmay1 engelleyememektedir. Borik asit ise boraksin aksine
kor halinde yanmay1 yavaslatmasina karsin alev yayilma hizin1 diisiirmede boraks
kadar etkili olmamaktadir. Dolaysiyla, boraksin ve borik asidin yanmay1 geciktirici
madde olarak beraber kullanilmasi tavsiye edilmektedir. Ayrica, diger asidik
ozellikteki yanmay1 geciktiricilere oranla boraks ve borik asit karigiminin
kullanilmas1 mekanik direnglerdeki diisiis, korozyon ve higroskopisite olusumunun
engellenmesi agisindan daha olumlu bulunmustur. Giiniimiizde, boraks ve borik asit
maddeleri yaygin bir sekilde yanmay1 geciktirici olarak polibor (Na;BgO13+ 4H,0)
adr altinda piyasada bulunmaktadir. Boraks doygun haldeki borik asit ¢ozeltisine

eklendiginde, borik asidin ¢6ziiniirligii artmaktadir. Borlu bilesiklerin, dis ortamda
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kullanilmast durumunda suda yikanma o6zelligine dikkat edilmelidir. Dolayisiyla,
borlu bilesiklerin yanmayi1 geciktirme mekanizmalari konusunda daha detayl

arastirmalarin yapilmasina ihtiyag¢ vardir (7).

Borik asidin (H3BO3) sicaklik artisi ile tepkimeye girmesi sonucu olusan dehidrasyon

reaksiyonlart;

1) H3BO3 170°c HBO, (metaborik asit) + H,0

2) 4HB02 s00°c H, B4 O (tetraborik asit) + H,0

[

>300 °C
3) H, B,O, —— 2B, O5(bor oksit) + H,0 seklindedir.

Burada, 1. asama borik asit 170 °C ’de su kaybederek metaborik aside
dontismektedir. Metaborik asit suda ¢ok az ¢oziiniirliigli olan bir maddedir. Daha
sonraki agamada, 300 °C’de reaksiyona giren metaborik asit, tetraborik asidi

olusturmaktadir. Daha ileriki asamada ise boroksit ve su olugsmaktadir.

Seliilozun yanmay1 geciktiriciler ile muamelesinde di-amonyum fosfat, mono-
amonyum fosfat ve amonyum siilfat gibi inorganik amonyum tuz asitlerinin yaninda
siyanoguinidin, iire, heksametilen ve tetramin gibi nétr veya hafif alkali bir asit
diizenleyicilerin kullanilmas1 veya suda ¢oziinen borlu bir bilesigin katilmasi
onerilmektedir (59). Ayrica, borik asit ve boraksin diger yanmay1 geciktirici fosforlu
veya amin bilesikleri ile beraber kullanilmas: durumunda yanmay1 geciktirici etkisini
artiracag@ belirlenmistir (30). Benzer sekilde, odun plastik kompozitlerinde mekanik
ozelliklerin ve yanma dayaniminin iyi olmasi i¢in borik asit, boraks ve amonyum

poli-fosfatin birlikte kullanimi 6nerilmektedir (56).
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2.8.6. Glikoz

Yanmay1 geciktirici maddelerin bircogu fosfor igerikli bilesikler kullanilarak
tretilmektedir. Yalmz, dis ortamlarda kullanilacak fosfor igerikli yanmay1
geciktiricilerin yikanmaya karsi dayaniksiz olmalarindan dolay1 direnglerinin
artirilmast gerekmektedir (7). Amino resin tipi yanmay1 geciktiricilerin etkinliklerini
artirmak icin nisasta, glikoz, mono-amonyum fosfat ve iire kullanilmaktadir (60).
Ayrica, yanmay1 geciktirici di-amonyum fosfatin odundan yikanmasini azaltmak i¢in
emprenye karisimina glikoz katilmasi ve emprenye isleminden sonra yapilan 1s1l
uygulama sonucu emprenye maddesinin yikanmaya karsi daha mukavemetli oldugu
tespit edilmistir (60, 61).

2.8.7. Yanmay1 Geciktirici Emprenye Maddeleri ile lgili Yapilan Calismalar

Farkli guanidin bilesikleri ile muamele edilen odunun yanma ozelliklerini tespit
incelenmistir. Farkli guanidin bilesikleri odunda, aktivasyon enerjisi 116’dan 54
kJ/mol’e diistirmiistiir, odunda komiir olusumunu %5.6’dan %34.9’a ve limit oksijen
index degeri (LOI) 18’den 41.5’¢ yiikseltmistir. Boylece, guanidin bilesiklerinin
odunda uygulanmas1 sonucu yanmayi geciktirici 6zelliklerin iyilestigi belirlenmistir
(42).

Odun yongalarindan {iretilen levhalarin yanmaya karst dayanimini artirmak igin
yanmay1 geciktirici farkli kimyasallardan olusan karisimlar denenmistir. Bu nedenle,
yonga levha ’ya yanmay1 geciktirici magnezyum hidroksit, mono-amonyum fosfat
(MAP) / aliiminyum hidroksit karisimi ve mono-amonyum fosfat/borik asit (BA)
karisimi ilave edilmistir. Yanmay1 geciktiricilerin etkinlikleri konik kalorimetre
cihazi ile Ol¢iilmiistiir. Deney sonucunda, yanmay1 geciktirici uygulanmis yonga
levha numunelerinde 1s1 yayilim miktarinda azalma tespit edilmistir. Deneyde
kullanilan yanmay1 geciktiriciler arasinda en etkili olanin mono-amonyum fosfat ile
borik asit karigimi oldugu tespit edilmistir. Ayrica, yanma sirasinda duman olusumu
acisindan mono-amonyum fosfatin duman yogunlugunu artirici 6zelliginin aksine
MAP ve BA karisiminin duman yogunlugunu artirmadig: tespit edilmistir. Bunun

sebebi olarak, MAP ve BA karigiminin sinerji olusturmasi gosterilmistir (62).
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Yanmay1 geciktirme potansiyeline sahip bazi1 dortlii amonyum bilesikleri ile mono-
amonyum fosfat (MAP), di-amonyum fosfat (DAP) ve amonyum siilfatin (AS)
performanst alev borusu, konik kalorimetre ve mikolojik deneyleri ile
karsilastirilmistir.  Konik kalorimetre deneyi sonucunda, MAP, DAP ve AS
kullanilarak emprenye edilmis odunda 1s1 yayilim miktar1 dortlii amonyum bilesikleri
ve kontrol numunelerine gore diisiik ¢ikmistir. Dortlii amonyum bilesiklerinde tespit
edilen 1s1 yayilim miktar1 ise kontrol numunelerine gore diisiik olmustur. Alev borusu
deneyi sonucunda, MAP ve DAP koémiir olusumunu artirmada diger bilesiklere gore
daha etkili bulunmustur. Mikolojik deneyde, MAP, DAP ve AS ’nin odunu g¢iiriitiicii
mantarlara karst korumada dortlii amonyum bilesikleri kadar etkili olmadigi gibi
mantarlarin zararimi artirdig tespit edilmistir. MAP, DAP ve AS ’in odunda yanmay1
geciktirici olarak kullaniminda biyolojik zararlilar1 g6z oniinde bulundurulmasi ve
bunlara kars1 gerekli koruyucu emprenye maddelerinin eklenmesi Onerilmektedir
(63).

Tabakali ahsap kaplama (LVL) ftretimi i¢in hazirlanan kayin kaplama plakasi
boraks-borik asit karisimi, di-amonyum fosfat ve mono-amonyum fosfat ile
emprenye edilmistir. Elde edilen bu lamine ahsap malzemenin yanma o6zellikleri
tespit edilmistir. Sonug olarak, yanma sicakligi ve agirlik kaybi parametreleri dikkate
alindiginda en iyi performanst DAP uygulanmis tabakali ahsap malzeme vermistir.
Bunun sebebi olarak, DAP kimyasalinin erime sicakligmin diger deney
kimyasallarma gore daha diisiik olmasi sebebi ile odundaki yanma olayimi etkiledigi
ve DAP’in MAP ve BX-BA gore odunda erken komiirlesme siirecini baslatmasi

gosterilmistir (1).

Is1 ve ses yalitimina sahip yanmaya dayanikli odun kompoziti {iretiminde odun talasi
ve Hint keneviri liflerine yanmay1 geciktirici olarak sodyum poliborat ve amonyum
carbamid polifosfat degisen oranlarda katilmistir. Elde edilen bu kompozit
malzemenin dikey, yatay ve 45° a¢i ile yanma deneyleri ile konik kalorimetre
cihazinda 1s1 yayilim oranlar tespit edilmistir. Yanma deneyleri sonucunda, bor
eklenen kompozit malzemenin amonyum katkili olana gore az da yanmaya dayanikli

daha oldugu tespit edilmistir. Ayrica, bor kaynakli yanmay1 geciktirici kimyasallarin,
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yanmay1 geciktirici Ozelliklerinin yani sira biyolojik zararlilara karsida oldugu

bilinmektedir (64).

Kayin odunundan hazirlanmis tabakalardan iiretilen kontrplaklarin tutkallarina
yanmayi geciktirici magnezyum hidroksit ve polifosfat katilmistir. Ayrica, di-
amonyum fosfat ise kaymn tabakalarina emprenye edilmistir. Konik kalorimetre
deneyinde odlgiilen; 1s1 yayilim orani, toplam agirlik kaybi, yanma siiresi ve duman
salmimi gibi faktorler ele alindiginda en etkili yanmay1 geciktirici uygulama
sartlarinin magnezyum hidroksit katkili tutkal ve di-amonyum fosfat ile emprenye
edilmis kayin tabakasi kullanilarak iiretilen kontrplaklarda oldugu tespit edilmistir.
Bunun yaninda, karbon monoksit saliniminda di-amonyum fosfatin olumsuz etkisinin
oldugu tespit edilmistir. Bunun sebebi olarak, di-amonyum fosfatin yanma esnasinda
odunda oksidasyonu tesvik ettigi ve boylece karbon monoksit ve karbon dioksit

salinimini bir miktar artirdig1 seklinde agiklanmaktadir (57).

Douglas goknart odunlarinin yanmaya karst dayanimini artirmak i¢in boraks, borik
asit ve dogal ekstraktif maddeleri ve ayrica deneylerde kontrol olarak ticari olarak
bilinen bakir krom bor (CCB) emprenye maddesi de kullanilmistir. Yanma
deneyinde incelenen, yanma sicakligi ve agirlik kaybi faktorleri sonucunda, boraks
ve borik asit (7:3 oraninda) karigimi ile emprenye edilen numunelerin digerlerine
gore daha iyi sonug verdigi tespit edilmistir. Ayrica, deneylerde kullanilan dogal
ekstraktif maddelerinin ve CCB’nin odunda yanmay1 geciktirici olarak bir etkisinin

olmadig tespit edilmistir (65).

Kizilaga¢ ve saricam odunlari boraks, borik asit ve boraks/borik asit karisiminin %1,
%3 ve %S5’lik cozeltileri ile emprenye edildikten sonra yanma dayanimi ASTM
E160’a gore belirlenmistir. Sonug olarak, agirlik kayb1 ve yanma sicakligi degerleri
acisindan en iyi sonucu genel olarak %35 boraks/borik asit karisimi ile emprenye
edilen odunlar vermistir. Buna karsin, sadece %5 oraninda boraks ve borik asit ’in
tek baslarina uygulandigi numunelerdeki yanma dayanimi sonuglari daha diisiik

¢ikmustir (66).
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Ladin, goknar, kizilaga¢ ve iroko aga¢ odunlar1 %1 ve %3’lik amonyum tetrafluoro
borat ve %6 ve %9’luk ¢imento ve boraks karigimi gibi yanmayi geciktirici kimyasal
maddeler ile emprenye edildikten sonra yanma dayanimimi ve ¢iiriiklilk deneyleri
yapilmistir. Deney sonucunda, ciiriiklige karsi dayanimim emprenye maddesinin

oduna tutunum miktarinin artmasi ile birlikte arttig1 tespit edilmistir (67).

Pamuklu kumaslarda yanmay1 geciktirici olarak boraks, borik asit veya amonyum
fosfatin tek basina kullanilmasindan ziyade birlikte karisim olarak kullanilmasi
yanmaya kars1 daha etkili olmaktadir. Ornegin, bu yanmay1 geciktirici maddelerde
tek basina boraksin yanmaya karsi kullanilmas1 durumunda %34, boraks ve borik asit
karisiminin kullanilmasi durumunda %20, son olarak boraks, borik asit ve amonyum
fosfatin birlikte kullanilmasi durumunda %10 oraninda kullanilmasi yani etkiyi
gostermektedir (68). Buna gore, asidik karakterdeki yanmay1 geciktirici maddelerin
seliiloz {izerindeki olumsuz etkilerini en aza indirmek ve sinerji olusturmak igin

bazik karakterdeki borlu bilesikler ile birlikte kullanilmas1 6nerilmektedir.

Agirlikga %0,05 ile %25 arasinda degisen oranlarda di-amonyum fosfat ve di-
amonyum siilfat ile muamele edilen seliilozun TGA analizine dayanarak meydana
gelen piroliz ve yanma esik degerlerindeki degisimler karsilastirilmistir. Sonug
olarak, ham seliillozun piroliz esik degeri 290 °C ¢ikarken di-amonyum fosfat ile
muamele edilen selillozda bu deger %5 agirlik oraninda di-amonyum fosfat
emdirilen seliiloz i¢in 286 °C, %10 i¢in 189 °C ve %25 i¢in 186 °C olarak tespit
edilmistir. Yanma esik degerleri ise seliiloz i¢in 298 °C olarak bulunurken di-
amonyum fosfat ile muamele edilmis seliillozda artan retensiyon oranlari ile birlikte

sirast ile 294 °C, 206°C ve 193 °C olarak bulunmustur (5).

Arkansas ¢am (Pinus taeda) odununun yanma dayanimini arttirmak igin fosfor
pentoksit-amin ile emprenye edilmistir. Yanmay1 geciktirici maddelerle emprenye
edilen aga¢ malzemelerin seliiloz ve hemiseliiloz gibi kimyasal yapilarinda meydana
gelecek termal degisimleri incelemek igin TGA cihazi kullanilarak fosfor pentoksit-
amin uygulamasi sonucunda odunda yanma isisinin ve 1s1 akisinin azaldigi tespit

edilmistir. Ayrica, komiirlesme oraninin kontrol numunesine gore arttig1 gorilmistiir

(69).
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Amonyum Kkloriir, di-amonyum siilfat ve amonyum fosfat ile emprenye edilen odun
liflerinin termal bozunma karakteristikleri TG-MS cihaz1 ile belirlenmistir. Buna
gore, emprenye islemi ile muamele edilmis liflerde piroliz sirasinda levoglukozan
olusumunun azalmasi ile birlikte en yiiksek agirlik kaybinin 300 °C sicakligin altinda

meydana geldigi, buna karsin komiirlesme oraninin arttigi tespit edilmistir (70).

Borik asit ve boraks karisimi ile emprenye edilmis sarigam odununun sitiren, metil
metakrilat ve bunlarin karisimi ile islem gérmesi sonucu elde edilen odun polimer
kompozit malzemesinin fiziksel, biyolojik, mekanik ve yanma oOzellikleri
incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda, vinil monomerlerin malzemenin fiziksel
Ozelliklerini 6nemli derecede iyilestirdigi, ayn1 zamanda elastikiyet modiild, egilme
direncini arttirdigi ve biyolojik dayanimi olumlu yonde gelistirdigi belirlenmistir.
Buna karsin, katki maddesi olarak kullanilan monomerlerin odunda yanma sonucu
meydana gelen agirlik kaybini artirdigi kullanilan borik asit ve boraksin bu agirlik

kaybini bir miktar engelledigi tespit edilmistir (71).

Di-amonyum fosfat (DAP), mono-amonyum fosfat (MAP), borik asit (BA) ve boraks
(BX) maddeleri ile muamele edilen MDF, OSB ve kontrplaklarin tutusma siiresi,
alev boyu, alev kaynag: kapatildiktan sonra sénme siiresi ve yanma yiizeyi alani gibi
yanma Ozellikleri incelemistir. Sonug olarak, di-amonyum fosfat ile muamele edilmis
levhalar tutugma siiresi ve yanma ylizey alani bakimindan diger levha gruplari
arasinda daha iyi sonuglar vermistir. Buna karsin, boraks grubu levhalar alev boyu
bakimindan ve alev kaynagi kapatildiktan sonra sonme siiresi bakimindan diger
levha gruplar1 arasinda daha 1yi sonuglar vermistir. Boylece, di-amonyum fosfatin ve
boraksin yangin geciktirici olarak birlikte kullanilmasinin avantaj sagladig tespit

edilmistir (28).
2.8.8. Yanmay1 Geciktirici Emprenye Maddelerinin Odun Uzerindeki Etkileri

Yanmay1 geciktirici emprenye maddeleri ile isleme tabi tutulmus odun 6zelliklerinde
baz1 degisimler meydana geldigi bilinmektedir. Ornegin, odun daha higroskopik hale

gelmekte ve mekanik oOzelliklerinde direng¢ kayiplari olusabilmektedir. Ayrica,
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yangin geciktirici ile emprenye edilmis odunun tutkallama, boyama gibi bazi

islemlere tabi tutulmasi esnasinda sorunlar yasanabilmektedir.

Biiyiik oranda yangindan etkilenmis canlilar bazen dogrudan alevlere temas
etmemesine karsin duman, zehirli gaz ve diisiik oksijen seviyesi gibi durumlardan
etkilenmektedirler. Bundan dolayi, yanmay1 geciktirici kimyasallarin yanma
esnasinda ortama yaydiklar1 duman ve zehirli gaz gibi yan iriinleri dikkatle

incelenmelidir (7).

Yanmay1 geciktirici kimyasal maddeler aga¢ malzemeye tamamen yanmazliktan
koruma 6zelligi kazandiramazlar. Bununla birlikte, odunun tutusmasini giiglestirip,
yanma olay1r basladiktan sonra atesin hizla yayilmasimi geciktirebilirler (52).
Bilindigi lizere, yanmay1 geciktirici ile emprenye edilmis aga¢ malzemelerin 6nemli
kullanim alanlar1 olarak; yangin kapilarinin karkaslar1, dekoratif paneller, i¢ mekan
siis esyalari, stadyumlar, cat1 karkaslari, taban dosemeleri, gosteri alanlart ve depolar

ornek verilebilir (3).

Yanmay1 geciktirici boraks/borik asit, di-amonyum fosfat ve mono-amonyum fosfat
uygulanmis lamine keresteler (LVL) 120, 140 ve 180 °C sicaklikta 15 dk. kurutmaya
tabi tutulduktan sonra odun ile suyun temas agis1 Olgiilerek 1slanabilirlik deneyi
yapilmigtir. Deney sonucunda, yanmayi geciktirici uygulanmis lamine kerestelerde
suyun temas agisi kontrol numunelerine gore daha disiik ¢ikmistir. Boylece,
deneylerde kullanilan higroskopik Kkarakteristikteki inorganik yanmay1 geciktirici

kimyasallarin odunun islanabilirligini artirdig: tespit edilmistir (2).

UV yaslandirma cihazi kullanilarak amonyum polifosfat ve aliiminyum hidroksit
katkili odun plastik kompozitlerinin dis ortam faktorlerine karsi dayanimi renk
Olgimii ile tespit edilmistir. Sonu¢ olarak, odunda yanmay:1 geciktirici
kimyasallarindan 6zellikle amonyum polifosfat ile hazirlanan odun plastik
kompozitlerinin UV yaslandirmasina kars1 dayaniksiz oldugu gézlemlenmistir. Bu
durumun, amonyum polifosfatin suyu seven polar yapisinin odun plastik

kompozitlerinde renk degisimini destekledigi seklinde agiklanmaktadir (72).
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Bir¢ok yanmayi geciktirici kimyasal madde asidik 6zellikte olup, termal degradasyon
esnasinda asit aciga c¢ikarmaktadir. Yanmayi geciktirici kimyasallarla muamele
edilen odunda diren¢ degerlerindeki azalma, agiga ¢ikan rutubet artis1 ve sicakligin
sinerjik etkisiyle daha da fazla olmaktadir. Bu durumun asidik bilesiklerin
reaksiyonu nedeniyle odun yapisinda meydana gelen erken dehidrasyon ve seliilozun
depolimerizasyonu sonucunda olustugu belirtilmektedir (29, 73). igne yaprakli agag
odunlar1 genellikle asitlere karsi yaprakli agaglara gore daha direngli oldugu igin
yanmaya karst dayanimi yiikksek kontrplagin igne yaprakli aga¢ odunu

kaplamalarindan tiretilmesinin faydali olacag tavsiye edilmektedir (73).

Guanil iire fosfat/borik asit ve mono-amonyum fosfat gibi yanmayi geciktirici
kimyasallar ile muamele edilmis ¢am kaplamalarindan iiretilen kontrplagin fiziksel
ve mekanik Ozellikleri iizerine yapilan yaslandirma deney sonuglarina gére %6 ve
%12 denge rutubetlerinde bekletilen kontrplaklarin egilme direnci ve egilmede
elastikiyet modiilii kontrol levhalarina gore 6nemli bir degisiklik gostermez iken,
%12 rutubette bekletilen numunelerin egilme direnci %6 rutubette bekletilenlerden
biraz daha diisiik ¢ikmustir (74).

Shorea macroptera ve Pinus radiata kaplamalarinin amonyum fosfat, amonyum
siilfat, amonyum bromid ve bor klorit gibi yanmay: geciktirici kimyasallarla
muamele edilmesi ile iiretilen 3 katli kontrplagin termal dayanim ve yaslandirma
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in yapilan deney sonuglarina gore 77°C ve %50 bagil
nemde 80 giin bekletilen kontrplaklarin egilme direncinde ve yapisma direncinde
azalma oldugunu tespit edilmistir. Ayrica, yanmayi1 geciktirici kimyasallar ile
muamele edilen kontrplaklarin islemden hemen sonra kurutmaya tabi
tutulduklarinda, mekanik 6zelliklerinde belirgin bir azalma oldugu gézlemlenmistir.
Buna neden olarak yanmay geciktirici kimyasallarla muamele edilen kontrplaklarda
olusan asidik hidrolizin hizlandig1 ve boylece odunun daha kisa siirede bozunmasi na

neden oldugu seklinde agiklanmaktadir (75).

Glukoz ve diamonyum fosfat karisiminin yanmaya ve ¢ilirlimeye karsi etkinliginin

lizerine yaptiklar1 calismada, emprenye islemi sonrasi yapilan 1sil uygulamanin
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yikanma direncini artirdigi yanmaya karsi direng gosterdigi, ayrica esmer ve beyaz

ciirtikliige kars1 dayaniklilik kazandigi ortaya konmustur (61).

Amonyum fosfatlar, amonyum borat, borik asit ve ¢inko kloriir gibi inorganik
tuzlarn sulu ¢o6zeltileri yanmaya karsi en yaygin kullanilan yanmayi geciktirici
emprenye maddeleri olarak bilinmektedir. Bu kimyasallarin hepsi, suda
coziindiiklerinden dolayr, acik havada rutubet etkisiyle ve yagmurla
yikanabilmektedir. Ayrica, dis mekanda kullanilan aga¢ malzemelerin
emprenyesinde kullanilan yanmaya kars1 koruyucu kimyasal maddeler, higroskopik
maddeler oldugundan ve aga¢ malzemeye oranla daha ¢ok rutubet ¢ekme egilimleri

nedeniyle, iist yiizey islemleri ile olusan film katmanlari hizla bozulur (4).

Poliamonyum fosfat (PAP), melamin fosfat (MP), trikloraetil fosfat (TCEP),
tetrabromobisfenol (TBA) ve dekabromodifenol (DBDO) gibi farkli yanmayi
geciktirici kimyasallar ile emprenye edilmis odun talaslarinda yapilan TGA analizine
gore yanmayi geciktirici kimyasallarin odunun agirlik kaybindaki esik sicaklik
degerini distirerek agirlik kaybini hizlandirdigi belirlenmistir. PAP ile emprenye
edilen odun numunesinde yanma sonucu kalan komiir oraninin diger yanmayi
geciktiricilerden ve kontrol numunesinden farkli olarak yiiksek miktarda oldugu
tespit edilmistir. Ayrica, yanmay1 geciktiricilerin genellikle odunda yanma igin

gerekli olan aktivasyon enerjisini diistirdiigii tespit edilmistir (8).

Once boraks ile emprenye edilen Japon sedir odunu (Cryptomeria japonica) daha
sonra ¢inko siilfat, kalsiyum klorid ve kursun asetat trihidratin degisik
konsantrasyonlardaki sulu ¢o6zeltileri ile ikinci bir emprenye islemine tabi
tutulmustur. Sonug olarak, yikanma degeri oldukca diisiik olan metaborat bilesikleri
elde edilmistir. Buna ilave olarak, odunda metaboratlarin termit ve mantarlara karsi
daha iyi bir koruma sagladigi gorilmistiir (76). Borun odundan yikanmasini
engellemek i¢in su itici maddelerle ikinci emprenye isleminin uygulandigi baska bir
calismada ise 6nce Douglas goknar1 odunu (Pseudotuga menziesii var. viridis) borik
asit/boraks karisimi ile emprenye edilmistir. Daha sonra, sitiren, metil metakrilat,
izosiyanat ve parafin ile ikinci bir emprenye islemine tabi tutulmustur. Sonug olarak,

su itici maddelerle yapilan ikinci emprenye isleminin odundan borun yikanmasini
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onlemede 6nemli derecede etkili oldugu belirtilmistir (77). Benzer sekilde, tall yag:
emiilsiyonu ve saf tall yagi ile emprenye edilen sarigam odununun su iticilik

Ozelliginin esit oldugu tespit edilmistir (78).

Dis ortamda kullanilan yanmayi geciktirici inorganik tuzlarin biiyikk ¢ogunlugu
odundan kolayca yikanip uzaklasmaktadir. Ozellikle, ahsap cat1 elemanlarmin
yikanmaya kars1 dayanikli yanmayi geciktirici maddeler ile emprenye edilmesi
istenilmektedir. Bundan dolayi, yikanmaya dayanikli 6zellik tasiyan bazi yanmay1
geciktirici kimyasal formiilasyonlar gelistirilmistir. Bunlar arasinda polimerlestirme
ve direk seliiloza baglanma gibi amino re¢ine sistemlerinden olusan iire, melamin ve
siyanoguinidin gibi kimyasallar yer almaktadir (6). Ancak, bu kimyasallar arasinda
yer alan melamin de bulunan fosforik asit kullanim esnasinda bozunmakta ve
dayaniksiz bir yap1 sergilemekte ve dolayisiyla yanmay1 geciktirici 6zelliginde bir
azalma gozlemlenmektedir. Ayrica, amino regine tipi yanmayi geciktiricilerdeki
formaldehit salimimi ve fosforik asidin odunu bozundurmasi yoOniinde bazi
dezavantajlari da bulunmaktadir (7, 30, 60, 61). Amino re¢ine tipi yanmayi
geciktiricilerin bazi dezavantajlar1 yiiziinden inorganik tuzlarin yikanmaya karsi
dayanimini gelistirme yoniinde yapilan c¢aligmalar son yillarda hiz kazanmistir.
Giiniimiizde kullanilan yanmay1 geciktirici emprenye maddelerinin birgogunun
iceriginde fosfor bulunmaktadir. Ancak, fosfor igerikli yanmay1 geciktiricilerin
odunda yikanmaya kars1 direnglerinin artirilmasi halen biiyiik bir sorun olarak devam
etmektedir (7).

Bilindigi lizere glikoz ve di-amonyum fosfat karisimi odun tutkali olarak
kullanilmaktadir. Bunun yaninda, amino regine tipi yanmayi geciktirici maddelerin
etkinliklerini artirmak i¢in yine nisasta, glikoz, mono-amonyum fosfat ve {ire
kullanilmaktadir (60). Di-amonyum fosfat ve glikoz karisiminin 1s1 uygulamasi
sonunda suya dayanikli polifosforamid bilesiklerinin olusturdugu bilinmektedir. S6z
konusu bu bilesikler odunun yanmasi esnasinda odunda komiir olusumunu artirarak
ucucu gazlarin salinimini azaltmasinda etkili olmaktadir (79). Benzer sekilde,
yanmay1 geciktirici di-amonyum fosfatin odundan yikanmasimi azaltmak igin
emprenye karisimina glikoz ilave edildikten sonra reaksiyonun gergeklesmesi igin 1s1

uygulamasi yapilan ¢alismalarda 160 °C’de 2 saat ve 190 °C’de 15 dakika
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stirelerinde uygulanan 1sinin odundan yikanmasina karsi olumlu etkisinin oldugu

belirlenmistir (60, 61).

Borik asit buhari ile emprenye edilen Japon sediri odununun (Cryptomeria japonica)
yiiksek sicaklik altinda preslenmesi sonucunda yikanmaya karsi olumlu yondeki
etkinligin iyilestigi goriilmiistiir (80). Benzer sekilde, boraks, borik asit ve diger bor
tirtinlerinin farkli konsantrasyonlar1 ile emprenye edilen saricam ve kayin odunlari
farkli bitkisel yaglar ile muamele edilmistir. Odun tiirlerinde meydana gelen
yikanma, su alma, su iticilik ve baz1 mekanik 6zellikleri belirlenmistir. Sonug olarak,
borik asit ile emprenye edildikten sonra kaplanan odunlarda yapilan bitkisel yag
uygulamasinin borun odundan yikanmasini azalttigi belirlenmistir (81). Yapilan
baska bir calismada yanmay1 geciktirici olarak ¢inko kloriir, aliiminyum kloriir ve
borik asit ile emprenye edilen kestane ve sarigam odunlari yikanmaya kars1 dayanim
saglamak amaciyla sodyum silikat ve sodyum bikarbonat ile ikinci bir emprenye
islemine tabi tutulduktan sonra propionik anhidrit ile esterlestirme islemi
gerceklestirilmistir.  Sonug olarak, propionillendirme islemi sonucu yanmayi
geciktirici olarak kullanilan emprenye maddelerinde yikanma dayaniminda artis
meydana gelmis, buna karsin yanmayr geciktirme Ozelliginde diisiis meydana

gelmistir (38).

Bu doktora tez ¢aligmasinin amaci, karagam odununa uygulanan yanmay1 geciktirici
emprenye maddelerinin yikanmaya karsi direng kazanmasi igin glikozun 1s1l islemi
yardimiyla yapilan Maillard reaksiyonunun odunda meydana getirdigi dis ortam
kosullarina karst dayanim 6zelliklerinin laboratuvar ortaminda belirlenmesidir. Bu
amaci gergeklestirmek ic¢in, odunun; pH degeri, seliiloz kristalitesi, yogunlugu, su
almasi, hacimsel genislemesi, yikanma 6zellikleri (ICP), statik egilme direnci, statik
egilmede elastikiyet modiilii, liflere paralel basing direnci, renk ve termal 6zellikleri

belirlenmistir.
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2.9. Maillard Reaksiyonu

Gida teknolojisinde esmerlesme reaksiyonu olarak bilinen Maillard reaksiyonu ilk
defa Fransiz kimyager Louis Maillard tarafindan kesfedilmis ancak 1953 yilinda
sistematigi Hodge tarafindan ortaya konulmustur (82, 83). 3 tip esmerlesme
reaksiyonundan en yaygin olan Maillard karbonil-amino reaksiyonu; aldehitler,
ketonlar ve indirgenmis sekerler ile birlikte aminleri, amino asitleri, peptitleri ve
proteinleri icermektedir (83). Burada, glikoz gibi indirgenebilir sekerler ile birlikte
amino asit gibi serbest amino grubuna sahip bilesikler yogunlasma reaksiyonuna
girerek glikozamine bilesiklerini olusturmaktadir (84). Daha ileriki asamada, zincir
reaksiyonu, dehidrasyon, retroaldolizasyon, diizenlestirme tepkimesi, izomerlestirme
ve ileri yogunlagsma gibi bir dizi reaksiyon sonucu esmerlesmis azotlu polimerler ve
kopolimerler olusmaktadir (85). Bir diger esmerlesme reaksiyonu olan
karamelizasyonda ise seker ve polihidroksikarboksilik asit bilesikleri oldukea yiiksek
sicakliklarda amino bilesikleri 1ile birlikte 1sitilmaktadir. Asit ve bazlar

karamelizasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmaktadirlar (83).

Radiata cami diri odununda Maillard reaksiyonunun gerceklesmesi icin yeterli
miktarda amino asit ve indirgenmis seker bulundugu daha 6nce yapilan ¢alismalarda
tespit edilmistir. Burada, amino sakkaritler zincir reaksiyonu ile piroller ve
piridinoller gibi renkli heterosiklik bilesiklere doniismektedir (86). Odunda kurutma
sirasinda  meydana gelen sararmanin  Maillard reaksiyonu sonucu oldugu
bilinmektedir. Burada, depolama veya yiiksek sicakliklarda kurutma sonucu
indirgenmis seker ve amino bilesikleri reaksiyona girerek fenoller, furanlar, azotlu
heterosiklik bilesikler ve esmerlesmis polimerleri olusturmaktadir (87). Diri odunda
kurutmanin ilk asamalar1 sirasinda olusan sararma, seker ve azotlu bilesiklerin odun
yiizeyine toplanarak burada isinmasi sonucu Maillard ve karemelizasyon benzeri
reaksiyonlar1 gerceklestirmeleri sonucu olusan esmerlesmis bozunma iiriinlerine
baglanmistir (88, 89). Fosforamide ile seliiloz reaksiyona sokularak farkli iiriinler
elde edilmistir. TG analizleri sonucuna gore elde edilen selillozun fosforamid
tirtinlerindeki baglanmasi arttikga aktivasyon enerjilerinin distiikleri tespit edilmistir
(79).
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3. YONTEM

3.1. Aga¢c Malzeme

Bu c¢alismada, odun hammaddesi olarak kolay emprenye edilebilirligi, kullanim
yerlerinin yayginligi ve bulunabilirliginin yiiksek olmasindan dolay: karagam (Pinus
nigra Arnold.) odunu se¢ilmistir. Deney numuneleri Kastamonu yoresinden saglanan
karagam tomruklarin diri odunlarindan TS 2470’¢ gore diizgiin lifli, budaksiz,
catlaksiz, renk farki olmayan, reaksiyon odunu bulunmayan, mantar ve bdcek

zararina ugramamis kisimlarindan radyal kesis ile kesilen kerestelerinden secilmistir

(90).
3.2. Emprenye Maddeleri

Bu tez ¢alismasinda, odunda yanmayi geciktirici kimyasal olarak di-amonyum fosfat,
boraks ve borik asit kullanilmigtir. Yanmay1 geciktirici kimyasallara ilave olarak
eklenen glikoz ise Maillard ve karemelizasyon reaksiyonlari i¢in kullanilmustir.
Yanmay1 geciktirici emprenye maddesi; % 43.5 di-amonyum fosfat, % 43.5 glikoz,
% 8.5 boraks ve % 4.5 borik asit karisimindan toz halinde hazirlanmistir. Bu
emprenye karisimindan agirlik/hacim olarak suda %10, %20 ve %30 oranlarinda
suda c¢oziindiiriilerek emprenye ¢oOzeltisi hazirlanmistir.  Yanmayr geciktirici

emprenye maddeleri TEKKiM® firmasindan teknik kalite olarak satin alinmustir.
3.3. Emprenye Yontemi

Daldirma ve ylizeye siirme seklinde uygulanan emprenye yontemlerinde yiizeysel
asinmalar ile yer yer emprenye kayiplari olusacagindan uygulanan yanmay1
geciktiricilerin etkisi kisa siirede yok olacaktir. Buna karsin, basingli emprenye
yontemlerinde yiizeysel asinmalar olsa bile aga¢ malzemenin igerisine niifuz eden
emprenyenin etkinligi siirmektedir. Bundan dolayi, dolu hiicre yontemi diger
emprenye yontemlerine gore bir miktar daha maliyetli olmasina ragmen daha ¢ok
kullanilir (7). Dolu hiicre yontemi sayesinde emprenye maddesi oduna en yiiksek

seviyede emdirilerek iist diizey koruma saglanmaktadir. Bunun i¢in emprenye dncesi
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odun hiicre limeninde bulunan havanin miimkiin oldugunca vakum ile ¢ikartiimasi
gerekmektedir. Boylelikle hiicre liimeni ve ¢eperi emprenye maddesi ile dolmaktadir
(91). Bu calismada, emprenye islemi vakum-basing yoOntemine gore calisan
Kastamonu Universitesi Orman Fakiiltesi pilot emprenye tesisinde dolu hiicre
yontemine gore yapilmistir. Bu yonteme gore, emprenye kazani igerisine yerlestirilen
%12 rutubete sahip odun numunelerinin hiicre liimenlerindeki havay:1 almak igin ilk
olarak 15 dk. boyunca —-40 mmHg vakum uygulandiktan sonra emprenye ¢ozeltisi ile
birlikte 5 bar basing 45 dk. boyunca uygulanmistir. Literatiirde verilen yanmay1
geciktirici kimyasallarin retensiyon degerleri de g6z onilinde bulundurularak bu
calisma igin, yanmay1 geciktirici karisimin odundaki retensiyon miktart 45, 90 ve
135 kg/m® olarak ayarlanmistir (29, 57, 58). Emprenye den sonra yapilacak olan 1sil

islem i¢in numuneler etiivde 40 °C ’de 48 saat kurutulmustur.

Odunda emprenye retensiyon miktar1 TS 5986’da verilen Esitlik 3.1’e gore 5’er adet

numune tizerinden hesaplanmustir (92).
, __GxC kg
Retensiyon = — X 10 (ﬁ) (3.1)

Bu esitlikte;

G= Ornek tarafindan emilen emprenye maddesi miktari (gr),
C= Emprenye maddesi ¢ozeltisinin konsantrasyonu (%),

V= Ornek hacmi (cm®) dir.

3.4.Is1 Uygulamasi

Yanmay1 geciktirici di-amonyum fosfat, boraks, borik asit ¢ozeltisine yikanmay1
engellemek igin eklenen glikozun oduna emprenyesinden sonra Maillard ve
karemelizasyon reaksiyonlari i¢in 1 saat siire ile 120, 150 ve 180 °C sicaklikta 1s1
uygulamasi yapilmistir. Benzer sekilde daha Once yapilan calismalarda, glikoz-
amonyum fosfat karisimimin yikanmaya kars1 diren¢ kazanmasi igin kisa siireli 1s1
uygulamasi denenmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir (60, 61). Odun
numunelerinde 1s1 uygulamasi 103 °C’den baslatilmis ve belirlenen islem sicakligina

ulasincaya kadar sicaklik yiikseltilmis ve gecen siire kayit altina alinmustir. Islem
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sicakliginda 1 saat siire ile yapilan 1s1 uygulamasi sonrasi bekletilen numuneler ortam
sicakligi tekrar 105 °C’ye diisene kadar etiivde bekletilmistir. Biitiin bu uygulanan

sicaklik parametreleri Tablo 3.1.de verilmistir.

Tablo 3.1. Is: uygulamas: parametreleri

. Emprenye 103 °C’den Islem

Islem » . .o
Sicaklisy Sonrasi Sicakhigina Islem Siiresi

g Kurutma Gegen Siire
120 °C 6.5 dk. 60 dk.
150 °C 40 °C'de 16.5 dk. 60 dk.
48 saat
180 °C 25 dk. 60 dk.

3.5. Kimyasal Deneyler
3.5.1. Odun ve Emprenye Cozeltisi pH Olciimii

Odunda yanmay1 geciktirici inorganik amonyum tuzlarmin kullanimini sinirlayan
faktorlerden biride odunun pH dengesini zamanla asidik duruma dogru
degistirmesidir. Bu nedenle, pH degisikliklerin belirlenmesi igin 1s1 uygulamasi ile
olusan Maillard reaksiyonu ve yaslandirma deneyleri sonrasi odun numunelerinde
pH Olgiimleri yapilmistir. pH Ol¢limii i¢cin hava kurusu hale getirilen deney
numunelerinden, laboratuvar tipi Willey degirmeninde 6giitiilerek 40 mesh (420 )
elekten gecen ve 60 mesh (250 ) elekten gecmeyen kismi deney Ornegi olarak
kullanilmigtir. Hazirlanan deney 6rneginden alinan yaklasik 2 gr odun unu, iginde 60
ml saf su bulunan plastik siselere yerlestirilerek bir karistirici ile 24 saat karigtirilmis
ve siire sonunda elde edilen ¢ozelti filtre kagidinda siiziildikten sonra bunun pH

degeri pH metre ile 6l¢iilmistiir (21).
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3.5.2. Kristalinite Tayini

Odunun kristalinitesi, odundaki kristalen seliilozun agirlik dagilimi ile tanimlanir. X-
isinlart difraktometresi (XRD) kismen kristalen olan malzemelerin Kristalinitesini
tespit etmek igin iyi bir yontemdir (93, 94). Numunelerin kristalinite derecelerinin
tespiti icin, Kastamonu Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii
Laboratuvarlarinda bulunan X-iginlart difraktometresi (XRD) Bruker D8 Advance
cihazi kullanilmistir (Fotograf 3.1). D/tex Dedektor, X- Isini tiipiiniin bakir hedefi
vardir (2 kW, ka: 1,54 A) ve tiip voltaji 40 kV, 30mA’dir. Tarama hiz1 1°/dak ve
tarama aralig1 ile 5°-35° arasinda olacak sekilde belirlenmistir. Kristallik indeksi

Esitlik 3.2’ye gore hesaplanmuistir.

Iy, — I
Kristalite (%) = % x 100 (3.2)
22

Bu esitlikte;
I22= 20 agisimin en yiiksek oldugu pik degeri,

l1g= 20 agisinin taban ¢izgisindeki kristal olmayan bolgesinde meydana gelen kirmim

yogunlugunun degeridir.

Fotograf 3.1. X-1ginlar1 difraktometresi (XRD)
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3.6. Fiziksel Deneyler
3.6.1. Yikanma Deneyi ve ICP Analizi

Yikanma deneyi, AWPA E11-06’ya goére yapilmistir (95). Yanmay: geciktirici
emprenye cozeltisi ile emprenye edilmis 19 mm?® boyutlarindaki deney numuneleri
saf su igerisinde toplam 14 giin siire ile bekletilmistir. Bu 14 giinliikk bekletme
esnasinda kullanilan saf su ilk 6 ve 24 saat sonunda ve daha sonraki siirede 48 saatte
bir olmak iizere periyodik olarak degistirilmistir. Saf suyun periyodik
degisimlerinden ilk 6 saat, 24 saat ve 7. giinde alinan yikanma sularinin igerisindeki
bor ve fosfor miktarinin tespiti icin Kastamonu Universitesi Merkezi
Laboratuvarinda bulunan SPECTROBLUE® marka Inductively Coupled Plasma
(ICP) cihazi kullanilmistir (Fotograf 3.2.). Yikanma deneyinden sonra saf sudan
cikarillan deney numuneleri 20+2 °C ve % 65+5 bagil nemdeki klima odasina

konularak denge rutubetine gelene kadar bekletilmistir.

Fotograf 3.2. Inductively coupled plasma (ICP) cihaz1

Emprenye isleminden sonra odun igerisinde kalan bor ve fosfor miktarinin

belirlenmesi AWPA A7-04’e gore yapilmistir (96). Bunun i¢in, mikrodalga yakma

yontemi Kullanilarak 40 mesh elekten gegip 60 mesh elekten ge¢meyen 0,5 gr odun

ununa %70’lik 8 ml nitrik asit ve %50’lik 3 ml hidrojen peroksit ilave edilerek

stvilastirilan odun unu 100 ml’ye saf su ile tamamlanmak suretiyle seyreltilmistir.

Daha sonra, hazirlanan bu seyreltilmis numuneler de kalan bor ve fosfor miktar
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Kastamonu Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan ICP-OES

cihazinda belirlenmistir.
3.6.2. Tam Kuru Yogunluk Tayini

Karagam odun numunelerinin tam kuru yogunlugu yanmay1 geciktirici kimyasallar
ile emprenye edilmeden 6nce ve sonra TS 2472°e gore hesaplanmistir (97). Bunun
icin etliv icerisinde 103+£2 °C’de degismez agirliga gelinciye kadar kurutulan 2x2x3
cm (teget x radyal x boyuna kesit) boyutlarindaki odun numunelerinin tam kuru
agirligr hassas terazi ve tam kuru hacimleri elektronik kumpas kullanilarak

belirlenmistir. Tam kuru yogunluk degerleri Esitlik 3.3’e gore hesaplanmustir.

Tam K Yag lk—TKA 3 33
am Kuru Yagunluk = —- (gr/cm?) (3.3)

Bu esitlikte;
TKA: Tam kuru agirlik (gr),
TKH: Tam kuru hacim (cm®) dir.

3.6.3. Hacimsel Genisleme ve Su Alma Tayini

Odunda hacimsel genisleme ve su alma 6zelliginin tayini TS 4084’e gore yapilmistir
(98). Burada, deney ve kontrol numuneleri 2-2-3 c¢cm boyutlarinda teget, radyal ve
boyuna yonde olmak iizere hazirlanmistir. Hazirlanan numunelerin tam kuru
agirliklart ve tam kuru hacimleri deney Oncesi tespit edilmistir. Daha sonra bu
numuneler saf su icerisine batirilarak 6 saat, 24 saat ve 72 saat Siire araliklari ile
agirlik ve radyal ve teget yondeki boyutsal degerleri dlgiilmistiir. Esitlik 3.4 ve
Esitlik 3.5 yardimi ile odun numunelerinde su alma orani ve hacimsel genisleme

miktarlar tespit edilmistir.

A 1
Su Alma Orant (%) = TR 100 (3.4)
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Bu esitlikte;
Al: Tam kuru agirlik (gr),
A2: Belirli periyotlarla suda bekleyen numune agirligi (gr) dir.

B 1
Hacimsel Genisleme (%) = T x 100 (3.5

Bu esitlikte;
B1: Tam kuru hacim (cm®),

B2: Su alma deneyinden sonra bulunan hacim (cm?®) dur.

3.7. Mekanik Deneyler
3.7.1. Statik Egilme Direnci

Statik egilme direnci, 20£2 °C ve % 6545 bagil nemde %12 denge rutubetine gelene
kadar bekletilen 15 adet 2x2x30 cm (teget x radyal x lif yonii) boyutlarindaki deney
numunelerine yiik radyal yiizeye gelecek sekilde TS 2474’e gore uygulanmustir (99).
Bu deneyde Shimadzu® Universal Test Cihazi ile kullanmistir (Fotograf 3.3.). Statik

egilme direncinin hesaplanmasi Esitlik 3.6’ya gore yapilmistir.

3 X Fmax X L
SED = — P xhz (3.6)

Bu esitlikte;

SED: Statik Egilme Direnci (N/mm?),

Fmax: Kirilma anindaki en yiiksek kuvvet (N),
L: Dayanak noktalar1 arasindaki agiklik (mm),
b: Ornegin genisligi (mm),

h: Ornegin kalinlig1 (mm) dir.
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Fotograf 3.3. Universal test cihazi

3.7.2. Statik Egilmede Elastikiyet Modiilii

Statik egilmede elastikiyet modiiliiniin belirlenmesinde, statik egilme direnci i¢in
hazirlanan 15 adet deney numunesinden elde edilen veriler kullanilmigtir. TS 2478’¢

gore yapilan SEEM Esitlik 3.7’ye gore hesaplanmistir (100).

SEEM = (Fy_Fy) x IV ( N ) 3.7
" 4xbxh3xs \mm?2 (3.7)
Bu esitlikte;

SEEM: Statik egilmede elastikiyet modiild,

F2-F1: Yiik sehim diyagrami oranlilik bolgesi yiik artigi (N),

F,. Maksimum kuvvetin yaklasik olarak %40°1 (N),

F1: Maksimum kuvvetin yaklasik olarak %10°u olarak kabul edilmistir (N),

s: F»-F1 kuvvetleri anindaki uzama miktarlarinin farki, sehim farki (mm) dur.

3.7.3. Liflere Paralel Basin¢ Direnci

Liflere paralel basing direng degerleri TS 2595’¢ (101) gore 20+2 °C ve % 65+5
bagil nemde %12 denge rutubetine gelene kadar bekletilen 2x2x3 c¢m boyutlarinda
hazirlanan 15 adet numune kullanilarak Shimadzu® marka Universal Test cihazinda

belirlenmistir (Fotograf 3.4.). Orneklerin enine kesit boyutlar1 0,01 mm duyarli bir
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kumpasla Ol¢iilmiistiir. Kirillma anindaki kuvvet (F max) olgiilerek liflere paralel

basing direnci (LFBD) Esitlik 3.8’¢ gore hesaplanmustir.
LPBD = 22 (N /mm? 3.8
= — = (N/mm?) (38)

Bu esitlikte;
LPBD: Liflere paralel basing direnci,
Fmax: Kirilma an1 maximum kuvvet (N),

a x b: Teget ve radyal kenar uzunlugu (mm) dur.

Fotograf 3.4. Liflere paralel basing direnci deneyi

3.8. Hizlandirilmis Yaslandirma Deneyi

Hizlandirilmis yaslandirma deneyinde kullanilmak iizere 7,5 X 1 X 15 cm (teget x
radyal x lif yonii) boyutlarinda olacak sekilde her bir degisken grup i¢in 3’er adet
deney numunesi hazirlanmistir. Hazirlanan bu numuneler Bartin Universitesi Orman
Fakiiltesi Orman Endiistri Miihendisligi bolimii laboratuvarlarinda bulunan QUV-
Lab Product® marka hizlandirilmis yaslandirma cihazinda 365-295 nm dalga
boyunda ¢alisan UVA-340 lambasi kullanilarak toplam 600 saat siire tutulmustur. Bu

yaslandirma siiresi icerisinde deney numuneleri ii¢lii dongi 0,85 W/m? UV 15181
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altinda 8 saat, 50 °C’de 3 saat 45 dk. kondisyonlama ve 15 dk. su spreyi seklinde
devam eden bir program ile deneye tabi tutulmustur (Fotograf 3.5.).

Fotograf 3.5. Hizlandirilmig (UV) yaslandirma cihazi

3.8.1. Renk Ol¢iimii

Hizlandirilmis yaslandirma numunelerinde olusan renk farkliliklart SCE (L*a*b*)
renk Olglim yontemine gore Konica Minolta® CM2500d cihazi ile belirlenmistir
(Fotograf 3.6.). 3 tekrarli olarak hazirlanan numunelerden 9’ar adet 6l¢tim alinarak
elde edilen renk koordinat bilgileri sayesinde toplam renk degisimi (4E) Esitlik 3.9°a

gore hesaplanmustir.

AL #=Lf*-Li* (3.9)
Aa *=af*-ai* (3.10)
Ab *=bf*-bi* (3.11)
AE += /AL ¥2+ Aa *2+ Ab %2 (3.12)

AL*, Aa*, Ab* baslangi¢ (i) ve belirli bir siire sonra (f) 6lgiilen renk degisikliklerini
belirtmektedir. Renk 6lgiimleri oncesi odun numuneleri 20+2 °C ve % 65+5 bagil

nemdeki klima odasinda 1 hafta bekletilmistir. L* renk koordinati siyah (0)’dan
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beyaza (100); a* renk koordinati kirmizidan (+) yesile (-) ve b* ise sar1 renkten (+)
mavilige (-) dogru olan renkleri belirtmektedir (102, 103).

Fotograf 3.6. Renk 6l¢iim cihazi

3.9. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz, polimerik veya diger numunelerin belirli bir sicaklik artig
hizinda agirliginda meydana gelen azalmanin hassas bir sekilde tespit edildigi bir
analiz yontemidir. Bu yOntemin baslica kullanim alanlar1 igerisinde polimerik
maddelerinin 1sisal bozunmasi1 ve bozunmalarda meydana gelen kinetik olaylarin
analizi yer almaktadir (7). Benzer sekilde bu ¢alismada, yanmayi geciktirici
emprenye maddesi uygulanmis odunlarin termal analizleri i¢in termogravimetrik
analiz yontemi kullamlmustir. izotermal TG analizi yapilan deney numunelerinde
meydana gelen agirlik farkliliklari sabit sicakligin bir fonksiyonu olarak tespit
edilmektedir. Buna karsin, izotermal olmayan TG analizindeki numunelerdeki agirlik
degisimleri siire ve sicakligin belirli bir sicaklik artig1 altindaki fonksiyonudur (7).
Izotermal olmayan TGA analizi ASTM E1131-08’e gore (104) 40 mesh elekten
gecen 60 meshlik elekten gegmeyen yaklasik 10 mg odun unu, 50 mL/dk. akis
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hizindaki nitrojen gazi altinda, 10 °C/dk. sicaklik artis hiz1 ile 25 °C’den 700 °C’ye
cikarilarak uygulanmigtir. Deney sonucunda, en yiiksek sicaklik noktasinda
numunede meydana gelen ylizde agirlik kaybi, anlik agirlik kaybi miktarinin en
yiiksek oldugu zaman dilimi, hizli piroliz sicaklik noktasi degerleri incelenmistir.
Ayrica sicakliga bagl agirlik kaybi egrileri grafik olarak elde edilmistir. TGA analizi
Kastamonu Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Hitachi®

STA7300 cihazi kullanilarak yapilmistir (Fotograf 3.7.).

Fotograf 3.7. Termogravimetrik analiz (TGA) cihaz

3.10. istatistiksel Yontem

Bu tez calismasinda elde edilen verilerin varyans analizi SPSS 22 istatistik paket
programi kullanilarak %95 giiven diizeyinde yapilmistir. Varyans analizi sonuglarina
gore anlamli ¢ikan farkliliklarin siddetlerinin belirlenmesinde ise ayrica Duncan

homojen gruplar testi uygulanmstir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Odunda Retensiyon Oranlari

Karagam odununun emprenye retensiyon degerleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Odunda retensiyon oranlart

Numune Emprenye | Ornek | Cézelti | Retensiyon OdL.munw
Boyutlari Maddesi H . Alabilecegi
(cm) \ addesi acr3n| Ogam f()r/an; En Yiiksek
Miktari (gr) (cm?®) (%) (kg/m°) Su Miktar:
45,29
10 (2,56)
56,53 124,87 90,58 %185,98
2 (2,75) 27 | 2 (5.11) (6,86)
135,87
30 (7,67)
10 45,25 Hava Boslugu
(2,29) Oram
95,61 211,34 90,51
Dox20 | 4 61) @62 | % (4.58) %70,45
135,90 (0,75)
30 (6,87)

Karacam odununa yangin geciktirici

emprenye karigimimin %10, %20 ve %30

oranlarindaki ¢ozeltisi emprenye edilmis ve bunun sonucunda sirasi ile ortalama 45,

90 ve 135 kg/m® retensiyon orani tespit edilmistir. Benzer sekilde literatiirde, odunda

alev yayilma hizin1 azaltmada kullanilan yangin geciktirici mono amonyum fosfatin

odundaki retensiyonu 75 kg/m?® olarak oénerilmistir (58).

Odununun emprenye islemlerinde énemli bir faktdr olan biinyesine alabilecegi en

yiiksek su miktari, odunun hiicre ¢eperi ve hiicre bosluklarinin su ile doygun olmasi

halidir (105). Bu durumda hava boslugu orani ortalama %70,45 olarak tespit edilen

karagam odununun alabilecegi en yiiksek su miktar1 ortalama %185,98 olarak tespit

edilmistir. Daha 6nce Camiyani karagami {izerinde yapilan bir ¢alismada hava

boslugu orani ortalama %64 olurken alabilecegi en yiiksek su miktar1 ise ortalama

%150 olarak tespit edilmistir (106).
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4.2. Yanmay1 Geciktirici Islemlerin Odunun pH Degeri Uzerine Etkisi

Yanmay1 geciktirici emprenye karisimi ile emprenye edilen ve 1s1 uygulamasi
yapilan karagam odununun pH degerleri Tablo 4.2.°de ve Grafik 4.1.°de

gosterilmistir.

Tablo 4.2. Karagam odununun pH degerleri

Is1 L Emprenye
Deney Grubu Uygulamasi %OI'Z:Illtll COZeltlSVlnl.n e
Ozellikleri Sicakhigi pH Degeri p
(%)
(°C)
1) Kontrol 25 0 - 3,90
10 7,7 5,59
120 20 7,7 6,25
30 7,6 6,28
10 7,7 3,58
2) Emprenye ve Is1 150 20 77 3.71
Uygulanmis
30 7,6 5,16
10 7,7 2,38
180 20 I 2,56
30 7,6 3,27
10 7,7 6,40
3) Sadece Emprenye o 20 27 6 66
Edilmis
30 7,6 7,00
120 3,90
4) Sadece Is1 150 0 i 289
Uygulanmis
180 3,79

*: pH deneyinde kullanilan saf suyun pH degeri 6.00
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Literatiirde radiata ¢cam odununun pH degeri 3,83 ile 5,70 arasinda degisiklik
gostermesine ragmen, karagam odunun pH degeri ise 5,5 olarak tespit edilmistir
(107, 108). Buna karsin, bu ¢alisgmada kullanilan karagam odununun pH degeri 3,90
olarak oOlgiilmiistiir. Literatiirdeki karacam odununu pH degeri ile bu g¢aligmadaki
karagam odununun pH degerleri arasindaki farkin karagcam odununun yetisme
sartlarindaki farkliliklardan kaynaklandigi disiinilmektedir. Tablo 4.2. ve Grafik
4.1.°de yanmay1 geciktirici emprenye maddeleri ile emprenye edildikten sonra 1s1
uygulamasina tabi tutulan karagam odunlarinin pH degerleri; 120 °C’de %10, %20
ve %30 ¢ozelti oranlarina sahip numuneler i¢in sirasi ile 5.59, 6.25 ve 6,28 olarak
tespit edilerek kontrol numunesine gore daha bazik bulunmustur. 150 °C’de %10 ve
%20 ¢ozelti oranlarindaki karagam odunlarinin pH degerleri 3,58 ve 3,71 ile kontrol
numunesine gore daha asidik ¢ikmistir. Buna karsm, 150°C’de 1s1 uygulamaya tabi
tutulan %30 ¢o6zeltiye sahip numunenin pH degeri 5,16 ile kontrol numunesine gore
daha bazik bulunmustur. 180°C’de 1s1 uygulanan emprenyeli numunelerde pH
degerleri kontrol numunesine gore daha asidik ¢ikmistir. Ancak, sadece emprenye
edilmis deney grubu numunelerinin pH degerleri kontrol numunesine gore daha
bazik bir Ozellige sahip olurken sadece 1s1 Uygulamasina tabi tutulmus

numunelerdeki pH degeri kontrol numunesi ile benzer ¢ikmaistir.

7
6 -
5
4
3
2
1-
0
210 | %20 | %30 | %10 | %20 | %30 | %10 | %20 | %30
Kontro 120°C 150°C 180°C %10 | %20 | %30 |120°C/150°C 180°C

Grafik 4.1. Karagam odununun deney grup ozelliklerine gore pH degisimi
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Oduna emprenye edilen yanmayi geciktirici di-amonyum fosfat ve borik asit
bilesiklerinin 1s1 ile olan reaksiyonu sonucu bir miktar fosforik asit ve metaborik asit
aciga c¢ikmaktadir. Agiga ¢ikan bu asit, odunun pH’imi diisiirerek daha asidik
yapmaktadir. Ayrica yapilan diger ¢alismalarda, emprenye isleminden sonra yapilan
1s1l islem uygulamasiin da sicaklik artisinin odunda pH degerlerini diisiirerek daha
asidik yaptig1 belirlenmistir (108, 109). Ancak, sadece emprenye edilmis deney
grubu numunelerinin pH degerleri kontrol numunesine gore daha bazik bir 6zellige
sahip oldugu tespit edilmistir. Buradaki bazik 6zelligin emprenye maddesi olarak
kullanilan ¢dzeltinin bazik yapida olmasindan kaynaklandigi seklinde agiklanabilir.
Benzer sekilde, boraks ve borik asit karisgimi ile emprenye edilen karagam
odunlarinin pH degerleri de bazik yonde olmustur (108). Bunun yaninda, boraksin
tamponlayict etkisi nedeniyle odunda 1s1l islemden kaynaklanan diren¢ azalmalarini
da iyilestirdigi bildirilmektedir (110). Sadece 1s1l islem deney grubu numunelerinde
Olgiilen pH degerlerinin kontrol numunesi pH degerlerine daha yakin sonuglar
verdigi goriilmektedir. Elde edilen bu sonucun diger baz1 yiiksek sicaklikta yapilan
1s1l iglemli odunlarda 6lgiilen pH degerlerinin asidik yonde oldugu sonucu ile ters
diismektedir (108). S6z konusu bu aykiriligin nedeni ise, bu ¢alismada, 1s1l islemde
uygulanan sicaklik ve siire faktorlerinin daha diisiik tutulmasi sonucu ile

agiklanabilir.

4.3.Yanmay1 Geciktirici Islemlerin Selillozun Kristalin Ozellikleri Uzerine
Etkisi

Yanmay1 geciktirici emprenye karigimi ile muamele edilmis ve 1s1 uygulamasi
yapilmis karagam odununda bulunan seliilozun Kristalinite oranlar1 Tablo 4.3.’de
verilmis ve Grafik 4.2., Grafik 4.3., Grafik 4.4. ve Grafik 4.5.’de gosterilmistir. Bu
sekilde, 22° civarinda bulunan pik kristalin bolgeyi 18° civarinda bulunan pik ise
amorf bolgeyi temsil etmektedir. Seliilozun kristalinite oranlar Esitlik 2’ye gore

kristalin ve amorf bolge yogunluk degerleri yardimi ile hesaplanmistir.
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Tablo 4.3. Seliiloz kristalinite oranlar:

Is1 Cozelti
Deney Grubu | Uygulamasi Oor;n Kristalinite
Ozellikleri Sicakhigi (%) ! (%)
C) °
1) Kontrol 25 0 57,87
10 57,79
120 20 58,54
30 61,16
10 57,07
2)Emprenye ve 150 20 58.79
Is1 Uygulanmis ’
30 61,80
10 59,67
180 20 58,57
30 60,86
120 56,89
8) Sadece 150 0 55,00
Is1 Uygulanms ’
180 62,00

Grafik 4.2.’de karacam kontrol numunesi ile 120 °C 1s1l uygulamasi yapilmis %10,
%20 ve %30 ¢ozelti oranina sahip numunelerin XRD analizi goriilmektedir. Karagam
odunu kontrol numunesinde seliilozun kristalinite oran1 %57,87 olarak tespit
edilmistir. %10’luk ¢ozeltide emprenye edilmis ve ardinda 120 °C’de 1s1l uygulamasi
yapilan odunda seliilozun kristalinite degeri kontrol numunesine gore daha diisiik
cikarak %57,79 olarak tespit edilmistir. Ancak, %20’lik ¢ozeltide 120 °C’de 1s1l
uygulama yapilan odunda seliilozun Kristalinite degeri kontrol numunesine gore daha
fazla ¢ikarak %58,54 olarak tespit edilmistir. Benzer sekilde, %30’luk ¢ozeltide 120

°C’de 1s1l uygulama yapilan odunda seliilozun kristalinite degeri kontrol numunesine

gore daha fazla ¢ikarak %61,16 bulunmustur.
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Grafik 4.2. %10, %20 ve %30 oranlarinda yanmay1 geciktirici karisim ile emprenye

edilmis ve 120°C’de 1s1 uygulamasi yapilmis numunelerde XRD analizi

Grafik 4.3.’de karagam kontrol numunesi ile 150 °C 1s1 uygulamasi yapilmis %10,
%20 ve %30 ¢ozelti oranina sahip numunelerin XRD analizi goriilmektedir. Kontrol
odunu ile kiyaslandiginda %10 ¢ozeltide emprenye edildikten sonra 150 °C’de 1s1
uygulamasi yapilan odunun seliiloz kristalinitesi daha diisiik bulunarak %57,07
degerlerini almistir. Ancak, %20 ve %30’luk ¢ozeltide emprenye edilmis ardindan
150 °C’de 1s1 uygulamasina tabi tutulan odunun seliiloz kristalinitesi kontrol
numunesine gore daha yiiksek olarak sirasi ile %58,79 ve %61,80 olarak tespit

edilmistir.
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Grafik 4.3. %10, %20 ve %30 oranlarinda yanmayi geciktirici karisim ile emprenye

edilmis ve 150°C’de 1s1 uygulamasi yapilmis numunelerde XRD analizi

Grafik 4.4.’de ’de karagam kontrol numunesi ile 180 °C 1s1 uygulamasi yapilmisg
%10, %20 ve %30 ¢ozelti oranina sahip numunelerin XRD analizi goriilmektedir.
%10, %20 ve %30 c¢ozelti oranlarinda emprenye edilen ardinda 180 °C’de 1s1
uygulamasina tabi tutulan odunda emprenye edilmemis kontrol odununa goére daha
yiiksek oranda kristalinite degeri tespit edilmistir. Ornegin, %10’luk ¢dzeltide
emprenye edilmis ve ardinda 180 °C’de 1s1 uygulamasi yapilan odunda seliilozun
kristalinite degeri kontrol numunesine gore daha yiiksek ¢ikarak %59,67 olarak tespit
edilmistir. Benzer sekilde, %20’lik ¢cozeltide emprenye edilmis ve ardinda 180 °C’de
1s1 uygulamasi yapilan odunda seliilozun kristalinite degeri kontrol numunesine gére
daha yiiksek cikarak %58,57 bulunmustur. %30’luk ¢ozeltide emprenye edilmis ve
ardinda 180 °C’de 1s1 uygulamas: yapilan odunda selillozun kristalinite degeri

kontrol numunesine gore daha yiiksek ¢ikarak %60,86 degerini vermistir.
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Grafik 4.4. %10, %20 ve %30 oranlarinda yanmay1 geciktirici karisim ile emprenye edilmis

ve 180°C’de 1s1 uygulamasi yapilmis numunelerde XRD analizi

Grafik 4.5.’de 120 °C ve 150 °C’de 1 saat 1s1 uygulamasina tabi olan numunelerin
kristalinite degeri kontrol numunesine gore %56,89 ve %55 degerleri ile daha diisiik
cikmigtir. Ancak, 180 °C’de 1s1 uygulamasi yapilan numunenin kristalinite degeri

%62 degeri ile kontrol numunesine kiyasla yiiksek ¢ikmistir.
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Grafik 4.5. Sadece 120, 150 ve 180°C’de 1s1 uygulamasi yapilmis numunelerde XRD analizi
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Odunda 1s1 uygulamasi sonucu amorf seliillozun bozunmasi ve/veya kristallesmesi
sebebiyle yiiksek derecede diizenli kristalimsi seliiloz olusarak seliilozun kristalinite
oranmin arttigi sdylenebilir. Benzer sekilde, diger calismalarda da 1s1l islem
sicakliginin artmasi ile odunda bulunan seliillozun Kkristalinite oraninin arttig
sonucuna vartlmistir (111). Ancak, uzun siireli uygulanan 1s1l islem sonucu seliilozda
meydana gelen bozulmalar ile birlikte seliilozun kristalinite oranit da diismektedir
(31). Yapilan baz1 ¢alismalarda da buharli 1s1l islemin kuru 1s1l isleme goére seliiloz
kristalinitesini daha fazla artirdigi tespit edilmistir (112, 113). Diger taraftan,
odundaki ksilan ve mannan’in 1s1l iglem sonucu kristalinite 6zelligi kazanabilecegi ve
boylece odunun toplam kristalinite degerini artabilecegi buna karsin 1s1l iglem sonucu
meydana gelen depolimerizasyon reaksiyonlar1 ile kristalen bolgelerde meydana
gelecek kayiplarin ise kristaliniteyi diisiirebilecegi tespit edilmistir (113). Seliillozun
kristalinite orani seliiloz fibrillerinin mekanik 6zelliklerini kati ve rijit yapisindan
dolay etkilemektedir. Ornegin, elastikiyet modiilii, basing direnci ve sertlik degerleri
artan kristalinite ile birlikte artmaktadir (114) . Ayrica, odunun 1s1l islemi sirasinda
seliiloz kristalinitesinin genellikle arttig1 ve kristalitlerin boyutlarinin degistigi tespit

edilmistir.

Emprenye islemi yapilmis odunlarin XRD grafiklerinde yer alan 16° ve 29° civari
pikler tespit edilmistir (Grafik 4.2., Grafik 4.3. ve Grafik 4.4.). S6z konusu bu pikler
emprenye yapilmamig ancak sadece 1s1 uygulamasi yapilmis numunelerde ise
goriilmemektedir (Grafik 4.5.). S6z konusu bu piklerin emprenye edilmis
numunelerde goriilme nedeninin emprenye islemi sirasinda kullanilan yanmayi

geciktirici fosfor ve bor esasli kimyasallardan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.
4.4. Yanmay1 Geciktirici Islemlerin Odunun Yikanma Ozellikleri Uzerine Etkisi

%10, %20 ve %30 ¢ozelti oranlarinda hazirlanan yanmayi1 geciktirici emprenye
karisimi ile emprenye edildikten sonra 1s1 uygulamasi yapilmis karagam odunundaki
fosfor ve borun 6 saat, 24 saat ve 7 giin siire suda bekletilmesi sonunda yikanma

miktarlar: Tablo 4.4.’de verilmistir.
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Tablo 4.4. Yanmay: geciktirici uygulanmis numunelerde ytkanma miktarlar: (ppm)

gﬁﬂgﬁ U uI]S;mas] Cozelti Yikanma Miktar1 (ppm)
sl Rl - Oram 6 saat 24 saat 7 giin
Ogzellikleri | Sicakhg o

(%) |Fosfor Bor |Fosfor Bor | Fosfor Bor

O

10 5234 54 | 563,0 8,6 0,6 73
120 20 14726 73,4 | 1606,2 93,2 2,8 14,7
30 1433,8 80,2 | 1527,6 88,6 4,0 19,5

10 4558 44 | 4894 3,4 0,4 11,1

2)Emprenye
ve Ist 150 20 |1261,6 63,4 | 14084 804 | 28 @ 147
Uygulanmig 30 |14300 79,6 | 17708 1092 | 36 158
10 | 2202 44 | 2588 26 21 302
180 20 | 7238 46,6 | 7664 488 | 43 393
30 | 8384 826 | 9301 862 | 64 567
3) Sadece 10 | 3804 74 | 6318 38 1,8 9,3
Emprenye 25 20 |1207,0 41,4 | 14076 63,0 81 11,2

Edilmis

30 1789,8 74,0 | 17182 88,6 12,5 16,3

Grafik 4.6.ya gore sadece %10, %20 ve %30’luk ¢ozeltilerde emprenye edilmis
kontrol numunelerinin 6 saat siire ile suda bekletilmesinden sonra fosforun yikanma
miktar siras1 ile 380,4 ppm; 1207 ppm ve 1789,8 ppm olarak tespit edilmistir. %10,
%20 ve %30’luk c¢ozeltilerde emprenye edilmis ve sonra 120 °C’de 1s1 uygulanmis
odunlarda ise fosforun 6 saat sonundaki yikanma miktar1 siras1 ile 523,4; 1472.6;
1433,8 ppm olarak tespit edilmistir. %10, %20 ve %30’luk ¢ozeltide emprenye
edilmis ardindan 150 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmig odunlarda fosforun yikanma
miktar1 6 saat sonunda sirasi ile 455,8; 1261,6 ve 1430 ppm olarak tespit edilmistir.
%10, %20 ve %30’luk c¢ozeltide emprenye edilmis ardindan 180 °C’de 1s1
uygulamasi yapilmis odunlarda fosforun yikanma miktar1 6 saat sonunda sirasi ile

220,2; 723,8 ve 838,4 ppm bulunmustur.
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Grafik 4.6. 6 saat sonunda yikanan fosfor miktari

Grafik 4.7.’e gore sadece %10, %20 ve %30’luk ¢ozeltide emprenye edilmis odun
numunelerinde 24 saat sonunda fosforun yikanma miktar1 sirasi ile 631,8; 1407,6 ve
1718,2 ppm olarak tespit edilmistir. %10, %20 ve %30’luk c¢ozeltide emprenye
edilmis ardindan 120 °C’de 1s1 uygulamas: yapilmis odunlarda fosforun yikanma
miktar1 24 saat sonunda sirasi ile 563,0; 1606,2 ve 1527,6 ppm olarak tespit
edilmistir. %10, %20 ve %30’luk ¢ozeltide emprenye edilmis ardindan 150 °C’de 1s1
uygulamasi yapilmis odunlarda fosforun yikanma miktar1 24 saat sonunda sirasi ile
489,4; 1408,4 ve 1770,8 ppm olarak tespit edilmistir. %10, %20 ve %30’luk
¢ozeltide emprenye edilmis ardindan 180 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis odunlarda
fosforun yikanma miktar1 24 saat sonunda sirasi ile 258.,8; 766,4 ve 930,1 ppm

bulunmustur.
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Grafik 4.7. 24 saat sonunda yikanan fosfor miktari

Grafik 4.8.°e gore sadece %10, %20 ve %30’luk ¢ozeltide emprenye edilmis odun
numunelerinde 7 giin sonunda fosforun yikanma miktar sirasi ile 1,828; 8,144 ve
12,446 ppm olarak tespit edilmistir. %10, %20 ve %30’luk c¢ozeltide emprenye
edilmis ardindan 120 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis odunlarda fosforun yikanma
miktar1 7 gliniin sonunda sirasi ile 0,568; 2,790 ve 4,040 ppm olarak tespit edilmistir.
%10, %20 ve %30’luk ¢ozeltide emprenye edilmis ardindan 150 °C’de 1s1
uygulamasi yapilmis odunlarda fosforun yikanma miktar1 7 giiniin sonunda sirasi ile
0,409; 2,790 ve 3,560 ppm olarak tespit edilmistir. %10, %20 ve %30’luk ¢ozeltide
emprenye edilmis ardindan 180 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis odunlarda fosforun

yikanma miktar1 7 giinlin sonunda siras1 ile 2,060; 4,249 ve 6,361 ppm bulunmustur.
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Grafik 4.8. 7 giin sonunda yikanan fosfor miktari

6 saat ve 24 saat siire sonunda alinan yikanma sularinda yapilan ICP analizi sonucu,
%30’luk ¢ozeltide emprenye edilmis ve ardindan 120 ve 150 °C’de 1s1 uygulamasi
yapilmig numunelerde genellikle fosforun yikanma miktarinda kontrol numunesine
gore disiisler gozlemlenmistir. Ancak, %10 ve %20 ¢6zelti oranlarinda emprenye
edilmis ve 120, 150 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis ve numunelerde bir miktar artis
gosterdigi tespit edilmistir. Is1 uygulamasi yapilmayan numunelere kiyasla 1s1
uygulamasi yapilan odunlarda genellikle fosforun yikanma miktarinin azaldigi
gozlemlenmistir. Sonug olarak, 1s1 uygulamas: yapilmamis odunlarda artan ¢ozelti
orani ile birlikte emprenye maddesi tutunum miktar1 da yiikselmekte ve boylece
yikanan fosfor miktar1 da artis gostermektedir. 7. gliniin sonunda alinan yikanma
sularinda yapilan ICP analizi sonucu fosforun yikanma miktari, 1s1 uygulamasi
yapilmayan kontrol numunelerine gére %10, %20 ve %30 ¢bzelti oraninda emprenye
edildikten sonra 120, 150 ve 180 °C’de 1s1 uygulamasina tabi tutulan numunelerin

hepsinde daha diistik ¢ikmistir.

Grafik 4.9.”a gore sadece %10, %20 ve %30’luk ¢ozeltide emprenye edilmis odun
numunelerinde 6 saat sonunda borun yikanma miktar sirast ile 7,4; 41,4 ve 74 ppm
olarak tespit edilmistir. %10, %20 ve %30’luk ¢ozeltide emprenye edilmis ardindan
120 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis odunlarda fosforun yikanma miktar1 6 saat
sonunda sirasi ile 5,4; 73,4 ve 80,2 ppm olarak tespit edilmistir. %10, %20 ve
%30’luk ¢ozeltide emprenye edilmis ardindan 150 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis
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odunlarda fosforun yikanma miktar1 6 saat sonunda sirast ile 4,4; 63,4 ve 79,6 ppm
olarak tespit edilmistir. %10, %20 ve %30’luk ¢ozeltide emprenye edilmis ardindan
180 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis odunlarda fosforun yikanma miktar1 6 saat

sonunda sirast ile 4,4; 46,6 ve 82,6 ppm bulunmustur.
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Grafik 4.9. 6 saat sonunda yikanan bor miktari

Grafik 4.10.’a gore sadece %10, %20 ve %30’luk ¢ozeltide emprenye edilmis odun
numunelerinde 24 saat sonunda borun yikanma miktari sirast ile 9,306; 11,211 ve
16,279 ppm olarak tespit edilmistir. %10, %20 ve %30’luk ¢ozeltide emprenye
edilmis ardindan 120 °C’de 1s1 uygulamast yapilmis odunlarda borun yikanma
miktar1 24 saat sonunda sirast ile 89,306; 11,211 ve 16,279 ppm olarak tespit
edilmistir. %10, %20 ve %30’luk ¢ozeltide emprenye edilmis ardindan 150 °C’de 1s1
uygulamasi yapilmis odunlarda borun yikanma miktar1 24 saat sonunda sirasi ile
9,306; 11,211 ve 16,279 olarak tespit edilmistir. %10, %20 ve %30’luk ¢ozeltide
emprenye edilmis ardindan 180 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis odunlarda borun

yikanma miktar1 24 saat sonunda siras1 ile 2,6; 48,8 ve 86,2 ppm bulunmustur.
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Grafik 4.10. 24 saat sonunda yikanan bor miktari

Grafik 4.11.’e gore sadece %10, %20 ve %30’luk ¢dzeltide emprenye edilmis odun
numunelerinde 7 giin sonunda borun yikanma miktar1 siras1 ile 9,306; 11,211 ve
16,279 ppm olarak tespit edilmistir. %10, %20 ve %30’luk ¢ozeltide emprenye
edilmis ardindan 120 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis odunlarda borun yikanma
miktar1 7 giin sonunda sirasi ile 7,306; 14,676 ve 19,474 ppm olarak tespit edilmistir.
%10, %20 ve %30’luk c¢ozeltide emprenye edilmis ardindan 150 °C’de 1s1
uygulamasi yapilmis odunlarda borun yikanma miktar1 7 giin sonunda sirasi ile
11,102; 14,676 ve 15,797 ppm olarak tespit edilmistir. %10, %20 ve %30’luk
¢ozeltide emprenye edilmis ardindan 180 °C’de 1s1 uygulamas: yapilmis odunlarda
borun yikanma miktart 7 giin sonunda sirast ile 30,164; 39,331 ve 56,670 ppm

bulunmustur.
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Grafik 4.11. 7 giin sonunda yikanan bor miktari
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Kontrol numunesi ile karsilastirildiginda %10 ¢6zelti oraninda emprenye edildikten
sonra 120, 150 ve 180 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis odunda borun 6 saat sonundaki
yikanma miktarinda diisiis goézlemlenmistir. Ancak, diger sicaklik ve c¢ozelti
oranlarinda borun 6 saat siiredeki yikanma miktarinda bir miktar artis gorilmiistiir.
24 saat sonunda meydana gelen borun yikanma miktart kontrol numunesi ile
karsilastirildiginda 150°C’de %10 ¢6zelti oranina sahip numune ile 180 °C’de %10,

%20 ve %30 ¢ozelti oranina sahip numunelerde diislis gostermistir.

Suda kolay ¢oziindiiklerinden dolayr amonyum fosfat, amonyum borat, borik asit ve
cinko kloriir gibi yanmay1 geciktirici inorganik tuzlar agik havada rutubet etkisiyle ve
yagmurla odundan yikanabilmektedir. Ayrica, dis mekanda kullanilan agag
malzemelerin emprenyesinde kullanilan yanmaya karsi koruyucu inorganik tuzlar,
higroskopik oldugundan {ist yiizey islemlerinde problem ¢ikarmaktadirlar (4). Bu
calismada, yanmay1 geciktirici emprenye maddelerinin odundan yikanmasini
azaltmak amaciyla 180°C’de yapilan 1s1 uygulamasi fosforun odundan yikanmasini
azaltma agisinda en etkili sicaklik olarak tespit edilmistir. Bu sicaklikta, yanmay1
geciktirici emprenye karisiminin daha kuvvetli ve yiiksek oranlarda Maillard ve
karemelizasyon reaksiyonlarina girdigi bodylece yikanmay1 azaltict etkisinin
yiikseldigi diistintilmektedir. Literatiirde oduna emprenye edilen di-amonyum fosfat,
glikoz karisimina uygulanan 1s1 sonucunda suya dayanikli bilesiklerin olustugu tespit
edilmistir (60). Buna karsin, borun odundan yikanmasinin azaltilmasinda ise 1s1
uygulamasmin etkinligi smirli kalmigtir. Hatta bazi durumlarda borun yikanma

miktar1 artmistir.

4.5. Yikanma Sonrasi Odunda Kalan Fosfor ve Bor Miktari

Yanmay1 geciktirici emprenye maddesi ile muamele edilmis karagam odununa 1s1
uygulamasinin ve yikanma deneyi sonrast odunda kalan fosfor ve bor miktarlar

Tablo 4.5.’da verilmistir.
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Tablo 4.5. Is:l islem uygulamas: ve yikanma sonrasi odunlardaki fosfor ve bor miktari (%)

Deney Is1 .. | IstUygulamasi
Grubu Uygulamasi Cozelti Sonrasi Ylkann:; ponrast
> . . - Oram % (%0)
Ozellikleri Sicakhigi (%) (%)
©C) 0 Fosfor Bor | Fosfor  Bor
10 57,00 59,34 1,34 0,10
120 20 81,61 83,73 | 0,56 0,11
30 93,68 96,65 0,66 0,14
2)Emprenye 10 91,85 99,48 2,22 0,07
ve Is 150 20 94,80 98,26 | 0,58 0,06
Uygulanmis 30 9426 9731 | 071 0,11
10 86,70 99,89 | 41,03 0,08
180 20 75,70 92,82 | 24,17 0,07
30 88,32 97,08 | 27,27 0,16
3) Sadece L ) ) 195 024
Emprenye 25 20 - - 044 021
Edilmis 30 - - 0,26 0,30

Yanmay1 geciktirici emprenye ve 1s1 uygulamas: yapilmis karagcam odununda kalan
fosfor miktar1 en diisiik %57,00 degeri ile 120 °C’de %10 ¢ozelti oranina sahip
numunede tespit edilmistir (Tablo 4.5.,Grafik 4.12.). En yiiksek fosfor miktari ise 150
°C’de %20 ¢ozelti oranina sahip numunelerde %94,80 olarak tespit edilmistir. Grafik
4.13.’e gore borun 1s1 uygulamasi: sonucu odunda kalan miktart en diisiik 120 °C’de
%10 ¢ozelti oranin da %59,84 olarak bulunmustur. En yiiksek bor tutunum orani ise
180°C’de %10 ¢ozelti oraninda %99,89 olarak tespit edilmistir. 120 °C’de %30, 150
°C’de %10, %20 ve %30 numunelerinde hem fosfor hem de borun tutunum oranini
%90 ve iizeri, ¢ikarak her iki yanmay1 geciktirici element agisindan olumlu sonuglar
vermistir. S0z konusu bu numuneleri tutunum oranlari acisinda %80 ve iizeri
tutunum oranlarn ile 120 °C’de %20, 180 °C’de %10 ve %30 numuneleri

izlemektedir.
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Grafik 4.12. Ts1 uygulamasi sonrasi odunda kalan fosfor miktari
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Grafik 4.13. Ts1l uygulamasi sonrasi odunda kalan bor miktar1

Yapilan diger bazi ¢alismalarda, borik asit ile emprenye edilen karagam odununda
uygulanan 1sidan sonra odunda borun %40’1, boraks ile emprenye edilen odun
numunelerinde ise kalan bor miktarmin %80 oldugu belirlenmistir (108). Sonug
olarak, boraksin borik aside gore 1si1l islem uygulamasi esnasinda daha dayanikli bir
yap1 sergilemis olabilecegi ve bunun nedeninin boraksin bazik yapisina karsin borik
asidin asidik bir yap1 sergilemesinden kaynaklanmis olabilecegi seklinde

aciklanmistir (108). Buna karsin tez c¢alismasinda, odunda kalan bor miktarinin
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genellikle %80°nin {izerinde olmustur. S6z konusu bu iki ¢alismadaki bor tutunma
miktarlar1 arasindaki farkliligin 1s1 uygulamasi esnasinda uygulanan sicaklik
derecelerinin diisiik olmas1 ve 1s1ya daha dayanikli olan boraksin emprenye isleminde

daha fazla oranda kullanilmasi gosterilebilir.

Oduna uygulanan yanmay1 geciktirici maddelerin yikanma dayanimlarini artirmak
amaciyla yapilan 1s1 uygulamasinin etkisinin belirlenmesi i¢in odun numunelerinde
kalan fosfor ve bor elementlerinin tayininde numuneler énce mikrodalga yontemi ile
yakilmig ve sonra ICP cihazi ile 6l¢timleri yapilmistir (Grafik 4.14. ve Grafik 4.15.).
Bu deneyler sonucunda, 1s1 uygulamasi yapilmayan kontrol numunelerinde kalan
fosfor miktar1 %0,26 ile %1,95 arasinda ¢ikmustir. Kontrol numunelerinde kalan bor
miktar1 ise %0,21 ile %0,30 arasinda olmustur. Buradan, kontrol numunelerindeki
fosfor ve borun neredeyse tamamina yakininin yikanip uzaklagmis oldugu
sOylenebilir. Buna ilaveten, deney numunelerinde kalan borunda hemen hemen hepsi
yikanip odundan uzaklasmistir. Buna karsin, 120 °C ve 150 °C’de 1s1 uygulamasi
yapilmis odunlarda fosforun bir kismimin yikanmayip odunda kalmis ve bunun
yaninda 180°C’de 1s1 uygulamasma tabi tutulan odun numunelerinde fosforun
yikanmasi kayda deger miktarda engellenmistir. Yikanma sonras1 odunda en yiiksek
fosfor tutunum oran1 180°C’de %10 ¢ozelti oraninda %41,03 olarak tespit edilmistir.
Yine 180°C sicaklikta %20 ile %30 ¢ozeltilerde odundaki fosfor tutunum miktari
sirasiyla %24,17 ve %27,27 olmustur. Yapilan diger calismalarda, di-amonyum
fosfat ve glikoz karisimi ile emprenye edilmis oduna 160°C ve 190°C’de farkli
stirelerde yapilan 1s1 uygulamasimin di-amonyum fosfatin yikanmasini benzer sekilde

yaklasik olarak %350 oraninda azalttig1 goriilmiistiir (60).
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Grafik 4.14. Yikanma deneyi sonucu odunda kalan fosfor miktar1 (%)
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Grafik 4.15. Yikanma deneyi sonucu odunda kalan bor miktari (%)

Yapilan diger bazi c¢alismalarda da borun yikanmaya karsi dayaniksiz oldugu
sonucuna varilmistir (115). Bor bilesikleri oduna kolaylikla emprenye edilebilen,
ancak hiicre ¢eperine kimyasal olarak baglanamayan maddelerdir. Buna paralel
olarak su ile temas ettiklerinde odundan kolayca yikanabilmektedir. Borik asit ve
boraks ile odun arasindaki baglanmada fiziksel adsorbsiyon s6z konusu olup, borlu
bilesikler Van der Waals ve hidrojen baglar1 olusturmakta, bu zayif baglar da borun

odundan su ile temas eden dis kosullarda kolayca yikanmasini saglanmaktadir (116).
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4.6. Odunun Tam Kuru Yogunlugu, Su Alma Oram ve Hacimsel Genislemesi

Deney grubu 6zelliklerine gore hazirlanan 20 adet karagam odun numunesinin tam
kuru yogunluk, su alma ve hacimsel genisleme deneyine ait ortalama degerler ile
bunlarin standart sapmalar1 Duncan testi homojen gruplar ile birlikte Tablo 4.6.’da
verilmistir. Deney grubu oOzellikleri olarak; 1) Herhangi bir isleme tabi olmayan
kontrol grubu, 2) Emprenye ve 1s1 uygulanmig veya bu islemlerden birisinin

uygulanmadig: gruplar incelenmistir.

Tablo 4.6.’¢ gore 25 °C oda sicakliginda bekletilen ve emprenye islemi yapilmayan
(%0) odunun yogunluk ortalamasi 0,443 gr/cm® olarak hesaplanmistir. 120 °C’de 1s1
uygulamasi yapilan ve %0, %10, %20, %30 ¢ozelti oranlarina sahip odunlarda
yogunluk ortalamalari sirasi ile 0.455, 0.462, 0.468 ve 0,502 gr/cm® olarak tespit
edilmistir. 150 °C’de %0, %10, %20 ve %30 ¢ozelti oranlarinda ise bu ortalamalar
0.449, 0.451, 0.479 ve 0,493 gr/cm® olarak bulunmustur. En yiiksek sicakliga sahip
1s1 uygulamasi olan 180 °C’de ise %0, %10, %20 ve %30 ¢bzelti oranlari igin odun
yogunluk ortalamas1 0.437, 0.463, 0.479 ve 0,484 gr/cm3 olarak tespit edilmistir.
Boylece, oduna uygulanan emprenye c¢oOzeltisi miktarinin artmasiyla odunun

yogunluk degerinin arttig1 goriilmektedir.

78



Tablo 4.6. Deney grubu ézelliklerine gére odunun yogunluk (gricm?), su alma (%) ve
hacimsel genisleme degerieri (%)

Ist SU ALMA HACIMSEL SiSME
Cozelti| Tam Kuru (%) (%)
Uygulamasi o 0 0
Sicaklig Oram Yogunlgk

°C) (%) (gr/cm®) 6 SAAT | 24 SAAT | 96 SAAT | 6 SAAT | 24 SAAT

0 X* | 0443ab | 62,80d | 67,03e | 94,569 11,16f 11,22e

+** | (0,011) (4,39) (4,06) (3,78) (1,59) (1,59)

10 X | 0,463de | 57,39c | 68,10e | 84,75 8,22e 9,39d

o5 + | (0,016) (4,94) (3,05) (3,89) (1,60) (1,83)

20 X | 0,480fg | 50,34b | 61,94c | 76,02b | 6,63cd 7,556¢

+ | (0,013) (3,37) (2,28) (3,55) (1,42) (1,52)

30 X | 0505h | 41,4a | 56,58b | 69,36a | 5,28ab 7,14bc

+ | (0,016) (4,50) (4,10) (4,12 (0,95) (1,20)

0 X |0,455bcde| 62,80d | 67,24e | 96,45gh | 11,06f 11,21e

+ | (0,026) (4,70) (4,25) (5,30) (1,60) (1,72)

10 X | 0,462cde | 68,47¢ 74,18f 89,14f 8,57e 9,25d

120 + | (0,019) (6,05) (6,83) (5,93) (1,71) (1,73)

20 X 0,468ef | 59,48cd 67,11e 83,26de 6,50cd 7,31bc

+ | (0,020) (6,02) (6,31) (5,93) (1,50) (1,55)

30 X | 0502h | 43,03a | 53,34a | 67,67a | 5,18ab 6,13ab

+ | (0,029) (6,53) (4,30) (4,78) (1,26) (1,56)

0 X | 0,449abc | 61,46d | 66,33de | 95,70g 8,77e 9,44d

+ | (0,020) (4,41) (3,98) (4,45) (1,44) (1,84)

10 X | 0,/451bcd | 63,33d 72,72f | 93,069 7,11d 8,02¢

150 + | (0,012) (6,14) (4,29) (4,94) (1,75) (1,84)

20 X | 0479fg | 52,00b | 61,45c | 79,27c | 4,95ab 5,56a

+ | (0,021) (6,78) (4,70) (5,15) (1,82) (1,80)

30 X | 0,493gh | 4847b | 57,990 | 74,47b 4,73a 5,67a

+ | (0,024) (8,12) (6,79) (6,77) (1,52) (1,85)

0 X | 0437a | 6791e 73,76f | 99,26h 9,17e 9,79d

+ | (0,024) (4,83) (5,03) (4,54) (1,71) (2,10)

10 X | 0,463cde | 62,05d 72,13f | 93,779 | 6,91cd 7,56¢

180 + | (0,015) (5,66) (4,55) (4,89) (1,92) (2,31)

20 X | 0,479fg | 5066b | 63,82cd | 84,62e | 5,96hbc 7,12bc

+ | (0,027) (5,41) (4,87) (6,73) (1,57) (1,76)

30 X | 0484g | 44,10a | 58,35b | 80,18cd | 4,78a 5,61a

+ | (0,022) (5,47) (3,36) (4,35) (1,04) (1,82)

*: (X) ortalama deger, **: (+) standart sapma degeri
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4.6.1. Tam Kuru Odun Yogunlugu Varyans Analizi

Odun numunelerinin emprenyesi sirasinda kullanilan emprenye maddesinin ¢ozelti
oraninin artmasi ile birlikte odun yogunluk degerleri de artmaktadir. Bu artis her bir
¢ozelti orani i¢in anlaml diizeyde farklilik olusturmustur. Diger taraftan, yanmay1
geciktirici emprenye islemi yapilan odun numunelerinde yogunluk degerleri,
emprenye uygulanmayan (%0) odun ile kiyaslandiginda daha yiiksek olarak tespit
edilmistir. Emprenye de kullanilan ¢ozeltinin oranmin artmasi ile birlikte odun

yogunlugundaki bu yiikseliste devam etmektedir (Grafik 4.16.).
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Grafik 4.16. Tam kuru odun yogunlugu

Uygulanan yanmay1 geciktirici emprenye islemi ve ardindan yapilan 1s1 uygulamasi
parametrelerinin odunda meydana getirdigi yogunluk degerleri iizerindeki etkilerini
belirlemek i¢in varyans analizi yapilmistir (Tablo 4.7.). Varyans analizi sonuglarina
gore sicaklik faktoriiniin yogunluk degerleri lizerindeki etkisi anlamsiz bulunmustur.
Ancak, ¢ozelti ve sicaklik x ¢ozelti faktorlerinin yogunluk degerleri tizerindeki etkisi
% 95 giiven diizeyinde anlamli bulunmustur. Bunun igin, etkileri anlamli ¢ikan
varyans kaynaklarmi karsilastirmak amaciyla Duncan testi uygulanmistir (Tablo
4.8.).
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Tablo 4.7. Yogunluk degerleri varyans analizi

Varyans Kareler Serbestlik Ortalama Onem
Kaynaklari Toplamn Derecesi  Kareler Diizeyi*
Sicaklik ,003 3 ,001 2,292 ,078
Cozelti 112 3 ,037 90,065 ,000
Sicaklik x Cozelti ,011 9 ,001 2,855 ,003

*: Onem Diizeyi; < 0.05 ise varyans kaynaginin etkisi anlamli, > 0.05 ise etkisi anlamsiz

Tablo 4.8.’de verilen odunun yogunluk degerleri ile ilgili Duncan test sonuglarina
gore herhangi bir 1s1 uygulamasina tabi tutulmadan oda sicakliginda (25 °C)
bekletilen odun numuneleri en yiiksek yogunluk degerini alarak 120 ve 150 °C ile
ayni homojen grupta yer almistir. Buna karsin, 180°C gibi daha yiiksek sicaklikta 1s1
uygulamasi yapilan numunelerde ise yogunluk degeri daha diisiik olarak farkli
homojen grupta yer aldig: tespit edilmistir.

Tablo 4.8. Yogunluk degerleri Duncan testi

Is1 Uygulamasi Faktorleri
Sicakhik X* HG**

25°C 0,473 B

120°C 0,471 AB

150°C 0,468 AB
180°C 0,465 A

Emprenye Faktorleri

Cozelti Oram X HG
%0 0,446 A
%10 0,460 B
%20 0,476 C
%30 0,496 D

*: (X) ortalama deger (gr/cm®), **: (HG) homojen gruplar

Emprenye ve ardindan uygulanan 1s1 uygulamasi sonucu odun numunelerindeki
yogunluk degerleri artis gostermistir. Bu yogunluk artigsinin sebebi, emprenye islemi

ile oduna emdirilen yanmayi geciktirici kimyasal maddelerin meydana getirdigi ilave
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agirliktan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla, odundaki retensiyon oraninin artmasi ile
birlikte odun yogunlugu istatistiksel olarak anlamli diizeyde artis gdostermektedir.
Buna karsin, 1s1 uygulama sicakliginin artmasi ile odun yogunlugunda azalmalar
goriilmiistiir. Yalniz, bu yogunluk diistisiiniin istatistiksel olarak sadece 180 °C’de
anlamli diizeyde oldugu tespit edilmistir. Diger sicakliklardaki yogunluk degismeleri
ise istatiksel olarak anlamsiz diizeyde ¢ikmistir (Tablo 4.8.).

4.6.2. Su Alma Oram Varyans Analizi

Yanmay1 geciktirici emprenye islemi ve ardindan yapilan 1s1 uygulamasinda
kullanilan parametrelerinin odunun su alma oranlari tizerindeki etkileri belirlenmistir.
Bunun i¢in yapilan varyans analizi sonuglari Tablo 4.9.’de verilmistir. Tablo 4.9.°¢
gore 6, 24 ve 96 saat siirelerde suyun igine daldirilan odunlarin su alma oranlar
tizerindeki sicaklik, ¢ozelti ve sicaklik x ¢ozelti faktorlerinin % 95 giiven diizeyinde
anlamli bir etkisi oldugu goriilmektedir. Varyans analizine gore etkileri anlamli ¢ikan
varyans kaynaklarinin karsilastirilmasi i¢in ayrica Duncan testide uygulanmistir
(Tablo 4.10.).

Tablo 4.9. Su alma oran: varyans analizi

Daslgzlr?na Varyans Kareler Serbestli_k Ortalama E Qnen.l
Siiresi Kaynaklar: Toplamn  Derecesi  Kareler Diizeyi*
Sicaklik 1161,795 3 387,265 12,806 ,000
6 saat Cozelti 19355,800 3 6451,933 213,347 ,000
Sicaklik x Cozelti ~ 1923,928 9 213,770 7,069 ,000
Sicaklik 545,574 3 181,858 8,314 ,000
24 Saat Cozelti 10313,239 3 3437,746 157,162 ,000
Sicaklik x Cozelti ~ 1243,120 9 138,124 6,315 ,000
Sicaklik 2720,464 3 906,821 35,225 ,000
96 Saat Cozelti 24365,918 3 8121,973 315,496 ,000
Sicaklik x Cozelti ~ 1185,124 9 131,680 5,115 ,000

*: Onem Diizeyi; < 0.05 ise varyans kaynaginin etkisi anlamli, > 0.05 ise etkisi anlamsiz
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Tablo 4.10.’a gore 6 saat siireli su alma deneyinin Duncan testi sonucunda, 1s1
uygulamasina tabi tutulmadan 25 °C oda sicakliginda bekletilen odun numunesi
%52,92 degeri ile en diisiik su alma oranini alarak A homojen grubunda yer almistir.
Bunun aksine, 120, 150 ve 180 °C’de 1s1 uygulamasina tabi tutulmus odun
numuneleri, herhangi bir 1s1 uygulamasina tabi tutulmadan oda sicakliginda
bekletilen odun numunesine gore daha yiiksek su alma oranlari ile B homojen
grubunda yer almislardir. Bu durum, 24 saat suya daldirilan odun numuneleri su
almaya devam etmistir. Ornegin, 25 °C’de herhangi bir 1s1 uygulamasma tabi
olmayan odunlar ortalama %63,41 su alma orani ile A homojen grubunda yer
alirken, benzer sekilde 120 °C’de 1s1 uygulamast gérmiis odunlar ortalama %65,58 su
alma orani ile AB homojen grubunda yer almistir. Ancak, 150 ve 180 °C’de 1s1
uygulamasi gormiis odunlar ortalama %64,79 ve %67,06 su alma oranlari ile birlikte
sirasi ile B ve C farkli homojen gruplarinda yer almislardir. Su alma deneyi 96. saat
Olgtimleri %81,32 degeri ile A homojen grubunda yer alirken 120 °C (%84,5) ve 150
°C (%85,9) B homojen grubunda, 180 °C ise %88,99 degerini alarak digerlerinden
farkli olarak C homojen grubunda yer almistir. Genel olarak, oduna uygulanan 1s1
uygulama sicakliginin artmasiyla birlikte odunda su alma orani literatiiriin aksine
olarak artmaktadir (117, 118). Bu durum, emprenyede kullanilan di-amonyum
fosfatin 1s1 uygulamasi sonucu rutubet ¢ekme 6zelligine sahip fosfor pentoksit gibi

bilesikleri olusturmasina baglanabilir.

Tablo 4.10.’a gore emprenye islemi uygulanmayan %0 ¢ozeltideki odunda 6 saat
suya daldirma sonunda en yiiksek su alma orani ortalamas: %63,74 bulunarak C
homojen grubunda yer almistir. Benzer sekilde, %10’luk ¢ozelti oraninda emprenye
edilen odun %62,51 su alma orani ile C homojen grubunda yer almistir. %20 ve
%30 ¢ozelti oraninda emprenye edilen odunlar sirasi ile B ve A homojen grubunda
yer almiglardir. 24 saat suya daldirma sonunda %30’luk ¢ozeltide emprenye edilen
odun %56,57 en diisiik su alma orani ile A homojen grubuna yer almistir. Bunu %20,
%0 ve %10 c¢ozelti gruplar sirast ile %63,49, %68,59 ve %71,78 su alma oram
degerlerini alarak farkli homojen gruplarda yer almislardir. 96 saat suya daldirma
sonunda ise su alma oranlar1 yine en yiiksek orandaki ¢dzelti grubunda en diisiik
cikmistir. Ornegin, %30’luk ¢dzeltide emprenye edilmis odunlarin ortalama su alma

orani %73,06 degeri A homojen grubunda yer alirken %20 grubu %80,71 degeri ile
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B homojen grubunda yer almistir. %10 grubu ise %90,19 su alma degeri ile C
homojen grubunda ve son olarak %0 grubu ise %96,35 en yiiksek su alma orani ile D
homojen grubunda yer almistir. Genel olarak, oduna uygulanan emprenye ¢ozelti

miktarinin artmasiyla odun su alma orani azalmaktadir.

Tablo 4.10. Su alma deneyi Duncan testi

Daslﬁz‘allna Is1 Uygulamasi Faktorleri Emprenye Faktorleri
Sicakhik X HG Cozelti X* HG**

25°C 52,92 A %0 63,74 C

6 saat 120 °C 57,76 B %10 62,51 C
150 °C 56,86 B %20 52,55 B

180 °C 56,25 B %30 43,96 A
Sicakhk X HG Cozelti X HG

25°C 63,41 A %0 68,59 C

24 saat 120 °C 65,58 AB %10 71,78 D
150 °C 64,79 B %20 63,49 B

180 °C 67,06 C %30 56,57 A
Sicakhik X HG Cozelti X HG

25°C 81,32 A %0 96,35 D

96 saat 120 °C 84,50 B %10 90,19 C
150 °C 85,90 B %20 80,71 B

180 °C 88,99 C %30 73,06 A

*: (X) ortalama deger (%), **: (HG) homojen gruplar

4.6.3. Hacimsel Genisleme Varyans Analizi

Uygulanan yanmay1 geciktirici emprenye islemi ve ardindan yapilan 1s1 uygulamasi
faktorlerinin odunun hacimsel genislemesi ilizerinde meydana getirdigi etkilerini
belirlemek i¢in Tablo 4.11.’da yer alan varyans analizi yapilmistir. Varyans analizi
sonuclarina gore 6 ve 24 saat suya daldirma siirelerinde Sl¢iimii alinan odunlarin
hacimsel genisleme degerleri tizerinde sicaklik ve ¢ozelti faktorlerinin istatiksel
olarak % 95 giiven diizeyinde anlamli bir etkisi bulunmustur. Buna karsin sicaklik x

cozelti faktoriiniin birlikte olan etkisi ise anlamsiz olarak bulunmustur. Varyans
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analizi sonuglarina gore etkileri anlamli ¢ikan varyans kaynaklarini karsilagtirmak

i¢cin Duncan testi uygulanmistir (Tablo 4.12).

Tablo 4.11. Hacimsel genisleme sonuglart varyans analizi

Suya Varyans Kareler Serbestlik Ortalama Onem
Daldirma . ..
Siiresi Kaynaklar1  Toplamn Derecesi  Kareler Diizeyi*
uresli
Sicaklik 128,358 3 42,786 18,115 ,000
6 Saat Cozelti 1055,646 3 351,882 148,981  ,000
Sicaklik x Cozelti 35,640 9 3,960 1,677 ,094
Sicaklik 142,397 3 47,466 15,251 ,000
24 Saat Cozelti 835,576 3 278,525 89,494 ,000
Sicaklik x Cozelti 33,413 9 3,713 1,193 ,299

*: Onem Diizeyi; < 0.05 ise varyans kaynaginin etkisi anlamli, > 0.05 ise etkisi anlamsiz

Tablo 4.12.°de yer alan odunda hacimsel genisleme Duncan testi sicaklik faktoriine
gore 6 saat suya daldirma siiresi sonunda 180 °C ve 150 °C grubu en diisiik hacimsel
genigleme oranlarint A homojen grubunda sirasi ile %6,44 ve %6,30 ortalama
degerlerini alarak yer almislardir. B homojen grubunda ise 120 °C ve 25 °C grubu
%7,78 ve %7,82 hacimsel genisleme degerleri ile yer almigtir. Hacimsel genisleme
deneyinde 24 saat sonunda 180 °C ve 150 °C grubunda sirasi ile %7,18 ve %7,46
oraninda gozlemlenerek A homojen grubunda yer almistir. B homojen grubunda ise
120 °C ve 25 °C %8,44 ve %8,76 hacimsel genisleme degerlerini alarak diger
homojen gruptan anlaml diizeyde bir fark olusturmuslardir. Sonug olarak, yanmay1
geciktirici uygulanmig odunlarda 180 ve 150 °C’de 1s1 uygulamasinin 120 °C ve 25
°C kiyasla hacimsel genisleme degerlerini istatistiksel olarak anlamli diizeyde

diisiirdligii tespit edilmistir.
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Tablo 4.12. Hacimsel genisleme Duncan testi

Suya
Daldi‘ma Is1 Uygulamasi Faktorleri Emprenye Faktorleri
Siiresi
Sicakhik X HG Cozelti x* HG**
25°C 7,82 B %0 10,17 D
6 saat 120°C 7,78 B %10 7,74 C
150°C 6,30 A %20 6,01 B
180°C 6,44 A %30 5,00 A
Sicaklik X HG Cozelti X HG
25°C 8,76 B %0 1040 D
24 saat 120°C 8,44 B %10 8,58 C
150°C 7,46 A %20 6,88 B
180°C 7,18 A %30 6,14 A

*: (X) ortalama deger (%), **: (HG) homojen gruplar

Tablo 4.12.°de yer alan ¢ozelti faktorii incelendiginde 6 saat suya daldirma siiresi
sonunda %30 ¢6zelti grubunun en diisiik hacimsel genisleme oran1 %5 degeri ile A
homojen grubunda yer almistir. Diger %20, %10 ve %0 gruplart sirasi ile %6,01,
%7,74 ve %10,17 degerlerini alarak farkli homojen gruplarda yer almiglardir. Cozelti
faktoriinlin 24 saat siire sonunda hacimsel genisleme degerleri grup siralamasi aynm
kalmak kosulu artarak devam etmistir. Buradan da, ¢ozelti artisi ile birlikte yanmay1
geciktirici uygulanmis odun numunelerinin hacimsel genisleme degerlerinin

istatistiksel olarak anlamli bir diizeyde diistiigii tespit edilmistir.

Ozet olarak, hem yanmay1 geciktirici emprenye islemi sirasinda artan ¢dzelti oram
hem de daha sonra yapilan 1s1 uygulama sicakliginin artmasi ile birlikte odun
numunelerinde hacimsel genisleme degerlerinde diisiisler gozlemlenmistir. Benzer
sekilde, daha once yapilan ¢aligmada bor ile emprenye edilen odunlarda yapilan
polimerlestirme sonucu su alma oran1 degerlerinin diistiigii bunun sebebi olarak odun
hiicre bosluklarinin ve hiicre ¢eperlerinin hidrofobik o6zellikteki monomerler ile

dolmasi1 gosterilmistir (71).
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4.7. Yanmay: Geciktirici Islemlerin Odunun Mekanik Direncleri Uzerine Etkisi

Yanmay1 geciktirici madde ile emprenye edilmis ve 1s1 uygulamasi yapilmis karagam

odun numunelerinin statik egilme direnci, statik egilmede elastikiyet modilii ve

liflere paralel basing direnci degerleri Tablo 4.13.’de verilmistir.

Tablo 4.13. Mekanik direng degerleri (N/mm?)

| Statik Egilmede 'F;;';'glr;
Deney U ls ! Cozelti Egilme Elastikiyet Basin
Grubu yswamast| o om Direnci Modiilii Aasing
A . | Sicakhgi Direnci
Ozellikleri o (%) = = —x
(°C) X X X
) ) (E)**
62,51abcd | 6602,97 ab | 36,84 ab
1)Kontrol 25 0 (3.50) (675.00) (2.28)
65,92 cde | 7094,43 abc| 41,26¢
10 (2,76) (434,15) (1,03)
o8 66,26 de | 6956,27 abc | 43,22 cd
20 (6,10) (560,17) (3,11)
20 69,33¢ | 6870,21abc | 43,52d
(3,51) (596,00) (2,38)
64,79 bede | 7179,38 abc| 38,85 D
10 (5,87) (595,80) (2,50)
Z)Einepl';f”ye 150 67.01de |6802,86abc| 47,68f
Uygulanms 20 (3,54) (591,32) (1,11)
20 68,83 ¢ 6542,91a | 44,48 de
(4,11) (754,14) (1,17)
61,73abc | 719823 abc| 43,81d
10 (5,59) (500,11) (2,42)
180 60,04ab |6828,82abc| 46,36 ef
20 (5,93) (577,63) (2,76)
20 59,08a |6737,94abc| 54,75
(3,52) (594,21) (2,69)
69,72e | 6637,75ab | 38,42b
10 (2,38) (776,90) (1,73)
éznspar‘:f]‘;‘z . 7739 | 727599bc | 35244
Edilmis 20 (2,38) (413,59) (1,97)
30 78,54 f 7354,60c | 38,66b
(5,27) (456,45) (0,85)

*: (X) ortalama deger, **: (+) standart sapma degeri
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4.7.1. Statik Egilme Direnci Varyans Analizi

Yanmay1 geciktirici emprenye uygulamasindan sonra 120 ve 150°C’de yapilan 1s1
uygulamasinin artan ¢ozelti oranlar ile birlikte odunda statik egilme direncini arttigi
tespit edilmistir (Tablo 4.13.). Ornegin, 25°C oda sicaklifinda bekletilen ve

2 iken

emprenye edilmemis odunun statik egilme direng degeri 62,513 N/mm
120°C’de 1s1 uygulamasina tabi tutulan %210, %20 ve %30 ¢ozelti oranlarina sahip
odunlarin statik egilme direnci degerleri siras1 ile 65.919, 66.264 ve 69.326 N/mm?
olarak tespit edilmistir. Benzer sekilde, 150°C’de %10, %20 ve %30 ¢ozelti oranlari
icin statik egilme direnci degerleri 64.791, 67.012 ve 68.832 N/mm?’ olarak
bulunmustur. Bunun aksine, statik egilme direnci degerleri 180°C’de %10, %20 ve
%30 ¢ozelti oranlarinda sirasi ile 61.732, 60.038 ve 59.038 N/mm? bulunarak 25°C
oda sicakliginda bekletilen emprenye edilmemis oduna gore diislis gosterdigi tespit
edilmistir. Buna karsin, 1s1 uygulamasi yapilmamis yani sadece %10, %20 ve %30
¢oOzelti oranlarinda yanmay1 geciktirici karisim ile emprenye edilmis numunelerde

siras1 ile statik egilme direnci degerleri artig gostererek 69.715, 77.385 ve 78.542
N/mm? olarak tespit edilmistir (Grafik 4.17.).

80 -
75 -
70 -
65
60 -
55

50

Grafik 4.17. Statik egilme direnci
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Uygulanan yanmayi1 geciktirici emprenye islemi ve ardindan yapilan 1s1 uygulamasi
parametrelerinin odunda meydana getirdigi statik egilme direnci degerleri tizerindeki
etkilerini belirlemek i¢in varyans analizi yapilmistir (Tablo 4.14.). Varyans analizi
sonuglaria gore statik egilme direnci degerleri tizerinde sicaklik, ¢ozelti ve sicaklik
x ¢ozelti faktorliinlin % 95 giiven diizeyinde anlamli bir etkisi bulundugu
goriilmistiir. Buna gore etkileri anlamli ¢ikan varyans kaynaklarini karsilagtirmak

i¢cin Duncan testi uygulanmistir (Tablo 4.15.).

Tablo 4.14. Statik egilme direnci varyans analizi

Varyans Kareler  Serbestlik Ortalama Onem
Kaynaklan Toplamn  Derecesi  Kareler Diizeyi*
Sicaklik 3136,061 3 1045,354 43,956  ,000
Cozelti Orani 1156,737 3 385,579 16,213  ,000
Sicaklik x Cozelti Orani 369,290 6 61,548 2,588 ,022

*: Onem Diizeyi; < 0.05 ise varyans kaynaginin etkisi anlaml1, > 0.05 ise etkisi anlamsiz

Tablo 4.15.”de verilen statik egilme direnci Duncan testi sicaklik faktorii sonuglarina
gore herhangi bir 1s1 uygulamaya tabi tutulmadan 25°C oda sicakliginda bekletilen
odun en yiiksek 73,40 N/mm? statik egilme direnci degerini alarak D homojen
grubunda yer almistir. 120, 150 ve 180°C’de 1s1 uygulamasina tabi tutulmus
odunlarin statik egilme direnci degerleri ise anlamli bir diisiis gostererek sirasiyla C,
D ve A homojen grubunda yer almistir. Bunun aksine, statik egilme direnci Duncan
testi ¢ozelti faktorli icin incelendiginde emprenye edilmemis odunda en diisiik
degerin A homojen grubunda %10, %20 ve %30 ¢ozelti oranlarina sahip odunlarin
statik egilme direnci degerleri anlamli bir artis gostererek sirasiyla B, C ve D
homojen grubunda yer almistir. Boylece, yikanmay1 geciktirici 1s1 uygulamasinda
kullanilan sicakligin artmasi ile birlikte odun numunelerinin statik egilme direnci
degerlerinin istatistiksel olarak anlamli bir diizeyde diistiigii tespit edilmistir. Bunun
aksine, yanmay1 geciktirici emprenye islemi sirasinda oduna uygulanan emprenye
cozelti oranmin artmasi sonucu odun numunelerinin statik egilme direnci

degerlerinin istatistiksel olarak anlamli bir diizeyde arttig1 belirlenmistir.
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Tablo 4.15. Statik egilme direnci Duncan testi

Is1 Uygulama Faktorii
Sicaklik X* HG**
25°C 73,40 D
120°C 67,25 C
150°C 66,80 B
180°C 60,40 A
Emprenye Faktorii
Cozelti X HG
%0 62,51 A
%10 65,33 B
%20 68,41 C
%30 70,01 D

*: (X) ortalama deger (N/mm?), **: (HG) homojen gruplar

Sadece emprenye islemi uygulanan odun numunelerinin SED degerlerinde artis
goriilmektedir. Benzer sekilde, emprenye sonrasi 120 ve 150 °C’de uygulanan 1s1
uygulamasi ile birlikte SED degerlerinde artis devam etmektedir. Ayrica, borik asit
ve boraks ile emprenye edilen odunlarda uygulanan 1s1 uygulamasi sonrasi egilme
direnci degerlerinde artiglar gozlemlenmistir (108). Ancak 180°C gibi yiiksek
sicakliklarda ise kontrol numunesine gore SED degerinde diisiis gostermektedir.
Literatiirde de yiiksek sicakliklardaki 1sil iglemin odunlarda statik egilme direnci
tizerinde olumsuz etki gosterdigi tespit edilmistir (119, 120). Buradan da, genel
olarak emprenye isleminin SED degerini diisiik sicakliklarda artirdigi, ytiksek

sicaklik degerlerinde ise olumsuz etkiledigi soylenebilir.

Bu calismada, artan emprenye cozelti oram ile birlikte SED degerlerinde meydana
gelen artisin yanmay1 geciktirici emprenye karigiminin 1s1 uygulamasi ile Maillard ve
karemelizasyon reaksiyonlarina girerek olusturdugu sert yapilarin odun hiicre
bosluklarin1 doldurarak mekanik Ozellikler {izerinde olumlu etkileri oldugu
distiniilmektedir. Ayrica, daha Once yapilan ¢alismalarda bor ile emprenye
edilmeyen 1s1l islem gérmiis odunun edilen oduna gore daha diisiik statik egilme ve
statik egilmede elastikiyet modiilii degeri tespit edilmistir. Bunun agiklamasi olarak,

bor ile emprenye edilen odunun isil islem esnasinda odunda olusabilecek asidik
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etkiyi azalttigindan odunda meydana gelen bozulmalar1 da azaltacagindan mekanik

ozelliklerdeki bu farkliliklarin olabilecegi seklindedir (110).
4.7.2. Statik Egilmede Elastikiyet Modiilii Varyans Analizi

Grafik 4.18.’ye gore 25°C’de bekletilen ve emprenye edilmemis odunun statik
egilmede elastikiyet modiilii degeri 6602,97 N/mm? iken 120°C’de 1s1 uygulamasina
tabi tutulan %210, %20 ve %30 ¢ozelti oranlarina sahip odunlarin elastikiyet modiilii
degerleri siras1 ile 7094.43, 6956.27 ve 6870,21 N/mm? olarak tespit edilmistir.
Benzer sekilde, 150°C’de 1s1 uygulamasi gérmiis %10, %20 ve %30 ¢dzelti oranlari
icin statik egilmede elastikiyet modiilii degerleri sirasiyla 7179.38, 6802.86 ve
6542.91 N/mm? olarak bulunmustur. 180°C’de 1s1 uygulamasi gormiis %10, %20 ve
%30 c¢ozelti oranlart icin statik egilmede elastikiyet modiilii degerleri sirasi ile
7198.23, 6828.82 ve 6737,94 N/mm? olarak tespit edilmistir. Buna karsin, %10, %20
ve %30 ¢ozelti oranlarinda emprenye isleminden sonra 1s1 uygulanmadan 25°C’de
bekletilen odunlarin sirasi ile statik egilmede elastikiyet modiilii degerleri 6637.75,
7275.99 ve 7354,60 N/mm? olarak tespit edilmistir. Boylece, yanmay1 geciktirici
emprenye ve 1s1 uygulamasi sonucu odun numunelerinin statik egilmede elastikiyet
modiili degerlerinde anlamli bir farklilik olmamasina ragmen genel olarak bir miktar

artig goriilmektedir.

7600 ) N/mm?
7400 BC

7200 - ABC

7000 1 AB ABC ABC
6800 | ABC

6600 - A
6400 -
6200 -
6000

%10 | %20 @ %30 | %10 %20 | %30 | %I10 | %20 | %30 | %10 | %20 | %30
Kontro - 120°C 150°C 180°C

Grafik 4.18. Statik egilmede elastikiyet modiili
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Yanmay1 geciktirici emprenye islemi ve ardindan yapilan 1s1 uygulamasi
parametrelerinin odunda meydana getirdigi statik egilmede elastikiyet modiilii
tizerindeki etkilerini belirlemek i¢in varyans analizi yapilmistir (Tablo 4.16.). Buna
gore, statik egilmede elastikiyet modiilii degerleri {izerinde sicaklik ve c¢ozelti
faktorlerinin % 95 giiven diizeyinde anlamli bir etkisi bulunmamaistir. Ancak, sicaklik
x retensiyon faktorlerinin birlikte etkilesiminin % 95 giiven diizeyinde anlamli bir
etkisi bulunmustur. Buna gore etkileri anlamli ¢ikan varyans kaynaklarin1 gormek

i¢cin Duncan testi uygulanmistir (Tablo 4.17.).

Tablo 4.16. Statik egilmede elastikiyet modiilii varyans analizi

Varyans Kareler  Serbestlik Ortalama Onem
Kaynaklar: Toplami Derecesi Kareler Diizeyi*
Sicaklik 916418,325 3 305472,775 879 ,455
Cozelti Orani 1739920,045 3 579973,348 1,669 179
Sicaklik x Cozelti Oran1  5728355,015 6 054725,836 2,747 ,016

*: Onem Diizeyi; < 0.05 ise varyans kaynaginin etkisi anlamli, > 0.05 ise etkisi anlamsiz

Tablo 4.17.’da verilen statik egilmede elastikiyet modiili Duncan testi sicaklik
faktorli sonuclarma gore herhangi bir 1s1 uygulamasina tabi tutulmadan 25°C oda
sicakliginda bekletilen odun en yiiksek 6997,41 N/mm? degerini alarak A homojen
grubunda yer almistir. Benzer sekilde, 120, 150 ve 180°C’de 1s1 uygulamas1 gormiis
odunlarin statik egilmede elastikiyet modiilii degerleri A homojen grubuna girmistir.
Statik egilmede elastikiyet modiilii Duncan testi ¢ozelti faktorii sonucuna gore %0,
%10, %20 ve %30 cozelti oranlarinda odunlarin homojen gruplart ayn1 A grubunda
yer almistir. Buradan da, emprenyenin ardindan yapilan 1s1 uygulamasinin statik
egilmede elastikiyet modiil degerleri ilizerinde istatiksel olarak anlamli bir fark

olusturmamakla birlikte olumsuz yonde etkilemedigi sonucuna varilabilir.
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Tablo 4.17. Statik egilmede elastikiyet modiilii Duncan testi

Is1 Uygulamasi Faktorii
Sicakhik X* HG**
25°C 6997,41 A
120°C 6975,03 A
150°C 6841,71 A
180°C 6896,52 A
Emprenye Faktorii
Cozelti Oram X HG

%0 6602,97 A
%10 7000,9 A
%20 6979,71 A
%30 6893,54 A

*: (X) ortalama deger (N/mm?), **: (HG) homojen gruplar
4.7.3. Liflere Paralel Basin¢ Direnci Varyans Analizi

Grafik 4.19.e gore 25°C oda sicakliginda emprenye edilmeden bekletilen odunun
liflere paralel basing diren¢ degeri (LPBD) 36,84 N/mm? iken 120°C’de %10, %20
ve %30 retensiyon degerleri igin sirast 41.26, 43.21 ve 43.52 N/mm? olarak tespit
edilmistir. 150°C’de %10, %20 ve %30 retensiyon oranlart i¢in LPBD degerleri
38.85, 44.48 ve 47.68 N/mm?dir. 180°C’de LPBD degerleri %10, %20 ve %30
retensiyon oranlarinda sirasi ile 43.81, 46.36 ve 54.75 N/mm? olarak tespit edilmigtir.
Bunun aksine, sadece emprenye yapilan numunelerin LPBD degerleri kontrol
numunelerine yakin sonuclar vermistir. Buradan sadece emprenye uygulamasinin
odun numunelerinin LPBD degerlerini istatiksel olarak énemli diizeyde artirmadigi
fakat emprenye iglemi sonrasi yapilan 1s1 islemin LPBD degerlerini istatiksel olarak

anlamli diizeyde artirdig1 sdylenebilir.

Yanmay1 geciktirici emprenye islemi ve ardindan yapilan 1s1 uygulamasi
parametrelerinin odunda liflere paralel basing direnci degerleri tizerindeki etkilerini
belirlemek i¢in varyans analizi yapilmistir (Tablo 4.18.). Buna gore odunun liflere
paralel basing direnci degerleri iizerinde sicaklik, ¢ozelti ve sicaklik x c¢ozelti

faktorlerinin istatiksel olarak % 95 giiven diizeyinde anlamli bir etkisi bulunmustur.
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Varyans analizi sonucglarina gore etkileri anlamli ¢ikan varyans kaynaklarini

karsilastirmak i¢in Duncan testi uygulanmistir (Tablo 4.19.).

G
35 N/mm?
50 F
EF
45 - cp D DE  p
C
40 - B B B
AB

%10 | 920 | %30 | %10 | %20 | %30 | %10 | %20 | %30 | %10 | %20 @ %30
Kontro - 120°C 150°C 180°C

Grafik 4.19. Liflere paralel basing direnci

Tablo 4.18. Liflere paralel basing direnci deneyi varyans analizi

Varyans Kareler Serbestli_k Ortalama = (':).nem
Kaynaklari Toplamn  Derecesi  Kareler Diizeyi*
Sicaklik 1286,362 3 428,787 81,388  ,000
Cozelti Orani 367,354 3 122,451 23,242  ,000
Sicaklik x Cozelti Oran1 608,700 6 101,450 19,256  ,000

*: Onem Diizeyi; < 0.05 ise varyans kaynaginin etkisi anlamli, > 0.05 ise etkisi anlamsiz

Tablo 4.19.°de yer alan liflere paralel basing direnci Duncan testi sicaklik faktorii
sonuglarina gore herhangi bir 1s1 uygulamasina tabi tutulmadan 25°C oda
sicakliginda bekletilen odun 37,22 N/mm? ile en diisiik ortalama liflere paralel basing
direnci degerini alarak A homojen grubunda yer almistir. 120 ve 150 °C’de 1s1
uygulamasina tabi tutulmus odunlarda ise ortalama liflere paralel basin direnci
degerleri 25°C’ye gore daha yiiksek cikarak ikisi de B homojen grubunda yer
almistir. 180 °C ise en yiiksek liflere paralel basing direnci degerini alarak C
homojen grubunda yer almistir. Genel olarak, 1s1 uygulamasinda kullanilan sicakligin
artmasi ile birlikte odun numunelerinin liflere paralel basing direnci degerlerinin

istatistiksel olarak anlamli bir diizeyde artti1 tespit edilmistir. Daha 6nce yapilan
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calismalarda da 1s1 uygulamasi odunun liflere paralel basing direncini, odunda bagh
suyun azalmasi ve ligninde olusan ¢apraz baglanma sonucu arttig1 tespit edilmistir
(120).

Tablo 4.19. Liflere paralel basing direnci deneyi Duncan testi

Is1 Uygulamasi Faktori
Sicakhik x* HG**
25°C 37,22 A
120°C 42,62 B
150°C 43,67 B
180°C 47,95 C
Emprenye Faktorii

Cozelti Oram X HG
%0 36,84 A
%10 40,58 B
%20 42,66 C
%30 45,35 D

*: (X) ortalama deger (N/mm?), **: (HG) homojen gruplar

Liflere paralel basing direnci Duncan testi ¢ozelti faktorii icin incelendiginde
emprenye edilmemis odunda liflere paralel basing direnci en diisiik ortalama degeri
36,84 ile A homojen grubunda yer almistir. %10, %20 ve %30 ¢ozelti oranlarina
sahip odunlarin liflere paralel basing direnci degerleri anlamli bir artig gostererek
sirasiyla B, C ve D homojen grubunda yer almistir. Emprenye islemi sirasinda oduna
uygulanan emprenye ¢ozelti oraninin artmasi ile birlikte odun numunelerinin liflere
paralel basing direnci degerlerinin istatistiksel olarak anlamli bir diizeyde arttigi
tespit edilmistir. Daha 6nce 151l islem ve bor bilesiklerinin kombine etkisi iizerine
yapilan bir ¢aligmada emprenye maddesi olarak yiiksek bazik (pH=9) 6zellikte olan
sodyum borat kullanilmistir. 180, 200 °C’de 2 ve 4 saat siire ile yapilan 1s1l uygulama
sonucunda sodyum borat ile emprenye edilmis orneklerin direnglerindeki disiis,
sadece 1s1l igleme tabi tutulan &rneklerde meydana gelen direng kaybindan daha az
bulunmustur. Bunun nedeni olarak, bazik 6zellikteki sodyum borat ile emprenye
edilen odunun 1si1l islem sonucu olusan asidik yapiyr tamponlayici etkisi

gosterilmistir (110).
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4.8. Hizlandirilmis Yaslandirmani Odunun Renk Ozellikleri Uzerine Etkisi

Tablo 4.20.°da karagam odunlarinda hizlandirilmis yaslandirma Oncesi ve
yaslandirmada 300 ile 600 saat siirelerinde Olgiilen L*, a*, b* renk degerlerinin
ortalamasi verilmistir. Elde edilen bu renk degerlerinde yola ¢ikilarak hesaplanan
emprenye ve 1s1 uygulamasi ile hizlandirilmis yaslandirmanin odunda meydana
getirdigi renk degisimleri AL* Aa* Ab* ile ayrica bu odunlarda meydana gelen
toplam renk degisimleri AE* Tablo 4.21.’de verilmistir. AE* renk ve 1s1k
farkliliklarin1 gostermektedir. AE* de fark edilebilir bir renk degisim olmasi i¢in en

az 4 birimlik fark olmasi gerekmektedir.

Tablo 4.20.°daki renk degerleri incelendiginde karacam odununun yaslandirma
oncesi siyahtan (0) beyaza (100) olan L* degerinin 36,8 ile 82,3 arasinda, kirmizidan
(+) yesile (-) olan a* degerinin 4,7 ile 11,2 arasinda, saridan (+) maviye (-) olan b*
degerinin ise 16,7 ile 31,7 degerleri arasinda oldugu tespit edilmistir. Benzer sekilde,
karagam odununun yaslandirma sonrasi kirmizidan (+) yesile (-) olan a* degerinin ve
saridan (+) maviye (-) olan b* degerinin pozitif degerlerde ¢iktig1 tespit edilmistir.
Buradan, odun renginin kirmizi ve sari renk koordinatlarinda ¢iktigi gorilmistiir

(Sekil 4.1.).

Sari
+b*
60
2N \Re‘nk tonu
-a* -60 0 0 0 D 0 0 0 0 D SO +a*
Yesil - Kirmizi
60
Mavi

Sekil 4.1. L*, a*, b* renk koordinatlari
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Tablo 4.20. Hizlandwrimis Yaslandirma Deneyi Renk Degerleri

8 S Yaslandirma Oncesi 300 Saat 600 Saat
< E’ 3 Yaslandirma Sonrasi | Yaslandirma Sonrasi
= S
g | 2
s | © | L* a~ b* | L* a* b* | L* a* b*
0 >'<_i' 823 47 244 | 731 97 240 | 70,7 63 155
£ 07 02 12 0,7 0,8 2,1 2,0 0,7 1,8
10 X| 757 59 300|692 91 228|714 61 148
o5 +| 15 07 11 1,0 0,7 1,2 1,1 0,9 2,5
20 x| 757 63 315|636 115 283|672 77 182
+| 07 04 12 2,3 1,2 2,9 1,5 0,4 14
30 X| 752 62 31,7 |602 134 332|609 113 281
+| 14 06 1,0 2,0 0,6 0,7 0,9 0,8 0,9
0 X| 765 56 284|715 95 243|697 62 149
+| 15 06 18 1,8 0,5 0,7 1,2 0,7 2,0
10 |X| 667 93 312|671 101 279 | 693 80 196
120 +| 10 05 11 2,5 1,4 0,8 1,4 2,1 48
o0 |X| 661 95 311|634 115 299 (667 80 204
+| 23 08 10 2,1 0,7 1,4 2,8 0,7 1,1
30 |X| 578 94 300|572 130 325 | 676 118 284
+| 07 06 12 2,6 0,6 1,0 1,1 0,5 0,9
0 X| 610 89 288|677 88 257|702 55 156
£ 09 08 10 0,6 0,8 2,3 1,9 0,9 2,3
10 | X| 497 102 232|603 78 209|654 55 149
150 +| 24 12 37 2,9 1,0 2,5 4.4 0,7 2,0
o0 | X| 450 94 179 | 537 101 259 | 619 64 182
+| 06 11 33 4,2 1,3 2,4 3,8 0,8 1,6
30 | X| 456 11,2 239 | 541 115 297 | 592 91 252
+| 25 11 24 1,8 0,8 18 1,8 1,0 2,4
0 X| 612 91 288|659 84 243|676 58 150
+ 14 08 09 1,6 0,4 0,8 1,2 0,1 0,9
10 | X| 494 93 224|618 73 204|618 54 1472
180 +| 21 06 17 2,1 0,5 1,5 2,8 0,7 1,0
o0 |X| 394 89 187|566 95 219 (586 65 194
+| 15 08 06 1,6 1,2 0,4 2,5 0,7 1,0
30 | X| 368 103 167 | 514 100 259 | 599 67 206
+| 12 09 18 2,1 0,6 1,9 0,8 0,7 1,9

i: (X) ortalama deger, ii: (+) standart sapma degeri
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Tablo 4.21. Renk degisimi

—_ g Emprenye ve 300 Saat Yaslandirma 600 Saat Yaslandirma

8 = Is1 Uygulamasi Sonrasi Sonrasi Sonrasi

x| E

2| 2

& | § |AL* da* Ab* AE*| AL* Aa* Ab* AE*| AL* Aa* Ab* AE*
o
o | - - - - | 92 49 -04 105|-116 16 -89 147
10167 12 56 88 | 64 32 -72 102| 42 02 -152 158

® 1 20 66 16 71 99 |-121 52 -32 135| -85 14 -133 158
30 |71 15 73 103 |-151 72 16 168 |-143 51 -3,6 156
o |-58 09 40 71| -50 39 -41 75| 68 05 -135 151
10 |.156 46 68 176| 04 07 -33 34 | 25 -13 -116 120

201 20 162 48 67 182 | -26 20 -12 35| 06 -15 -107 10,8
30 | 245 47 56 256 | -06 36 25 45| 98 24 -16 10,2
0 |-213 41 44 221| 67 00 -30 73| 91 -34 -131 163
10 1326 55 -1,1 330|105 -24 -23 111|157 -47 -84 184

P01 20 373 47 -65 381| 86 06 80 118|168 -31 03 171
30 | 3,7 65 -05 373| 85 03 58 103 136 -21 13 139
0 |-21,1 43 44 220| 47 -07 -45 66 | 65 -32 -138 155
10 1330 46 -20 333|125 -20 -21 128 124 -39 -82 154

01 20 429 42 56 435|172 06 32 175|192 -24 07 193
30 | 455 56 -77 465 | 146 -03 92 172|231 -36 39 237
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Grafik 4.20.’da emprenye ve 1s1 uygulamasi sonucu odunlarda meydana gelen en
yiiksek toplam renk degisimi (45,5) 180 °C’de 1s1 uygulamasi gérmiis %30 ¢ozelti
oranina sahip odunda, buna karsin en diisiik toplam renk degisimi (5,8) ise 120
°C’de 151 uygulamasi gormils %0 ¢ozelti oranina sahip odunda bulunmustur. Sadece
emprenye islemi sonucu odunlarda meydana gelen toplam renk degisimi 4E* %10,
%20, %30 ¢oOzelti oranlar1 igin sirasi ile -6.7, -6.6 ve -7,1°dir. Dahasi, sadece 1s1
uygulamasi sonucu odunlarda meydana gelen toplam renk degisimi 4E£* 120, 150 ve
180 °C i¢in sirast ile -5.8, -21.3 ve -21,1’dir. Emprenye ve 1s1 uygulamasi yapilan
odunlarda meydana gelen toplam renk degisimi incelendiginde 120 °C’de 1s1
uygulamasi gormiis %10, %20 ve %30 ¢ozelti oranlarina sahip odunlar igin toplam
renk degisimi degerleri sirasi ile -15.6, -16.2 ve -24,5°dir. 150 °C’de 1s1 uygulamasi
gormiis %10, %20 ve %30 ¢ozelti oranlarina sahip odunlar i¢in toplam renk degisimi
degerleri sirasi ile -32.6, -37.3 ve -36,7’dir. Buradaki renk degisim degerlerindeki
farkliliklarin muhtemelen odundaki ekstraktif bilesenlerinin degisimlerinden ve
odunun homojen olmayan yapisindan kaynaklandigi disiinilmektedir (121). Son
olarak, 180 °C’de 1s1 uygulamasi islem gérmiis %10, %20 ve %30 ¢6zelti oranlarina
sahip odunlar i¢in toplam renk degisimi degerleri sirast ile -33.0, -42.9 ve -45.5
olarak tespit edilmistir. Boylece, tek bagina emprenye ve 1s1 uygulamasindan ziyade
birlikte olan emprenye ve 1s1 uygulamasi sonucu odunlarda daha fazla renk degisimi

meydana geldigi goriilmektedir.

AE*

%10/%20 %30 %0 %10 %20 %30| %0 |%10|%20 %30 %0 |%10|%20 %30

25°C 120°C 150°C 180°C

Grafik 4.20. Emprenye ve 1s1 uygulamasi sonrasi odunda toplam renk degisimi (4E*)
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Uygulanan yanmay1 geciktirici emprenye islemi ve ardindan yapilan 1s1 uygulamasi
parametrelerinin odunda meydana getirdigi toplam renk degisimi degerleri
tizerindeki etkilerini belirlemek i¢in varyans analizi yapilmistir (Tablo 4.22.). Buna
gore toplam renk degisimi degerleri iizerinde sicaklik, ¢ozelti ve sicaklik x ¢ozelti
faktoriiniin % 95 giiven diizeyinde anlamli bir etkisi bulunmustur. Varyans analizi
sonuclarina gore etkileri anlamli ¢ikan varyans kaynaklarmi karsilastirmak igin

Duncan testi uygulanmustir (Tablo 4.23).

Tablo 4.22. Emprenye ve 1s1 uygulamasi sonrasi toplam renk degisimi varyans analizi

Varyans Kareler  Serbestlik Ortalama = Onem
Kaynaklari Toplamn  Derecesi  Kareler Diizeyi*
Sicaklik 21791,275 3 7263,758 694,686 | ,000
Cozelti Orani 6215,015 3 2071,672 198,129 | ,000
Sicaklik x Cozelti Oranm 1191,275 8 148,909 14,241 ,000

*: Onem Diizeyi; < 0.05 ise varyans kaynaginin etkisi anlamli, > 0.05 ise etkisi anlamsiz

Tablo 4.23.’de verilen emprenye ve 1s1 uygulamasi sonrasi toplam renk degisimi
Duncan testi sicaklik faktorii sonuglarina gore herhangi bir 1s1 uygulamasina tabi
tutulmadan 25°C oda sicakliginda bekletilen odunlar en diisiik ortalama 9,48 toplam
renk degisimi degeri ile A homojen grubunda yer almistir. 120, 150 ve 180°C’de 1s1
uygulamasina tabi tutulmus odunlarin ortalama toplam renk degisimi degeri ise
anlamli bir artig gostererek sirasiyla B, C ve D homojen grubunda yer almstir.
Benzer sekilde, ¢ozelti faktorii igin emprenye edilmemis odun en diisiik toplam renk
degisimi degerini 17,08 alarak A homojen grubunda %10, %20 ve %30 ¢ozelti
oranlarina sahip odunlarin toplam renk degisimi degerleri de anlamli bir artis

gostererek sirastyla B, C ve C homojen grubunda yer almistir.
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Tablo 4.23. Emprenye ve 1s1 uygulamasi sonrasi toplam renk degisimi Duncan testi

Is1 Uygulamasi Faktorii
Sicaklik X HG
25°C 9,48 A
120°C 15,63 B
150°C 34,99 C
180°C 37,32 D

Emprenye Faktorii
Cozelti Oram X HG
%0 17,08 A
%10 23,53 B
%20 29,78 C
%30 28,93 C

*: (X) ortalama deger, **: (HG) homojen gruplar

Grafik 4.21.’de 300 saat siire yaslandirma sonrasi1 odunlardaki siyahtan beyaza olan

(4L*) renk degisim degerleri incelendiginde 25 °C’de oda sicakliginda bekletilen ve
%0, %10, %20, %30 ¢ozelti oranlarinda emprenye edilen odunlarda AL* renk
degerleri sirasi ile -9.2, -6.4, -12.1 ve -15,1 olarak tespit edilmistir. 120 °C’de 1s1
uygulamasit gormiis %0, %10, %20, %30 ¢ozelti oraninlarinda emprenye edilen
odunlarda AL* degerleri pozitif olarak siras1 ile -5.0, 0.4, -2.6 ve -0,6 olarak
bulunmustur. Buna karsin, 150 °C’de 1s1 uygulamasi gérmiis %0, %10, %20, %30
¢ozelti oraninlarinda emprenye edilen odunlarda AL* degerleri negatif olarak sirasi
ile 6.7, 10.5, 8.6 ve 8,5 olarak tespit edilmistir. Benzer sekilde, 180 °C’de 1s1
uygulamast gormiis %0, %10, %20, %30 ¢ozelti oraninlarinda emprenye edilen
odunlarda AL* degerleri sirasi ile 4.7, 12.5, 17.2 ve 14,6’dir. Buradan, 25 °C’de
bekletilen ve 120 °C’de 1s1 uygulamasina tabi tutulan odunlarda 300 saat siire
yaslandirma sonucu AL* renk degisimi negatif degerde cikarak siyaha yaklagmistir.
Bunun aksine, 120 ve 150 °C’de 1s1 uygulamasina tabi tutulan odunlarda 300 saat
sire yaslandirma sonucu AL* renk degisimi pozitif degerde ¢ikarak beyaza
yaklasmistir. Bunun sebebi olarak, diisiik sicakliklara gore yiiksek sicakliklarda 1s1
uygulamasina tabi tutulan odunlarda daha koyu renge sahip olan yiizeylerin
yaslandirma sonucu beyazlagmasi gosterilebilir. Daha onceki yapilan caligmalarda,
yaglandirma kosullarina maruz kalan 1s1 islem gérmiis odunlarda lignin bozunmasi

nedeniyle L* renk degerlerinin arttig1 bildirilmektedir. Bu renk degisimi 1s1l islem
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uygulanmis odunda 1s1l islem uygulanmamis oduna gore ¢ok daha belirgindir (103).
Benzer sekilde, daha 6nce yapilan ¢alismada yaslandirma deneyi siiresince herhangi
bir isleme tabi tutulmayan kontrol odunu koyulagmistir. Odunun yaslandirilmasinda

AL*  degeri, odunun ylizey Kkalitesini Olgmede en Onemli parametre olarak

bilinmektedir (121).
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Grafik 4.21. 300 saat yaslandirma sonrasi renk degisimi (AL*)

Grafik 4.22.’de 25 °C’de oda sicakliginda bekletilen ve %0, %10, %20, %30 ¢ozelti
oranlarinda emprenye edilen odunlarda (+) kirmizidan, (-) yesile olan Aa* renk
degisim degerleri sirasi ile 4.9, 3.2, 5.2 ve 7,2 ¢ikarak yesil renkten kirmiziya dogru
degisim gdstermistir. Benzer sekilde, 120 °C’de 1s1 uygulanmis %0, %10, %20, %30
¢Ozelti oraninlarinda emprenye edilen odunlarda Aa* degerleri sirasi ile 3.9, 0.7, 2.0
ve 3,6 olarak yesil renge dogru bir gegis gorilmiistiir. Bunun aksine, 150, 180 °C’de
181 islem gérmiis %0 ve %10 oraninlarinda emprenye edilen odunlarda Aa* degerleri
negatif yonli ¢ikarak kirmizi renge dogru bir gecis goriilmistiir. Ancak, 150, 180
°C’de 1s1 uygulanmis ve %20 ve %30 gibi yiiksek ¢ozelti oranlarinda emprenye

edilen odunlarda Aa* degerleri negatif ¢ikarak yesil renge yaklagmistir.
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Grafik 4.22. 300 saat yaslandirma sonunda renk degisimi (Aa*)

Grafik 4.23.de 25 °C’de oda sicakliginda bekletilen ve %0, %10, %20 ¢o6zelti
oranlarinda emprenye edilen odunlarda (+) saridan, (-) maviye olan Ab* renk
degisimi sirast ile -0.4, -7.2 ve -3,2 degerlerini alarak sar1 renge yaklagsmasina
ragmen %30 ¢ozelti oraninda 1,6 degeri ¢ikarak mavi renge yaklasmistir. 120 °C’de
1s1 uygulanmis ve %0, %10, %20 ¢ozelti oraninlarinda emprenye edilen odunlarda
Ab* degerleri sirasi ile -4.1, -3.3 ve -1.2 ¢ikarak sar1 renge yaklasmasina ragmen
%30 c¢ozelti oraninda 2,50 c¢ikarak mavi renge yaklasmistir. 150, 180 °C’de 1s1
uygulanmig ve %0, %10 oraninlarinda emprenye edilen odunlarda Ab* degerleri
negatif yonlii ¢ikarak sar1 renge dogru bir ge¢is goriilmistiir. Ancak, 150, 180 °C’de
1s1 uygulanmig ve %20, %30 gibi yiiksek ¢ozelti oranlarinda emprenye edilen

odunlarda Ab* degerleri pozitif ¢ikarak mavi renge yaklagmustir.
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Grafik 4.23. 300 saat yaslandirma sonunda renk degisimi (Ab*)

Grafik 4.24.’de 25 °C’de oda sicakliginda bekletilen ve %0, %10, %20, %30 ¢ozelti

oranlarinda emprenye edilen odunlarda 300 saat yaslandirma sonucunda 4E* toplam

renk degisimleri sirasi ile 10.5, 10.2, 13.5 ve 16,8 olarak tespit edilmistir. 120 °C’de

1s1 uygulanmis ve %0, %10, %20, %30 c¢ozelti oranlarinda emprenye edilen
odunlarda AE* toplam renk degisimi sirasi ile 7.5, 3.4, 3.5 ve 4,5°dir. 150 °C’de 1s1

uygulanmis ve %0, %10, %20, %30 ¢ozelti oranlarinda emprenye edilen odunlarda

AE* toplam renk degisimi sirast ile 7.3, 11.1, 11.8 ve 10,3’dir. 180 °C’de 1s1

uygulanmis ve %0, %10, %20, %30 ¢ozelti oranlarinda emprenye edilen odunlarda

AE* toplam renk degisimi sirasi ile artarak 6.6, 12.8, 17.5 ve 17,2 ¢ikmustir.
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Grafik 4.24. 300 saat yaslandirma sonunda renk degisimi (AE*)

Uygulanan yanmayi geciktirici emprenye islemi ve ardindan yapilan 1s1 uygulamasi
faktorlerinin odunda meydana getirdigi renk degisimi degerleri lizerindeki etkilerini
belirlemek i¢in varyans analizi yapilmistir (Tablo 4.24.). Buna gore, toplam renk
degisimi degerleri iizerinde biitiin faktdrlerin % 95 giliven diizeyinde anlamli bir
etkisi bulunmustur. Varyans analizi sonuglarina gore etkileri anlamli ¢ikan varyans

kaynaklarini karsilagtirmak igin ayrica Duncan testi uygulanmstir (Tablo 4.25.).

Tablo 4.24. 300 saat yaslandirma sonucu toplam renk degisimi varyans analizi

Varyans Kareler  Serbestlik Ortalama Onem
Kaynaklan Toplamn  Derecesi Kareler Diizeyi*
Sicaklik 871,788 3 290,596 24,302 ,000
Cozelti Oram 540,275 3 180,092 15,061 ,000
Sicaklik x Cozelti Oram 939,453 9 104,384 8,729 ,000

*: Onem Diizeyi; < 0.05 ise varyans kaynaginin etkisi anlaml1, > 0.05 ise etkisi anlamsiz
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Tablo 4.25.’de verilen yapay yaslandirma deneyinde 300 saat siire bekletilen
odunlarda toplam renk degisimi iizerinde etkili olan 1s1 uygulamasi sicakligi ve
emprenye ¢Ozelti oran1 faktorlerinin Duncan testi sonuglart verilmistir. Buna gore,
120°C’de 1s1 uygulamasi yapilan odunda ortalama toplam renk degisimi 7,32 en
diisiik degeri ile A homojen grubunda yer almistir. Bunun aksine, 25°C oda
sicakliginda bekletilen ve 150, 180 °C’de 1s1 uygulamasi yapilan odunlarda ortalama
toplam renk degisimi degeri sirast ile 13.09, 13.09 ve 12,79 olmus ve B homojen
grubunda yer almistir. Ayrica, Duncan testi ¢ozelti faktorii i¢in emprenye edilmemis
(%0) odun en diistik toplam renk degisimi degerini 8,36 alarak A homojen grubunda
ancak %10, %20 ve %30 ¢ozelti oranlarina sahip odunlarin toplam renk degisimi

degerleri de anlamli bir artis gostererek B homojen grubunda yer almistir.

Tablo 4.25. 300 saat yaslandirma sonucu toplam renk degisimi Duncan testi

Is1 Uygulamasi Faktori
Sicaklik X HG
25°C 13,09 B
120°C 7,32 A
150°C 13,09 B
180°C 12,79 B

Emprenye Faktorii
Cozelti Orani X HG
%0 8,36 A
%10 11,74 B
%20 13,02 B
%30 13,18 B

*: (X) ortalama deger, **: (HG) homojen gruplar

Grafik 4.25.’de 600 saat siire yaslandirma sonucu Siyahtan beyaza olan (4L*) renk
degisim degerleri verilmistir. Burada, 25 °C’de oda sicakliginda bekletilen %0, %10,
%20, %30 ¢ozelti oranlarinda emprenye edilen odunlarda AL* renk degisimi sirasi ile
-11.6, -4.2, -8.5 ve -14,3 bulunmustur. 120 °C’de 1s1l islem gormiis odunlarda AL*
renk degisimi degerleri incelendiginde %0, %10, %20, %30 c¢ozelti oranlarinda
odunlarda AL* renk degisim degerleri sirasi ile -6.8, 2.5, 0.6 ve 9,8 olmustur. %0,
%10, %20, %30 ¢ozelti oranlarinda emprenye edildikten sonra 150 °C’de 1s1l islem
gormiis odunlarda AL* renk degisim degerleri sirasi ile 9.1, 15.7, 16.8 ve 13,6 olmus
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ve boylece renk beyaza dogru agilmistir. Benzer sekilde, 180 °C’de 1s1 uygulanmis

odunlarda AL* renk degerleri beyaz renk yoniinde artmaktadir.
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Grafik 4.25. 600 saat yaglandirma sonunda renk degisimi (AL*)

Grafik 4.26.’da 600 saat yaslandirma sonucu kirmizidan yesile olan (4a*) renk
degisim degerleri verilmistir. Burada, %0, %10, %20 ve %30 ¢ozelti oranlarinda
emprenye edildikten sonra 25 °C’de bekletilen odunlarda Ada* renk degisimi
degerleri sirasi ile 1.6, 0.2, 1.4 ve 5,1 olarak hesaplanarak odunlarin renk koordinati
yesilden kirmiziya dogru yaklagsmistir. Bunun aksine, 150 ve 180 °C’de 1s1
uygulanmis odunlarda Aa* renk degisimi degerleri pozitif ¢ikmis ve bdylece renk

koordinati kirmizidan yesile dogru bir miktar yaklagmustir.
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Grafik 4.26. 600 saat yaslandirma sonunda renk degisimi (Aa*)

Grafik 4.27.’da 600 saat yaslandirma sonucu sar1 renkten maviye olan (4b*) renk
degisim degerleri verilmistir. Burada, %0, %10, %20 ve %30 ¢6zelti oranlarinda
emprenye edildikten sonra 25 °C’de bekletilen odunlarda 4b* renk degisimi
degerleri sirasi ile -8.9, -15.2, -13.3 ve -3,6 bulunmustur. 120 °C’de 1s1 uygulanan
%0, %10, %20 ve %30 ¢ozelti oranli odunlarda renk degisim degerleri sirasi ile -
13.5, -11.6, -10.7 ve -1,6 olmustur. 150 °C i¢in bu degerler sirast ile -13.1, -8.4, -0.29
ve -1,32 bulunmustur. En yiiksek sicaklik olan 180 °C i¢in bu degerler 13.44, 7.84, -
0.3 ve 1.3’dir. Boylece, negatif degerlerde ¢ikan A4b* mavi renk koordinatlarina
pozitif degerlerde ¢ikan Ab* degerlerinde ise sar1 renk koordinatina gegis

goriilmiistiir.
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Grafik 4.27. 600 saat yaglandirma sonunda renk degisimi (Ab*)

Grafik 4.28.’de 600 saat yaslandirma sonucu meydana gelen toplam renk degisim
degerleri verilmistir. Burada, %0, %10, %20 ve %30 ¢ozelti oranlarinda emprenye
edildikten sonra 25 °C’de bekletilen odunlarda AE* toplam renk degisimi degerleri
sirast ile 14.7, 15.8, 15.8 ve 15,6°dir. 120 °C’de 1s1 uygulanmis ve %0, %10, %20,
%30 ¢ozelti oranina sahip odunlarda toplam renk degisim degerleri siras1 ile 15.1,
12.0, 10.8 ve 10,2 bulunmustur. 150 °C’de 1s1 uygulamas1 yapilmis ve %0, %10,
%20, %30 ¢ozelti oranlarinda emprenye edilen odunlarda 16.3, 18.4, 17.1 ve 13,9
olarak tespit edilmistir. 180 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis ve %0, %10, %20, %30
¢ozelti oranlarinda emprenye edilen odunlarda toplam renk degisimi 15.5, 15.4, 19.3

ve 23,7°dir.
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Grafik 4.28. 600 saat yaslandirma sonunda renk degisimi (AE*)

Uygulanan yanmay1 geciktirici emprenye islemi ve ardindan yapilan 1s1 uygulamasi

faktorlerinin odunda meydana getirdigi renk degisimi degerleri lizerindeki etkilerini

belirlemek i¢in varyans analizi yapilmistir (Tablo 4.26.). Buna gore, toplam renk

degisimi degerleri lizerinde sicaklik, ¢ozelti oran1 ve sicaklik % ¢ozelti orant % 95

giiven diizeyinde anlamli bir etkisi bulunmustur. Varyans analizi sonuglarina gore

etkileri anlamli ¢ikan varyans kaynaklarimi karsilastirmak igin ayrica Duncan testi

uygulanmigtir (Tablo 4.27.).

Tablo 4.26. 600 saat yaslandirma varyans analizi

Varyans Kareler  Serbestlik Ortalama Onem
Kaynaklar: Toplamn  Derecesi  Kareler Diizeyi*
Sicakhik 1605,804 3 535,268 56,398 ,000
Cozelti Oram 315,045 3 105,015 11,065 ,000
Sicakhik x Cozelti Oram  1424,605 9 158,289 16,678 ,000

*: Onem Diizeyi; < 0.05 ise varyans kaynaginin etkisi anlaml1, > 0.05 ise etkisi anlamsiz

Tablo 4.27°de verilen yapay yaslandirma deneyi 600 saat siire ile bekletilen

odunlarda toplam renk degisimi iizerinde etkili olan 1s1 uygulamasinin sicakligi ve

emprenye ¢Ozelti oran1 faktorlerinin Duncan testi sonuglar1 verilmistir. Buna gore,
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25°C oda sicakliginda bekletilen odunlar ortalama 15,90 toplam renk degisimi degeri
ile B homojen grubunda yer almistir. 120, 150 ve 180 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis
odunlarin ortalama toplam renk degisimi degeri ise anlamli bir farklilik gostererek
sirastyla A, C ve C homojen grubunda yer almistir. Ayrica, Duncan testi ¢ozelti
faktorii icin emprenye edilmemis (%0) ve %10 ¢ozelti oranina sahip odunlarda
toplam renk degisimi degeri B homojen grubunda yer almistir. Bunun aksine, %10
ve %30 c¢ozelti oranlarina sahip odunlarin toplam renk degisimi degerleri C ve A

homojen grubunda yer almustir.

Bu ¢aligsma ile benzer sekilde daha 6nce yapilan bir ¢aligmada kitosan ile muamele
edilmis odunun 800 saat yapay yaslandirilmasi sonucu meydana gelen renk degisimi
kitosan ile muamele edilmis odunda kontrol odunundan daha fazla bulunmustur.
Bunun sebebi olarak, odunda diisiik miktarda meydana gelen kimyasal baglanmanin
odun yapisinda bulunan mikro ¢atlaklardan yaslandirma boyunca uygulanan su sprey
ile yikanip uzaklasmasi gosterilmistir (122). Odunun fotodegradasyonu sonucu
meydana gelen renk degisimi sadece bir goriintii kusuru degil ayn1 zamanda odunun
kimyasal bilesenlerinde de degisiklik oldugunu gdstermektedir. Buradaki renk
degisimi ligninin modifikasyonu sonucu olusan konjuge ketonlarm karbonil grubu,
aldehitler ve kinonlar tarafindan saglanmaktadir. Odun bilesikleri arasinda
yaslandirmaya kars1 en dayaniksiz olan lignindir. Yaslandirma sonucunda odun
bilesikleri olumsuz etkilenerek odunun fiziksel, mekanik, kimyasal ve biyolojik

dayanim 6zelliklerini diistirmektedir (121, 122).
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Tablo 4.27. 600 saat yaslandirma Duncan testi

Is1 Uygulamasi Faktori
Sicakhik X HG
25°C 15,90 B
120 °C 11,26 A
150 °C 19,21 C
180 °C 19,58 C

Emprenye Faktorii
Cozelti Oram X HG
%0 15,99 B
%10 16,72 B
%20 18,66 C
%30 14,56 A

*:(X) ortalama deger, **: (HG) homojen gruplar

4.9. Yanmay Geciktirici islemlerin Odunun Termal Ozellikleri Uzerine Etkisi

Yanmay1 geciktirici emprenye karisimi ile muamele edilmis ardindan 1s1 uygulamasi
yapilmis karagam odun numunelerinink TGA deney sonuglart Tablo 4.28.’de

gosterilmektedir.
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Tablo 4.28. TGA deney sonuglart

Ist ozelti Ik En Yiiksek | Kalan | 287K
D(?O'nzegl/licl;({:rti)u Ug;g:;ﬁgg:m ((:)ram Sicakhik | Sicakhk | Miktar k(z:)};l)n
(°C) (%) °O) °C) (%)
1) Kontrol 25 0 134,3 321,4 16,1 83,9
10 128,2 271,2 35,6 64,4
120 20 133,6 270,4 38,2 61,8
30 138,5 267,7 39,3 60,7
2) Emprenye 10 1394 | 2687 | 360 | 64
ve Is1 150 20 139,9 267,2 39,7 60,3
Uygulamasi 30 141 267,6 41,4 58,6
10 140,9 275,6 36,7 63,3
180 20 147,3 269,6 412 58,8
30 149,7 2715 41,6 58,4
3) Sadece 10 1296 | 2712 | 314 | 686
Emprenye 25 20 121,2 267,7 37,3 62,7
Edilmis 30 128 266,3 40,1 59,9
120 120,9 315,6 14,6 85,4
%Sg*:l‘}:ff;f; 150 0 128 321 | 156 | 844
180 129,8 317,7 16,3 83,7

Tablo 4.28.°de yer alan TGA deney sonuglarina gére kontrol numunesinde agirlik
kaybinin bagladig1 ilk sicaklik degeri olarak 134,3 °C tespit edilmistir. Odunda
agirhik kaybmin basladig ilk sicaklik degeri %10, %20 ve %30 oranlarinda
emprenye edilmis ve 120 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis karagam odunlari igin sirasi
ile 128,2 °C; 133,6 °C ve 138,5 °C olarak bulunmustur. Odunda agirlik kayb1
miktarmin en yiiksek oldugu andaki sicaklik kontrol numunesi i¢in 321,4 °C buna
karsin %10, %20 ve %30 oranlarinda emprenye edilmis ve 120°C’de 1s1 uygulamasi
yapilmis karagam odunlart i¢in sirast ile 271,2 °C; 270,4 °C ve 267,7 °C oldugu
tespit edilmistir. Tablo 4.28.’de yer alan TGA deney sonuglarina gére odunda agirlik
kaybmin basladig: ilk sicaklik degeri %10, %20 ve %30 oranlarinda emprenye
edilmis ve 150 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis karagam odunlari i¢in sirasi ile 139,4
°C; 139,9 °C ve 141 °C olarak bulunmustur. Odunda agirlik kaybi miktarinin en
yiiksek oldugu andaki sicaklik %10, %20 ve %30 oranlarinda emprenye edilmis ve
150 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis karagam odunlari igin sirasi ile 268,7 °C; 267,2
°C ve 267,6 °C oldugu tespit edilmistir.
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Tablo 4.28.°de yer alan TGA deney sonuglarina gore odunda agirlik kaybinin
basladig: ilk sicaklik degeri %10, %20 ve %30 oranlarinda emprenye edilmis ve
180°C’de 1s1 uygulamasi yapilmis karagam odunlari igin sirasi ile 140,9 °C; 147,3 °C
ve 149,7 °C olarak tespit edilmistir. Odunda agirlik kaybi miktarinin en yiiksek
oldugu andaki sicaklik %10, %20 ve %30 oranlarinda emprenye edilmis ve 180
°C’de 1s1 uygulamasi yapilmis karagam odunlari i¢in sirasi ile 275,6 °C; 269,6 °C ve
271,5 °C oldugu tespit edilmistir. Odunda agirlik kaybinin basladigr ilk sicaklik
degeri sadece %10, %20 ve %30 oranlarinda emprenye edilmis karagam odunlari
icin sirasi ile 129,6 °C; 121,2 °C ve 128 °C iken sadece 120 °C, 150 °C ve 180 °C’de
1s1 uygulamasi yapilanlar igin 120,9 °C; 128 °C ve 129,8 °C olarak tespit edilmistir.
Odunda agirlik kaybi miktarmim en yiiksek oldugu andaki sicaklik degeri sadece
%10, %20 ve %30 oranlarinda emprenye edilmis karagam odunlar1 i¢in sirasi ile
271,2 °C; 267,7 °C ve 266,3 °C iken sadece 120 °C, 150 °C ve 180 °C’de 1s1
uygulamasi yapilanlar igin 315,6 °C; 321 °C ve 317,7 °C olarak tespit edilmistir.

Grafik 4.29.’de yer alan agirlik kaybi sonuglarina gore kontrol numunesinde %83,9

oraninda agirlik kaybi gerceklesirken %10, %20 ve %30 oranlarinda emprenye
edilmis ve 120 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis karagam odunlarinda meydana gelen
agirlik kaybi sirasi ile %64,4; %61,8 ve %60,7 olarak tespit edilmistir.
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Grafik 4.29. %10, %20 ve %30 oranlarinda emprenye edilmis ve 120°C’de 1s1 uygulamasi

yapilmig numunelerde yanma sonucu agirlik kaybi

Grafik 4.30.’da yer alan agirlik kaybi sonuglarina gére kontrol numunesinde %83,9
oraninda agirlik kaybi gerceklesirken %10, %20 ve %30 oranlarinda emprenye
edilmis ve 150 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis karagam odunlarinda meydana gelen
agirlik kaybi sirasi ile %64, %60,3 ve %58,6 bulunmustur.
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Grafik 4.30. %10, %20 ve %30 oranlarinda emprenye edilmis ve 150°C’de 1s1 uygulamasi

yapilmis numunelerde yanma sonucu agirlik kaybi
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Grafik 4.31.’de yer alan agirlik kaybi sonuglarina gére kontrol numunesinde %83,9
oraninda agirlik kaybi1 gerceklesirken %10, %20 ve %30 oranlarinda emprenye
edilmis ve 180 °C’de 1s1 uygulamasi yapilmis karagam odunlarinda meydana gelen
agirlik kaybi sirasi ile %63,3; %58,8 ve %58,4 bulunmustur.
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Grafik 4.31. %10, %20 ve %30 oranlarinda yanmay1 geciktirici karigim ile emprenye

edilmis ve 180°C’de 1s1 uygulamasi yapilmis numunelerde TG analizi

Grafik 4.32.’de yer alan agirlik kaybi sonuglarina gére kontrol numunesinde %83,9
oraninda agirlik kaybi1 gerceklesirken sadece %10, %20 ve %30 oranlarinda
emprenye edilmis karagam odunlarinda meydana gelen agirlik kaybi sirasi ile %68,6;
%62,7 ve %59,9 bulunmustur. Beklendigi gibi kullanilan yanmay1 geciktirici
emprenye maddelerinin konsantrasyon artisina bagli olarak odundaki bozunma
azalmig, dolayisiyla bu orneklerdeki agirlik kayiplari da azalmistir. Daha Onceki
yapilan ¢alismalarda, oduna uygulanan bor miktar1 arttikca kor halindeki yanma,

agirlik kaybi ve yanmanin yayilmasi ile duman olusumu azalmigtir (81).
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Grafik 4.32. Sadece %10, %20 ve %30 oranlarinda yanmay1 geciktirici karisim ile

emprenye edilmis numunelerde TG analizi

Grafik 4.33.’de yer alan agirlik kaybi sonuglarina gére kontrol numunesinde %83,9
oraninda agirlik kaybi gerceklesirken sadece 120°C, 150°C ve 180°C’de 1s1
uygulamas: yapilan karagam odunlarinda yanma sonrast meydana gelen agirlik kaybi

sirasi ile %85.4, %84.,4 ve %83,7 bulunmustur.
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Grafik 4.33. Sadece 120 °C, 150 °C ve 180°C’de 1s1 uygulamasi yapilmis numunelerde TG

analizi
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Odunda 100 °C’den 200 °C’ye dogru artan sicaklik ile kimyasal yapida degisimlerin
basladigi bilinmektedir (123). Ancak, bu ¢alismadaki termal analiz grafikleri
incelendiginde 100 °C o6ncesi odunda az miktarda bir agirlik kaybinin meydana
geldigi gorilmektedir. Bunun sebebi olarak odunda bulunan rutubetin uzaklagmasi
gosterilmektedir (30). Deney numunelerine termal analiz grafikleri incelendiginde
yanmay1 geciktirici uygulama yapilmis numunelerde 200 °C’de bozulmanin
basladigi, 300 °C ‘ye kadar hizla devam ettigi ve daha sonra yavaslayan bir egri
seklinde goriilmektedir (Grafik 4.29., Grafik 4.30., Grafik 4.31., Grafik 4.32.). Bunu
aksine kontrol numunesinde meydana gelen agirlik kaybt 300 °C civarinda
baglamakta ve 400 °C’ye kadar siddetli bir sekilde devam etmektedir. Literatiirde
odunda 350 °C’de yanici gaz ¢ikiginin azalmasindan dolay1, komiir halinde yanmanin
gbzlemlendigi ve boylece agirlik kayiplarinda keskin diisiisler yasandigi tespit
edilmistir (124). Ayrica, 300 °C’den 400 °C’ye kadar 1sitilan karagam odununda
meydana gelen yiiksek agirlik kayiplari  hemiseliillozlarin  diisilk  sicaklik
derecelerinde bozunmasina baglanmistir (125). TGA deneyi sonuglarima gore,
odunda 1sisal bozunma mekanizmasinda agirlik kayiplarinin 300-400°C arasinda
keskin bir seyir izledigi; ancak yanmayi geciktirici madde ilavesine bagli olarak

lyilesme gosterdigi bulunmustur.

Yanmay: geciktirici emprenye ve 1s1 uygulamasi yapilan numuneler arasinda en
yiiksek agirlik kaybi degeri 120 °C’de %10 retensiyona sahip numunelerde tespit
edilmistir. Bunun aksine, 180 °C’de %30 retensiyona sahip numunelerde ise en
diisiik agirlik kaybi goriilmiistiir. Buna benzer olarak, agirlik kaybinin zirvede oldugu
andaki en yiiksek sicaklik degeri kontrol numunesinde 321,4 °C ile en yiiksek
cikarken, deney numunelerinde bu sicaklik 267,2 °C ile 275,6 °C arasinda
bulunmustur. Ayni zamanda, en yiiksek agirlik kaybmin goriildiigli kontrol
numunesinin o andaki sicakliginin da diger numunelere gore en yiiksek seviyede
oldugu sdylenebilir. Buna karsin, yanmayr geciktirici uygulamanin yapildig
numunelerde ise bu sicaklik degerleri daha diisiik ¢ikmistir. Ayrica, sadece 1s1
uygulamasi yapilan numunelerin TGA sonuglarina bakildiginda kontrol numunesi ile
benzer sonuclar verdigi goriilmektedir. Sonug olarak, yanmay1 geciktirici emprenye
ile birlikte uygulanan 1s1 uygulamasinin odun numuneleri iizerinde termal dayanim

ozelliklerini artirdig1 sOylenebilir. Boylece, yliksek sicakliklara ulagmadan odundaki
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bozulma reaksiyonu tamamlanmakta ve ylizde agirlhik kaybi miktar1 diisiik

cikmaktadir.

700 °C sicaklik sonucunda meydana gelen yiizde agirlik kaybi1 degeri en yiiksek
%83.9 ile kontrol numunesinde goriiliirken; bu oran yanmay1 geciktirici uygulanmis
deney numunelerinde ise daha disik olarak %58,4 ile  %64,4 arasinda
gozlemlenmistir. Bunun sebebi olarak di-amonyum fosfatin fosforik asit salinimi
yapmasi sonucu odunda dehidrasyon reaksiyonunu desteklemesi ve komiir
olusumunu artirmasidir (57). Ayrica, yanmayi geciktirici olarak kullanilan borun 1s1
ile birlikte eriyerek fiziksel bir bariyer olusturmak sureti ile malzemeye sicakligin ve
oksijenin ulagsmasini engellemesi ile etki saglamaktadir (126). Ayrica yanmayi
geciktirici emprenye maddesi odunda piroliz hizim1 diismektedir. Boylece, odunda
daha fazla komiirlesme ve daha az yanic1 gaz ¢ikisi olmaktadir (39). BA ve BX’in
odunun  dehidrasyon reaksiyonlarini  katalizleyerek  komiirlesme  formu
olusturduklarini ifade etmistir. Yanmay1 geciktirici emprenye maddeleri yanmanin
yayillmasin1 engelleyerek, asit katalizli dehidrasyon reaksiyonlarina neden olur
boylece yanma 1sis1 azalir, agiga ¢ikan 1s1 ve yayilma hizi azalir (127). Seliilozun
depolimerizasyonu ile daha fazla ugucu bilesikler olusurken daha az komiirlesmis
yap1 olusmaktadir, ancak borlu bilesikler ile emprenyeli 6rneklerde komiirlesmis
yap1 artmakta, boylece odun 1sil bozunmaya karsi daha kararli olmaktadir (128).
Borlu bilesik iceren odun ornekleri diisiik sicakliklarda yiiksek agirlik kaybi
gosterirken, yiiksek sicakliklarda diisiik agirlik kaybi gostermis ve endotermik bir
reaksiyon meydana gelmesiyle yanmaya karst daha iyi bir dayanim ozelligi

sergilemistir (129).

119



5. SONUC VE ONERILER

“Odunda yanmay1 geciktirici emprenye maddelerinin dis ortam dayanimlar1™ isimli
bu calismada, yanmay1 geciktirici emprenye uygulamasinin ardindan yapilan 1s1
uygulamasi sonucu karacam odunlarinda meydana gelen pH degerleri, kristalite
orani, yikanma miktari, su alma orani, hacimsel genisleme orani, yogunluk degerleri,
mekanik diren¢ Ozellikleri, yapay yaslandirma sonucu renk degisimleri ve termal

ozelliklerde ki degisimler incelenmis ve sonuglar1 agagida verilmistir.

Bu calismada, endiistriyel yapi kerestesi olarak kullanilabilirligi yiiksek olan
karagam odunu yanmay1 geciktirici di-amonyum fosfat, boraks, borik asit ve glikoz
karisimindan olusan emprenye maddesi ile emprenye edildikten sonra yikanmay1
geciktirme maksadiyla Maillard reaksiyonlari igin 1s1 uygulamasina tabi tutulmustur.
Bunun sonucunda, odunlarda pH degerlerinde degisimler meydana gelmistir. Sadece
emprenye islemi uygulanan odunlarda pH degerleri artarak bazik o6zellik alirken
sadece 1s1 uygulamasi yapilan odunlarin pH degerleri 6nemli bir degisim
gostermemistir. Ancak, hem emprenye hem 1s1 uygulanan odunlarda 1s1 uygulamasi
sicakligr ile dogru orantili olarak pH degerleri diiserek asidik bir yapiya sahip

olmustur.

Emprenye ve 1s1 uygulamasi sonucunda genel olarak, 1s1 uygulamasindaki sicakligin
artmasi ile birlikte odun numunelerindeki selillozun kristalinite orani artmustir.
Seliilozunun kristalite orani odunun mekanik direng ozellikleri ve bazi fiziksel
ozellikleri etkilemesi acisindan 6nemlidir. Emprenye ve 1s1 uygulamasi sonucunda
karagam odununun artan kristalite oranina paralel olarak su alma ve mekanik direng

ozellikleri olumlu bulunmustur.

Yikanmay1 geciktirme amaciyla yapilan 1s1 uygulamasi sonucu emprenye edilmis
karacam odunlarinin yikanma dayanimlari artis gostermistir. Buna gore, ozellikle
fosforun yikanma suyuna gecen miktart yapilan 1s1 uygulamasinin etkisi ile azalmis
ve boylece odunda fosforun tutunma miktar1 artis gostermistir. Sadece emprenye

islemi uygulanan odunda yikanma deneyi sonucunda emprenye maddesinin
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neredeyse tamami odundan yikanip uzaklasirken %10 ¢ozelti oraninda emprenye
edildikten sonra 180 °C’de 1s1 uygulamasina tabi tutulan odunda yiiksek fosfor
tutunum oran1 %41,03 olarak tespit edilmistir. Buna karsin, odundan borun
yikanmasin1 6nlemede yapilan 1s1 uygulamasinin etkisi yetersiz kalmistir. Bundan

dolayi, odundan borun yikanmasini 6nlemede ekstra tedbirler alinmasi gerekebilir.

Emprenye islemi sonucu odununda yogunluk degerleri, artan ¢dzelti orani ile birlikte
dogru orantili olarak artis géstermistir. Bunun aksine, 180 °C’de 1s1 uygulamasina
tabi tutulan odunlarda yiiksek sicakligin etkisi ile yogunluk degerlerinde azalma
meydana gelmistir. Emprenye ve 1s1 uygulamasi sonucunda odunda su alma degerleri
ise artan c¢ozelti orani ile birlikte diislis gostermistir. Benzer sekilde, hem yanmay1
geciktirici emprenye islemi sirasinda artan ¢ozelti oran1 hem de daha sonra yapilan
1s1 uygulama sicakliginin artmasi ile birlikte odun numunelerinde hacimsel genisleme

degerlerinde diisiisler gdzlemlenmistir.

Odunda mekanik direng degerlerinden statik egilme direncinin 1s1 uygulama
sicakliginin artmast ile birlikte istatistiksel olarak anlamli bir diizeyde diistiigii tespit
edilmistir. Bunun aksine, emprenye ¢6zelti oraninin artmasi ile birlikte odunun statik
egilme direnci degerlerinin istatistiksel olarak anlamli bir diizeyde arttig
belirlenmistir. Uygulanan yanmay1 geciktirici emprenye ve yikanmayi geciktirici 1s1
uygulamanin statik egilmede elastikiyet modiil degerlerini istatiksel olarak anlamli
bir fark olusturmamakla birlikte olumsuz yonde etkilemedigi sonucuna varilmstir.
Ayrica, genel olarak 1s1 uygulamasinda kullanilan sicakligin artmasi ile birlikte odun
numunelerinin liflere paralel basing direnci degerlerinin istatistiksel olarak anlamli

bir diizeyde arttig1 tespit edilmistir.

Uygulanan emprenye ve 1s1 uygulamasi odunda renk degisikligine neden olmustur.
Dahasi, tek bagina emprenye ve tek basina 1s1 uygulamasindan ziyade bu iki islemin
birlikte uygulanmasi sonucu odunun rengi siyaha dogru koyulasmis ve bdylece
toplam renk degisimi degerleri yiiksek ¢ikmistir. Renk kararliligi bakimindan en iyi
1s1 uygulama sicakligi olarak 120 °C %30 ¢ozelti oranina sahip odunda tespit

edilmistir.
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Termogravimetrik analiz sonuglarina gére, yanmayi geciktirici emprenye maddesi
konsantrasyon artist ile dogru orantili olarak odundaki termal bozunmay: azaltarak
odunda meydana gelen agirlik kayiplarini azaltmistir. Toplam agirlik kaybi herhangi
bir islem yapilmayan kontrol numunesinde %83 olarak tespit edilirken yanmay1
geciktirici emprenye islemi ve 1s1 uygulamasi yapilan odunlarda bu oran %64,47 ile
58,4 arasinda cikmustir. Ayrica, en yiiksek yanma sicakligi herhangi bir islem
yapilmayan kontrol numunesinde 321,4 °C olurken, 180 °C %30 ¢6zelti oranindaki
odunda ise 266,3 °C olmaktadr.

Bu calismada yapilan yanmayi geciktirici emprenye ve 1s1 uygulamasi sonucu
odunlarin termal analiz sonuglar1 olumlu bulunmustur. Yanmay1 geciktirici emprenye
maddesi ile muamele edilen odunlar dis ortam veya rutubetli yerlerde kullanilacaksa
yikanmay1 engellemek igin 1s1 uygulamaya tabi tutulmahdirlar. Ozellikle fosforun
odundan su ile kolayca yikanip uzaklasmasinin Oniine gegilebilecektir. Ancak,
yapilacak bu yanmay1 geciktirici emprenye ve 1s1 uygulamasi sonucu 180 °C’de
odunun pH’1 bir miktar asidik olmaktadir. Bundan dolay1 bu odunlarin kullaniminda
metal baglanti elemanlarinin korozyona dayanikli olmalar1 onerilmektedir. Ayrica,
yapilan bu iglemler odunun fiziksel ve mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde ¢ok
fazla etkilememektedir. Sonug¢ olarak yanmayi geciktirici emprenye islemi ve
ardindan yapilan 1s1 uygulamasinin dis ortamda kullanilacak karagam odunlar i¢in

uygulanabilir oldugu kanaatine varilmistir.
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