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BORIK ASIT VE POLIKAPROLAKTON MODIiFiKASYONUNUN
AHSABIN BIiYOLOJiK DAYANIM VE BOYUT STABILiZASYONU iLE
BOR YIKANMASINA ETKIiSi

OZET

Bu ¢alismada ahsap malzemenin dis mekanlardaki kullanimini arttirmak i¢in saglhiga
ve cevreye olumsuz etkilerinden dolay1 geleneksel emprenye maddelerine getirilen
kisitlamalar nedeniyle, bor ve polikaprolakton esasli koruma sistemlerinin
gelistirilmesi amaglanmistir. Borlu emprenye bilesikleri hem masif ahsap hem de
ahsap bazli kompozit malzemelerin korunmasinda kullanilan olduk¢a Onemli
maddeler olup, hem ahsabi degrade eden mantarlara hem de boceklere karsi yliksek
oranda toksik ozellik gostermektedir. Bu yiizden borlu emprenye bilesikleri ahsap
esaslt malzemeleri su ile temasta olmayan toprak {istii yapilarda korumak i¢in 6nemli
kimyasal maddeler olarak kabul edilmektedir. Ancak dis ortam kosullarinda kullanilan
emprenye edilmis malzeme icindeki borlu bilesikler yikanmak suretiyle ahsaptan
uzaklagabilir ve zaman igerisinde ahsap malzemenin biyolojik dayanim o6zellikleri
kaybolur. Diger yandan cevre dostu yontemler icerisinde kabul goren ahsabin
kimyasal modifikasyonu da malzemenin hem boyutsal kararlilifin1 artiran hem su
alimin1 azaltan, ¢ogu durumda da biyolojik bozunmaya kars1t dayanimini arttiran
islemler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Asetilleme ve furfurilasyon gibi ticari boyutta
uygulanan birka¢ yontem mevcuttur. Yeni, diisiik maliyetli, daha etkili yontemler de
akademik olarak ¢alisilmaktadir. Polikaprolakton modifikasyonu da yeni bir yontem
olarak literatiire girmis, ahsabin boyutsal stabilitesi ve su iticiligini kayda deger oranda
arttirdigr tespit edilmistir. Hem biyobozunur bir polimer olmasi, hem de hidrofobik
olmasi, polikaproktonu cevre dostu ve etkili bir modifikasyon kimyasali olmasinin
Oniinii agmaktadir.

Borlu bilesikler ve kimyasal modifikasyon isleminin beraber yiiriitiildiigii ve ahsaba
uygulandig1 az sayida ¢aligma literatiirde vardir.

Bu calismada, borik asit ile hiicre ¢eperi i¢ine girerek kovalent bag yapabilen
hidrofobik polikaprolakton polimeri ¢esitli varyasyon ve yontemler ile ahsap
malzemeye uygulanmistir. Boylece istenen borlu bilesikler polimer yardimiyla hiicre
ceperi icgine hapsedilerek borun yikanmasinin 6nlenmesi/azaltilmas1 ve biyolojik
dayanimin arttirilmasi hedeflenmistir. Deney sonucunda modifiye edilmis ahsap
malzemenin kimyasal ve fiziksel olarak karakterize edilmis, 6zellikle modifikasyonun
ve borik asitin etkinligini anlamak igin ciirlikliikk testlerine tabi tutulmus, borlu
bilesigin fiksasyonunun saglanip saglanmadigin test etmek i¢in de ICP-OES analizi
ile bor tayini yapilmistir. Ayrica modifiye ahsabin kimyasal o6zellikleri FTIR
spektroskopisi ile, morfolojik degisimleri de taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmistir.

Anahtar Kkelimeler: Borik asit, polikaprolakton, yikanma, boyutsal stabilizasyon,
kimyasal modifikasyon, biyolojik degredasyon
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THE EFFECT OF BORIC ACID AND POLYCAPROLACTONE
MODIFICATION ON BIOLOGICAL RESISTANCE, DIMENSIONAL
STABILITY AND BORON LEACHING OF WOOD

SUMMARY

In this study, due to the restrictions imposed on traditional impregnation materials for
their negative effects on health and environment, boric acid and polycaprolactone
based protection systems were investigated in order to improve wood properties for
outdoor use. Boron compounds are very important substances in the protection of both
wood and wood based composite materials and show high toxicity against wood-
degrading mushrooms and other bio-organism. Therefore, boron compounds are
considered to be important chemicals to protect wood based materials in above ground
structures not in contact with water. But boron compounds in the impregnated material
used in outdoor conditions can be removed from the wood by washing and in time the
biological durability properties of the wood material are lost. On the other hand, the
chemical modification of the wood, which is admitted within the environmentally
friendly methods, is able to increase the dimensional stability of the material and
decrease the water uptake, and in many cases increase the resistance against
biodegradation. There are several commercially available methods such as acetylation
and furfurylation. New, low cost, more effective methods are also studied in academic
research. The modification of polycaprolactone has also entered the literature as a
novel method, and it has been determined that the dimensional stability and water
repellency of wood were significantly increased. Being both a biodegradable polymer
and being hydrophobic, polycaprolactone paves the way for an environmentally
friendly and effective modification reagent.

There are few studies in the literature where boron compounds and chemical
modification processes are carried out together and applied to wood.

In this study, the epsilon-caprolactone monomer was grafted into the cell wall and the
boric acid has been applied together to wood material with various variations and
methods. Thus, the boron compound was planned to provide bio-resistance to wood
by fixing it into the cell wall with the help of polymer. At the end of the experiment,
the modified wood material was chemically and physically characterized, and it was
subjected to decay tests to understand the effectiveness of the modification and boric
acid. Boron analysis was performed by ICP-OES analysis to test whether the fixation
of the boron compound was achieved. In addition, the chemical properties of the
modified wood were investigated by FTIR spectroscopy and the morphological
changes were illuminated by scanning electron microscopy (SEM). On the other hand,
it is important in terms of cost of the modification processes that the various production
methods applied provide the most optimum and successful method.

Keywords: Boric acid, polycaprolactone, leaching, dimensional stabilization,
chemical modification, biological degradation
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1. GIRIS

Eski caglardan giinlimiize kadar birbirinden ayrilmaz bir biitiin olarak goriilen insan
ve ahsap, en basit aletlerden, silahlara, kompleks yapidaki bir ¢ok iiriine, modern
yapilara ve malzemelere kadar her tiirlii ihtiyacin kaynak ve ¢oziimii olmustur. Bir ¢ok
yap1 malzemesi mevcut iken ahsabin kullanimi ve kullanimdaki 6nemi azalmamis
aksine artmigtir. Bu artis insanlarin ahsabi kendine en sicak yapi malzemesi olarak
gormesi ve onu daha giivenilir olarak tanimlasi sayesindedir. Biyolojik yollarla
bozunan ahsap malzeme cevre ile dost olmasi sebebiyle gelecek ylizyillarda da
degerini koruyacaktir.

Insan niifusunun artmasi ile gereksinimlerde artmaktadir. Bu gereksinimleri
karsilayabilmeyi saglamak amaciyla iiretim teknolojilerinde giin gegtikge ilerlemeler
gozlenmektedir. Dolayisiyla hammadde ihtiyaci artmaktadir. Bununla birlikte orman
tirtinlerine ve ahsap esasli iiriinlere talep artmaktadir.

Ahsap malzeme bir¢ok iistiin O6zellige sahiptir. Bu ozellikler; ekolojik olmasi,
yenilenebilir olmasi, siirdiiriilebilir dogal kaynaklardan olugsmasi, dogal ve saglikli bir
kaynak olmasi, maliyetinin diisiik olmasi, bakim ve tamirinin kolay olmasi, estetik
acidan goze hitap etmesi, yanmaya kars1 dayaniminin iyi olmasi, esnek tasarimlara
miisait olmasi, elektrik, 1s1 ve ses yalitiminin iyi olmasi, hafif olmasi, liretiminin hizl
olmasi, beton ve ¢elige nazaran iiretim enerjisinin az olmasi, enerji absorblama
ozelligi, ozgiil agirhigina gore yiiksek direng 6zellikleri ahsap malzemenin ¢ok 1yi bir
yap1 malzemesi olmasini saglamaktadir (Bozkurt ve Erdin, 1997).

Ahsap malzeme dogal dongiliniin bir parcasi oldugu icin biyolojik yapisindan
kaynaklanan dezavantajlar ortaya c¢ikmaktadir. Anizotropik bir malzeme olmasi
(radyal, teget, enine kesitte farkli 6zelliklerin varligl), nem orani miktarinin fazla
olmasi, suya temas eden yerlerde su alip-vermesinden kaynaklanan boyutsal degisimin
meydana gelmesi, mantarlara, boceklere, oyucu deniz zararlilarina, hava kosullarina
ve zarar verici kuvvette asit-bazlara karst direncinin sinirli olmast  seklinde

sayilabilmektedir (Bozkurt ve dig,1993; Tomak, 2011).



Ozodun agacin igerisinde farkl1 renklerde bulunabilmekte, biyolojik bozunmaya karsi
diren¢ gostermekte ve agag tiiriine gore degisiklik gostermektedir. Cogunlukla tropik
bolgelerde yetismekte olup genis yaprakl tik (Tectona grandis) (Kokutse ve dig,
2004), mahogan (maun-Swietenia macrophylla) (Wadsworth ve Gonzalez, 2008) ve
jatoba (Hymenaea courbaril) (ci ve dig, 2008) agac tiirleri cok dayanikli 6zoduna
sahiptirler. Bu tropik agac tiirlerinin kesimi yagmur ormanlarinda azalmaya neden
olmakla beraber bu tiirlerin kerestelerinin fiyatida gittik¢ce artmaktadir. (Cook ve dig,
1990; Hasler ve dig, 2009; Hill, 2006). Bununla beraber bazi agac tiirleride gerekli
biyolojik dayanimi gosterememektedir. Dayaniksiz agag tiirlerinin dis ortamlarda uzun
yillar kullanilabilmesi i¢in dayanikliligin arttirilmasit ve boyutsal stabilitenin

saglanmas1 amaciyla kimyasal modifikasyon islemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

1.1 Ahsabin Temel Yapisi

Ahsap hiicre ceperi temel olarak seliiloz, hemiseliilloz ve ligninden olusturmakta ve
ahgabin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin pek ¢ogundan sorumlu olmaktadir. Hiicre
ceperinin iskeleti seliillozdur. Hemiseliiloz, lignin ve pektin ise hiicre bosluklarini
dolduran ve iskeleti ¢evreleyen ara maddeyi olusturmaktadir. Bu ana maddelerin
yaninda diisiik oranda ekstraktif madde ile bir miktar kiil de bulunabilmektedir

(Hafizoglu, 1987; Rowell, 1990).

1.1.1 Seliiloz

Seliilozun molekiiler yapisini glukoz birimleri olusturur. Birimler 1,4-B-glukozidik
baglarla baglanir (Sekil 1.1). Her birimden biri digerine 180°’lik bir doniis gergeklesir.
Bu sayede gerilimsiz lineer bir yap1 olusur (Eroglu ve Usta, 2000). Sekil 1.1°de seliiloz
molekiiliiniin yapisi, molekiil zincirleri gosterilmektedir. Bu molekiil dogal bir
polimerdir ve kimyasal reaksiyonlara kars1 hassas hidroksil gruplar1 (-OH) ve koprii
oksijen atomu bulunur. Bu (-OH) gruplari baska bir seliiloz zincirinin —OH gruplar ile
hidrojen bag1 ad1 verilen zayif bir baglanma gosterebilir. Benzer sekilde —OH gruplari
su molekiillerini de ¢ekebilirler. Bu 6zelligi ile seliiloz hidrofil (suyu seven) madde
olarak nitelendirilir (Eroglu ve Usta, 2000; Fengel ve Wegener, 1984). Seliilozun
polimerizasyon derecesi 80 ve altinda diisiik, 300’e kadar dogrusal artigta olmakta ve

bu degerin lizerinde artma az miktarda goriilmektedir (Sjostrom, 1993).
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Sekil 1.1 : Seliiloz mokeliiniin birim yapis1
1.1.2 Hemiseliiloz

Hemiseliilozlar, karbonhidrat yapidadirlar (Sekil 1.2). Asit ve hidroliz sonucu
verdikleri triinlerle selillozdan farklilik gosterirler. Mannoz, galaktoz, arabinoz ve
ksiloz birimlerine asit hidrolizi ile ayrilirlar. Hidrofilik yapidadirlar. Hemiseliilozlarin
hidrofil yapisindan dolay1 serbest hidroksil (-OH) gruplar seliillozdan sayica fazladir.
Hemiseliiloz miktar1 agacin tiiriine gore %20-30 arasinda degiskenlik gdosterir
(Hafizoglu, 1987; Eroglu ve Usta, 2000). Polimerisazyon derecesi (100-200)
seliilozlardan diisiiktiir. Dallanmis bir yap1 gosterirler (Rowell, 1990; Sjéstrom, 1993).
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Sekil 1.2 : Hemiseliiloz molekiiliiniin 6rnek yapisi
1.1.3 Lignin

Lignin ahsap i¢indeki bir diger dogal polimerdir. Fenilpropan tiirevli olup amorf ve
aromatik yapidadir (Sekil 1.3). Fenilpropan birimleri eter ve C-C baglar ile birbirine
baghidir (Nupponen, 2005). Yapisi tiirlere gore degiskenlik gosterebilmektedir.
Kimyasal formiiliiniin kesin bir sekli heniiz belirlenememistir. 170-180°C’de yumusar
ve ayrismaya baglar (Eroglu, 1994). Bulundugu bitkilerin hiicrelerini birbirine
yapistirarak baglayic1 bir gorev yapar bu sayede bitki biinyesinde saglamlilik ve
dayanim artar (Bostanci, 1987). Lignin oram tiirlere goére %17-32 oraninda

degismektedir (Eroglu ve Usta, 2000).



Sekil 1.3 : Lignin molekiiliiniin yaklasik yapis1

1.1.4 Ekstraktif Maddeler

Ekstraktif madde miktar1 tiirlere gore %0,5-20 arasinda degisiklik gdstermektedir
(Fengel ve Wegener, 1984). Hekzan, dietileter ve aseton gibi organik ¢dziicililer
yardimiyla ahsapdan uzaklastirilabilmektedirler (Bozkurt ve Goker, 1996; Nupponen,
2005). Ekstraktif maddeler; regineler, yag asitleri, polifenoller, terpenler, sekerler ve
tanenlerdir. Cogunlukla 6z odunda toplanan bu maddeler ahsabin kokusunu, rengini,
gecirgenligini, yogunlugunu ve dayanikliligini etkileyerek farkli o6zellikler

kazandirmaktadir (Bozkurt ve Goker, 1996).



1.2 Ahsabin Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri
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Sekil 1.4 : Ahsabin yapisinin agagtan baslayip molekiillerine kadar gosterimi (Postek
ve dig, 2010).

Postek ve dig. (2010)’ da yapmis olduklar1 ¢alismada Sekil 1.4‘de ahsabin yapisini
Ozetlemislerdir.

Ahsabin fiziksel 6zellikleri, odunun anatomik yapisina gore fiziksel ve mekanik agac
teknolojisi alanlarinda incelenmektedir (Kollmann ve Cote, 1968). Anatomik yapinin
Ozellikleri, mekanik Ozellikleri direk ya da dolayli olarak etkileyen en belirgin
unsurudur (Wardrop ve Davies, 1961; Petty, 1970). Ahsabin fiziksel 6zellikleri; 6zgiil
agirlik, porosite (hiicre boslugu orani), kapilarite (yiizey gerilimi), boyutsal ¢alisma
(daralma-genisleme), sorpsiyon (su alip-verme 6zelligi), hacim-agirlik, rutubet
miktar1, difiizyon, lif doygunlugu noktast1 (LDN), gecirgenlik, termik, akustik,
elektriksel 6zellikler seklinde siralanabilir (Bozkurt ve Goker, 1987; Tsoumis, 1991).
Bu ozellikleri her biri kendi igerisinde ayrintilara sahiptir. Gegmiste yapilmis olan agac
malzeme fizidi ile ilgili ¢calismalarda bu 6zelliklerin kendi aralarinda direkt ya da
dolayli olarak iliskili oldugu saptanmistir (Banks, 1970; McQuire, 1975; Bozkurt,
1986; Flynn, 1995). Sekil 1.4’de goriildiigii gibi ahsabin en kalin tabakasi hiicre



ceperindeki S2 tabakasidir. Seliiloz miktar1 oldukca fazladir. Ahsabin 6zelliklerini
etkileyen en 6nemli tabakadir (Miller, 1999).

Hiicre ¢eper bilesenlerinde bulunan hidroksil ve oksijen gruplar1 hidrojen bagi ile suyu
(rutubeti) baglar ve hiicre g¢eperi su ile doyuncaya kadar (lif doygunluk noktasi)
genisleyerek sismektedir. LDN {izerindeki su liimenlerde serbest su olarak
bulunmaktadir. LDN {izeri genislemelere katkida bulunmamaktadir. Lif rutubeti LDN
altina inerse lifler daralmaktadir (Rowell, 1995; Serin, 2005).

Sicaklik artigiyla birlikte ahsap hiicre ¢eperinde piroliz reaksiyonlar1 olugsmakta ve
lignoseliilozik maddeler yanmaya baslamaktadir. Sicaklik altinda hemiseliilloz ve

seliiloz lignine gore daha fazla bozunmaktadir (Rowell ve dig, 1993; Rowell, 1995).

1.3 Ahsabin Olumlu Ozellikleri

e Yogunlugu (6zgiil agirhig) diisiik olmasina ragmen direnci yiiksektir.

Hafif olmasina kars1 tagima giicii yliksektir.

e El aletleri, makinelerle kolay islenmektedir.

e Farkli bi¢cim ve tarzda sekil verilebilmektedir.

e C(Civilenme, vida tutma kabiliyeti yiiksektir.

e Is1ve elektrige karsi yiiksek bir izolasyon malzemesidir.

e Yiiksek akustik degere sahiptir.

e Yenilebilir ve siirdiiriilebilir kaynaga sahip olmasi ahsabin olumlu
ozelliklerindendir (Usta ve Hale, 2004).

Ahsabin yanmasiyla meydana gelen su ve karbondioksit diger malzemelere

kiyasla daha giivenli sayilabilmektedir (Hill, 2006).

1.4 Ahsabin Olumsuz Ozellikleri

Dayaniksiz ahsap tiirleri, hayvansal (bocek, termit, oyucu midye, vb) ve bitkisel
(ctirtikliik mantarlar1) zararlilar karsisinda ¢iiriimekte ve o6zelliginin biliyiik oranda
yitirmektedir. Fiziksel faktorler icerisinde; ates, yiiksek sicaklikta yanarak yok
olmasina neden olurken, yiiksek rutubet; mantar, bocek vb. zararlilarin ahsapta
yasamasl i¢in uygun ortami olusturmaktadir. Kimyasal faktorler icerisinde; asit, metal
ve ¢esitli kimyasal maddelerin renk degistirme, korozyon, bozusturma gibi istenmeyen

etkilerine karg1 ahsabin direnci diisiik ve kimyasallar ile yapisal olarak yikimlanma



meyilindedir. Mekanik faktorler icerisinde; ylizeysel asinma, kirilma — ve
deformasyona sebep olan; basing, siirtiinmenin yani sira sok ve g¢arpma olaylar

seklinde siralamak miimkiindiir (Nicholas, 1973; Usta ve Hale, 1998).

1.5 Ahsabin Biyolojik Bozunmasi

Cirtklik mantarlar1 dis ortamda kullanilan ahsapta enzimler yardimiyla ahsap hiicre
ceper bilesenlerini ve ahsabin biitiinliiglinii bozarak ©nemli bozunmalara neden
olmaktadir (Fengel ve Wegener, 1984). Ciirlitiicii mantarlar i¢in kritik faktor ahsaptaki
rutubettir (Williams, 2005). Rutubetin %20'den fazla oldugu, yeterli oksijenin
bulundugu ve sicakligin 15-45°C arasinda oldugu ortamlar ahsapta mantar iiremesi
gorebilmek i¢in uygun ortamlardir. D1 ortamlarda kullanilan aga¢ malzeme genellikle
bu degerler arasinda bulundugundan mantar tiiremesi ve ahsabin tahribati
goriilmektedir (Zabel ve Morrell, 1992). Ciiriiklik mantarlar1 uygun kosullarin
olugsmasi durumunda birka¢ yil igerisinde ahsabi tamamen yok edebilmektedir
(Williams, 2005). Agirlik kayiplart esmer ciiriiklik mantarlarinda %70, beyaz
curiiklik mantarlarinda % 96-97, yumusak c¢iiriikliik mantarlarinda ise % 3-60
araliginda degismektedir (Zabel ve Morrell, 1992). Ciiriiklilk mantarlar1 ahsabin
onemli Ol¢lide diren¢ kaybetmesine sebep olabilir. Esmer ciiriikliikkte direng
kayiplarinin  %75’1 agirlik kaybinin  heniiz %5 oldugu donemde meydana
gelebilmektedir (Zabel ve Morrell, 1992). Dig ortam kosullar1 nedeniyle olusan tiim
bu degisiklikler ahsap bilesenlerini etkilemekte, estetik goriiniimiinii 6nemli Olciide
bozmakta, ahsabin fiziksel, mekanik ve biyolojik 6zelliklerini etkilemekte (Evans ve

dig, 2005; Williams, 2005) ve sonugta ahsabin servis dmri kisalmaktadir.

1.6 Ahsap Koruma Yontemleri

Ahsap koruma, ahsabin biyositlerle (zehirli maddelerle) emprenye edilme islemidir.
Mikroorganizmalarin temel fizyolojik ihtiyaglar1 engellenerek ahsabi koruma
amaclanmaktadir (Koski, 2008; Tomak, 2011).

Ahsabin farkli kullanim yerlerinde kullanim siiresinin uzatilmasi, dayaniminin
arttirtlmas1 amaciyla kimyasal maddeler farkli yontemlerle, 6zel tesislerde ahsap
hiicre ¢eperindeki besin ortamini yok etmek amaciyla zehirli kimyasallarin niifuzu

saglanmaktadir. (Bozkurt ve dig, 1993).



Emprenye maddelerinin se¢imi, kullanim amacima ve kullanim yerine gore uzman
kisilerin kontroliinde yapilmalidir. Emprenye maddelerinin siniflandirilmas: iilkelere
gore degisiklik gostermektedir (Bozkurt ve Erdin, 1985; Bozkurt ve dig, 1993).

Emprenye maddeleri 3 sinifa ayrilmaktadir:

1. Yagli Emprenye Maddeleri

2. Organik Coziiciilerde Coziinebilen Emprenye Maddeleri (OCEM)
3. Suda Cozlinen Emprenye Maddeleri (SCE)

Suda Coziinen Emprenye Maddeleri

Suda c¢oziinen emprenye maddelerinde c¢oziicii secerken kolay elde edilmesi
gerekmektedir. Canlilarara ve ¢evreye zararli olmayan ayn1 zamanda aga¢ malzemeye
1yl niifuz saglayan su tercih edilmektedir (Koch, 1972).

Suda ¢6ziinen emprenye maddelerinin kullanim alanlari; soguk hava depolari, ambalaj
kaplari, tagima araglarinda tercih edilen aga¢ malzemeler seklindedir. Emprenye islemi
sonras1 yagli boyayla boyanarak kullanilan ahsap malzemeler, traversler, iskele
direkleri, tel direkleri, ¢it direkleri, insaatlik keresteler ve maden direkleri seklinde
saymak miimkiindiir (Bozkurt ve Erdin, 1985).

Suda ¢6zniin emprenye maddelerinin ¢ok ¢esidi bulunmakla beraber en 6n planda
olanlari; bakir/krom/arsenik (CCA), bakir/krom/bor (CCB), amanyakli bakir arsenik
(ACA), kromlu ¢inko kloriir (CZC), Asit/bakir/kromat (ACC), amonyakl1 bakir ¢inko
arsenik (ACZA) , fluor/krom/arsenik/fenol (FCAP), pentaklorofenol/amonyak/solvent
(PAS) ve bor bilesikleri emprenye maddeleridir (AWPA, P5-92; Bozkurt ve dig,
1993).

Yeni nesil emprenye maddelerinden lilkemizde kullanilan bazilari; Protim CCA Oxide
58, Tanalith E, Wolmanit CX, Celcure AC 500, Sinesto ve Antiblu Select’ dir (Y1ldiz,
2005).

1.7 Ahsap Korumada Kullamilan Maddeler ve Yontemlerin Kronolojisi

Kayitlardaki ilk siralama 1681 yilinda kreozot kullanimiyla baglamistir. 1838 yilinda
Bethell (dolu hiicre yontemi), 1902 yilinda Riiping (bos hiicre yontemi), 1906 yilina
gelindiginde Lowry (bos hiicre yontemi), 1928 yilinda Asit/Bakir/Krom (ACC), 1931
yilinda Pentaklorfenol (PCP), 1933 yilinda Bakir/Kom/Arsenik (CCA), 1939 yilinda
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Amonyak/Bakir/Arsenik (ACA), 1950’lere gelindiginde difiizyon yontemi ve borlu
bilesiklere batirma yontemi karsimiza c¢ikmig, 1960’lara gelindiginde organik
¢Oziiciilii emprenye maddelerinin vakum yontemiyle uygulanmasi baglamis, 1980’°lere
gelindiginde alkali amonyum bilesikleri, 1990’lara gelindiginde ise arsenik, kromlu ve
bakirli bilesikler seklindedir. Giintimiize gelecek olursak 2000°1i yillardan itibaren
dogal maddeler tercih edilmeye baslanmis, arsenik/krom igcermeyen yeni nesil
modifikasyon yontemleri ve c¢evre dostu emprenye maddeleri ile zararin Oniine
gecilmeye c¢alisilmaktadir. Gegmisten giliniimiize ahsap koruma endiistrisinde goze

carpan emprenye maddelerinin degisimi olmustur (Yildiz, 2005).

1.8 Cevre Dostu Yontemlere Yonelme

Yiiksek oranda toksik metal tuzu iceren emprenye maddelerinin kullanimina iligkin
son zamanlardaki baski ve yasaklar, ahsap koruma aragtirmacilarin1 ve endiistrisini
cevreye duyarli koruyucu maddeler kullanmaya ve yontemler gelistirmeye itmistir.
Kreozot ve CCA (bakir/krom/arsenik) gecmisten giliniimiize kadar en ¢ok kullanilan
emprenye maddelerinden olmustur (Hill, 2006). 2003 tarihinde Amerikan Cevre
Koruma Orgiitii (EPA) ve Kanada Atik Yonetimi ve Diizenleme Kurumu (PMRA)
tarafindan arsenik iceren CCA’nin ahsap koruma endiistrisindeki kullanimi ve atik
CCA’l1 ahsabin geri doniisiimii sinirlanmustir. Bu karar Avrupa Birligi Ulkeleri ve Bati
Avrupa Ahsap Koruma Enstitiisii (WEI-IEO) tarafindan da kabul edilmistir (EPA,
2006). Giinlimiizde ahsap koruma amagli daha c¢ok bakir/krom bazli emprenye
maddeleri ile borlu bilesikler kullanilmaktadir. Borlu bilesiklerin, ahsapta biyolojik
dayanimi saglamasina ragmen, kolaylikla yikanabilmesi nedeniyle su ile temas eden
yerlerde (dis ortam kosullar1) kullanimi uygun degildir. Krom igeren emprenye
maddelerinin kullanim1 da ¢evresel baskilar ile kars1 karsiyadir ve emprenye maddesi
tireticileri yeni nesil kromsuz maddeler gelistirmeye zorunlu birakilmaktadir. Bu
acidan ahsap modifikasyon yontemleri, yiizey kaplayicilar/boyalar ve bitkisel ekstrakt
gibi biyolojik kdkenli malzemeler 6nemli bir yer teskil etmekte ve dnemi giinden giine
artmaktadir. Cevre dostu bilesikler olarak kabul edilen borlu bilesiklerin ise, ahsaptan
yikanmasinin azaltilmasina yonelik calismalar devam etmekte olup, heniiz

yapilabilirligi miimkiin olabilen ucuz ve etkili bir yontem bulunamamastir.



Aga¢ malzemenin kullanim amacina gére emprenye maddeleri ile muamele edilmesi
durumunda ya da kimyasal modifikasyonu ile uzun yillar yiiksek neme maruz kaldig1

ortamlarda dahi dayanim gosterebilmektedirler (Rowell, 2000; Hill, 2006).

1.9 Ahsap Modifikasyon Yontemleri

Ahsabin zararli ¢evre faktorleri ile kimyasal reaksiyonlari neticesinde, biyolojik
bakimdan bozulmasi, ¢alismasi, tutusabilmesi, olumsuz sekilde asit ve bazlardan
etkilenmesi, ultraviyole (UV) 1sinlarinin etkisiyle degrade olmasi gibi istenmeyen
Ozellikler meydana gelmektedir. Bu bozulmalar ahsabin kimyasal karakterinden
kaynaklanmaktadir. S6z konusu bozunmalar1 engellemek veya azaltmak, hiicre ¢eper
polimerlerinin sahip oldugu temel kimyasal yapinin degistirilmesi ile miimkiin

olabilmektedir. (Y1ildiz, 2002b; Yildiz, 2004; Hill, 2006).

Ahsap modifikasyon yontemleri genel olarak, kimyasal modifikasyon, fiziksel
modifikasyon, termal modifikasyon, enzimatik modifikasyon  seklinde
gruplandirilabilir. Kimyasal modifikasyon yontemi, stabil bir kovalent bagin
olusmasini saglayacak katalizorlii veya katalizorsiiz kimyasal maddenin hiicre ¢eper
bilesenleri ile kimyasal reaksiyonunu ifade etmektedir (Rowell ve dig, 1988). Ahsabin
boyutsal stabilitesinin korunmasi, biyolojik dayaniminin artmasi, denge rutubet
miktarinin azalmasi, akustik ozelliklerinin artmasi, dis hava kosullarina olan
dayaniminin giiclendirilmesi hedeflenmektedir (Suttie ve Thompson, 2001). S6z
konusu olumlu o6zelliklerin disinda uygulanan kimyasal modifikasyon yontemine
iligkili olarak, ahsapta elastikiyet ve c¢ekme dayaniminin azalmasina da sebep
olabilmektedir (Hill, 2006). Bir ¢ok c¢alismaya konu olan ahsabin kimyasal
modifikasyonu, cogunluk olarak anhidrit (asetik, biitirik, hekzonik, heptanoik,
propionik, maleik, valerik, ftalik ve siiksinik) kullanim1 ile modifiye edilen ahsabin,
biyolojik direncinde ve boyutsal stabilitesinde iyilesme saglanildig1 caligmalardir
(Furuno ve dig, 2000; Chang ve Chang, 2001; Chauhan ve dig, 2001; Papadopoulos
ve Hill, 2003; Cetin ve Ozmen, 2005). Masif ahsabin disinda ahsap modifikasyonu
yongalevha (Youngquist ve Rowell, 1986; Rowell ve Norimoto, 1988; Fuwape ve
Oyagade, 2000; Papadopoulos ve Traboulay, 2002; Papadopoulos ve Gkaraveli, 2003;
Dizman, 2005; Papadopoulos, 2007), kontrplak (Evans ve dig, 2000; Mohebby ve dig,
2007; Morozovs ve Buksans, 2009) ve lif levha da (Rowell ve dig, 1991; Rowell ve
Keany, 1991; Odabas, 1999; Simonson ve Rowell, 2000; Serin, 2005)
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uygulanabilmektedir. Fiziksel modifikasyon yonteminin agirlikli amaci, ahsabin
mekanik oOzelliklerinin 1iyilestirilmesinden ¢ok ahsap-su arasindaki etkilesimin
azaltilmasina yoneliktir. Ahsabin yapisinda bulunan hiicresel ve kapilar bosluklarin
kimyasal madde ile dolduruldugu, ayn1 zamanda hiicre ¢eperi bilesenleri ve kimyasal
madde arasinda kimyasal reaksiyonun gerceklesmedigi bir yontemdir (Suttie ve
Thompson, 2001; Dizman, 2005). Termal modifikasyon yontemi olarak
incelendiginde 1s1l iglem, ahsabin normal atmosfer, azot gazi ya da herhangi bir inert
gaz ortaminda 100-250°C arasinda belirli bir siire bekletilmesi seklinde uygulanan bir
yontemdir. Ahsaba 1s1l islem 3 amag¢ dogrultusunda uygulanmaktadir. Bunlardan
birincisi ahsabin boyutsal stabilizasyonunu saglamak, yani ahgabin rutubet
aligveriginin azaltilmasidir. Bir digeri ahsabin biyolojik direncini arttirarak ahgabi
tahrip edici organizmalardan korunmasini saglamaktir. Bunun beraberinde ahsaba
uygulanan 1sil islemle denge rutubet miktarinin disiiriilmesi, permeabilitenin
arttirtlmas1 ve iist ylizey islemlerinin performansinin yiikseltilmesi miimkiindiir
(Yildiz, 2002a; 2005). Enzimatik modifikasyonda ise lakkaz, oksidaz, peroksidaz gibi
enzimlerle fenolik OH gruplarinin oksidasyonuyla ahsaba lignoseliilozik liflerin bag
yapmasi saglanir. Enzimler suyu ve fenoksi radikalleri agiga ¢ikarbilmesi amaciyla
H202 veya 02’ yi indirgerler. Ligninin mantar degredasyonu sirasinda oksijen
radikalleri belirlenmektedir (Hill, 2006). Modifikasyon yontemlerinde reaksiyon
sicakligi, pH, solvent, katalizor ve zaman gibi ¢esitli reaksiyon parametreleri etkinligi
etkileyen onemli faktorlerdir. Farkli kimyasal ve anatomik yapilara sahip ahsap
tirlerinin varlhigi, hatta bir agacin bdoliimlerine bakildiginda anatomik olarak

farkliliklar gostermesi yine etkinligi biiylik 6lclide etkilemektedir (Dizman, 2005).

1.10 Ahsabin Kimyasal Modifikasyonu ve Yeni Yontemler

Ahsap miikemmel mekanik 6zellikleriyle bilinen diisiik yogunluklu bir malzemedir.
Ancak, ahsabin bir takim noksan yonleri mevcuttur; diisiik boyutsal kararlilik, diisiik
biyolojik dayanim, yanabilir olmast vb. Bu dezavantajlar ahsabin temel kullanim
alanlarin1 kisitlamaktadir (Rowell, 2000; Hill, 2006). Ahsabin 6zelliklerini belirleyen
yapisal birim, hiicre ¢eperi ve yapitasi olan lignoseliilozik 6rgiidiir. Ahsap hiicre ¢eperi
dogal elyaf kompozitlerdir ve paralel dizilmis yliksek oranda kristalin seliiloz
fibrillerin amorf olan hemiseliilloz ve lignin matrisine gomiilmiis yapida bulunur

(Fengel ve Wegener, 1984; Salmen ve Burgert, 2009). Amorf selilloz ve
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hemiseliilozun higroskopik 6zelligi nedeniyle bagil nem oranlarindaki degisimlerle
birlikte ahsap hiicre geperi biiziilme ve genisleme hareketi yapabilir ve bu da ahsabin
yapisinda 6nemli deformasyonlara yol agabilir (Skaar, 1988). Korunma yontemleri
uygulanmamis ahsap malzeme yiliksek nem oranlarina maruz kaldiginda kagiilmaz
olarak biyolojik bozunmaya ugrar. Bir¢ok geleneksel emprenye yOntemi mantar
clirikliiklerine kars1 gegici ¢ozliim saglayabilse de boyutsal kararlilik konusunda etkili
degildir. Bu baglamda, boyutsal ve biyolojik dayanimi yiiksek ahsap malzeme
tiretebilmek i¢in hiicre c¢eperi odakli modifikasyon ¢alismalart uzun siiredir
arastirilmaktadir. Anhidritler, karboksilik asitler, asit kloriirler, izosiyanatlar,
epoksitler, aldehitler ve silikon igceren bilesikler gibi bir¢ok reaktif kimyasal glinlimiize
kadar kullanilmistir (Rowell, 2000; Mai ve Militz, 2004a; Mai ve Militz, 2004b; Hill,
2006). Bu kimyasal uygulamalar temel olarak hiicre ceperi hidroksil gruplariyla
kovalent bag veya ¢apraz baglanma yapmay1 hedeflemektedir. Hidroksil gruplarinin
kimyasal baglanma sonras1 bloke edilmesiyle ahgabin su iticiligi artar, bu ylizden de
bu sekildeki modifikasyon uygulamalari sonucunda denge rutubet miktarlari diiser ve
boyutsal stabilite artar. Ayrica, alternatif bir diger modifikasyon yontemi hiicre ¢eperi
icindeki mikrobosluklart bag yapmaksizin doldurmaktir, bu da hiicre c¢eperi
polimerleriyle emprenye edilen malzemenin zayif hidrojen-van der Walls baglariyla
ya da fiziksel etkilesimlerle sabitlenmesiyle miimkiin olmaktadir (Hill, 2006). Ahsabin
boyutsal stabilitesini arttirmak ig¢in etkili olan yontem, modifikasyon hedefi hiicre
¢eperleri olan yontemlerdir, liimen bosluklarinin doldurulmasinin etkili olmadigi genel
olarak bilinen bir durumdur (Hill, 2006). Hiicre ¢eperlerine kimyasal malzemenin
niifuz edebilmesinin hiicre ¢eperinin nanoporoz yapisi yiiziinden kisith oldugu
bilinmektedir. Bu yiizden ¢ogu ¢alismada diisiik molekiil agirlig1 olan bilesikler tercih
edilir (Hill, 2006; Trey ve dig, 2010). Polimerlerin hiicre ¢eperi i¢ine emprenye
edilebilmeleri, monomerlerin Oncelikle diflizyon veya vakum-basing uygulanarak
emdirilmesi, ardindan in-situ olarak polimerizasyonu ile miimkiindiir. Ahsabin
boyutsal stabilitesini arttirmak i¢in 6zellikle hidrofobik monomer kullaniliyorsa (stiren
gibi), bu tip monomerlerin hidrofilik hiicre ¢eperi igine girmeleri bir hayli zor ve ¢ok
diisik  miktarlardadir.  Bu  yiizden  hiicre ¢eperinin  i¢ini  hidrofobik
monomer/molekiillere uygun hale getirecek bir ¢esit aktivasyon basamag hiicre ¢eperi
polimerlerinin hidroksil gruplarini fonksiyonlayarak miimkiin olmaktadir ve sonugta
hidrofobik monomer/molekiillerin hiicre ¢eperi icine girisleri saglanabilmektedir

(Ermeydan ve dig, 2012, 2014a,b).
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Bu tez ¢aligmas1 kapsaminda takip edilecek olan polimer modifikasyon yonteminin
Sekil 1.5’de sematik olarak izlemek miimkiindiir. Asagida bu modifikasyon
yonteminin ¢iktilar1 6zetlenmistir.

Referans Hiicre Ceperi Modifiye Edilmis Hiicre Ceperi
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Sekil 1.5 : e-kaprolakton monomeri hiicre ¢eperi i¢ine vakumla emdirilerek hiicre
ceperi igindeki in-situ polimerizasyon islemi gosterilmistir.

Polimerlesme sonras1t Raman Mikrospektroskopisi ile analiz edilen hiicre ¢eperlerinde
polimerin hiicre ¢eperi boyunca yayildig: tespit edilmistir. Reaksiyonun mekanizmasi
da sekilde verilmis olup, reaksiyon sonrasi homopolimerlerin de yani hidroksil
gruplarina baglanmamis polimer zincirlerinin de hiicre ¢eperi i¢inde oldugu tespit
edilmistir. %17 kadar agirlik artis1 gézlenen numuneler, solvent ekstraksiyonu sonrasi
%5-6 kadar kayip vermisglerdir. Buradan hiicre ¢eperi i¢cinde homopolimer varlig
tespit edilmistir.

Sekil 1.5’de belirtilen g¢alismada ise ahsap polimerlerinin {izerindeki hidroksil
gruplariyla as1 polimerizasyon yapabilen € kaprolakton monomeri ahsap hiicre ¢eperi
icinde in-situ olarak polimerizasyon yapilmistir. Uriinlerde %40’lara varan ASE
degeri Olcililmiistiir ve su alim oranlar1 da referanslara gore %30 seviyelerinde
azaltilmistir. Bu kazanimlar %17 agirlik artisiyla saglanmistir. Polimerin sadece hiicre
duvan iginde konumlandigi, liimenlerde yok denecek kadar az bulundugu Raman
mikrospektroskopisi ve SEM ile gozlemlenmistir (Ermeydan ve dig, 2014a).

Ermeydan ve dig. (2014a,b)’nin yaptigt bu caligmalarin ardindan, yine benzer
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calismalara ETH Ziirih tiniversitesinde Prof. Dr. Ingo Burgert ve grubu devam etmistir.
Bu ¢alismalar sonucunda Cabane ve dig. (2014), Keplinger ve dig. (2015) ile
hidrofobik polimerlerin hiicre ¢eperi icinde fiksasyonu konusunda ilerleme
kaydedilmis ve bu konuda yine 2015 igerisinde Cabane ve dig. (2015) nin ¢calismasiyla
patent alinmistir. Bu aragtirmalardaki temel nokta, hidroksil gruplariyla polimer
baslaticilar reaksiyona sokularak farkli monomerlerin graft (as1) polimerizasyonu ile

hiicre ¢eperi icinde ¢ogalmasidir.

1.11 Borlu Bilesikler ve Yikanmay1 Engellemeye Yonelik Yapilan Calismalar

Borlu bilesiklerin bir¢ok ahsap koruma uygulamasinda yanmay1 geciktirici ve birgok
biyoorganizmaya karsi da etkili bir kimyasal oldugu bilinmektedir (Kartal ve dig,
2004).

Bor bilesikleri ahsaba kolay niifuz edebilen maddelerdir ve buna bagli olarak suyla
temaslarinda yikanabilmektedirler. Borun yikanmasi ve ahsap igindeki kolay
difiizyonu bor molekiillerinin hiicre ¢eperine fikse olamayisindan kaynaklanmaktadir.
Bor hidroksil gruplariyla kompleksler olusturabilirken, hiicre g¢eperi ile reaksiyon
saglanamamaktadir. Karboksilik asitler ile fenolik gruplarin hidroksilleri, borun
absorpsiyonu ic¢in 6nem arz etmektedirler. Ancak, borun dogrudan bu gruplarla
fiksasyonu miimkiin degildir (Filcock ve Vinden, 2000).

Borlu bilesiklerin yikandigi bilinmektedir dolayisiyla dis kosullarda kullanilmamasi,
diger emprenye maddelerine ilave edilerek, katki maddesi veya biyosit olarak
eklenmesi sonucunu ortaya koymustur. Bakira toleransli mantarlarin varliginda sonug
aliabilmesi i¢in borlu bilesikler, bakir bazli emprenye iirlinlerine biyosit olarak ilave
edilmektedir. Emprenye maddelerinden CCA’ ya alternatif olarak CCB’ nin
gelistirilmesi gibi. Bunun disinda, borlu bilesikler yumusak ¢iiriiklilk mantarlarina ve
kiiflenmeye kars1 etkisinin az olmasi nedeniyle, borlu bilesikler diger biyositler ile
kullanilarak bu tiir organizmalara kars1 koruma saglamak amaglanmaktadir (Obanda
ve dig, 2008; Tomak, 2011).

Inorganik bor bilesikleri ile metal tuzlar (bakir, ¢inko) ahsapda ¢oziinmeyecek sekilde
cokeltme olusturmasi amaciyla birlite veya ayr1 ayr1 emprenyesi yapilabilir.
Zirkonyum biyolojik etkiye sahip degilken borlu bilesiklerin fiksasyonunu
gerceklestirmek icin kullanilmaktadir (Lloyd ve dig, 2001; Obanda ve dig, 2008;
Tomak, 2011).
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Yapilan bir calismada sahil cami ahsabina emprenye edilen sodyumtetraborat
dekahidrat (boraks) ve borik asitin kinetik , termodinamik reaksiyonlar1 incelenmistir.
Borun polisakkaritlerle etkilesimi 20 °C’de ¢ok yavas oldugu ve ligninle olan
etkilesimden hizli oldugu bulunmustur. Borik asit-ahsap baginda fiziksel adsorbsiyon
mekanizmasi tercih edilirken, borlu bilesiklerin hidrojen baglar1 ve Van der Waals
baglar1 gibi zayif baglarla baglanmasi, borun suyla temasinda kolay yikanmasini
aciklamaktadir (Ramos ve dig, 2006).

Ahsap genisletici kimyasal maddeler, boyutsal olarak ahsabin genisleyebilecegi en tist
siira kadar genisletir ve bu halde kararli kalmasini saglamaktadirlar. Su itici maddeler
ise ahsapdaki hiicresel ve kapilar bosluklar1 doldurarak fiziksel yollarla suyun igeri
girmesini engellemektedir. Su itici maddeler ile su alimi azaltilarak bor yikanmasi
sinirlanmaktadir (Obanda ve dig, 2008).

Amin oksitler ahgsabin su iticiligini arttirdiklar1 gibi ayrica penetrasyonu saglarlar.
Etanolamin en ¢ok kullanilan aminlerdendir. Biyosit 6zellikleri mevcuttur. Kuaterner
amonyum karboksilat, kuaterner amonyum boratlar ahsaba hidrojen baglariyla
baglanir ve karboksilat ve bor kuat yapilariyla yikanmaya direng gostermektedirler
(Obanda ve dig, 2008).

Borun ahsapdan yikanmasi engellemek amaciyla ¢oziinebilir yapida olan alkali metal
silikatlar bir¢cok ¢aligmada kullanilmistir (Obanda ve dig, 2008).

Trimetil borat (TMB) az miktar1 bile ahsabin boyutsal kararliligini saglarken ¢ok
pahali olmasi ¢alismalar1 sinirlamaktadir (Obanda ve dig, 2008).

Borlu bilesiklerin ahsap ve ahsap-bazli malzemeler tizerindeki mekanik, biyolojik ve
boyutsal etkileri giiniimilize kadar genis bir sekilde incelenmistir (Laks ve dig, 1988;
Dimri ve Shukla, 1991; Yalinkilic ve dig, 1999). Bunun yaninda borlu bilesiklerin dig
ortamda yikanmayla ahsap i¢indeki miktarinin azaldig1 ve biyolojik organizmalara
kars1 direng etkisinin diistiigii de bilinmektedir (Dauvergne ve dig, 2000). Bu sorunun
listesinden gelmek ic¢in aragtirmacilar bugiine kadar borlu bilesikleri hiicre ¢eperi
icinde tutabilmek ve sabitleyebilmek (fiksasyon) yolunda ¢alismalar yapmislardir
(Peylo ve Willeitner, 1995; Yalinkilic ve dig, 1998; Yalinkilic ve dig, 1999; Davergne
ve dig, 2000, Temiz ve dig, 2008; Namyslo ve Kaufmann, 2009; Kartal ve dig, 2009;
Jebrane ve Heinmaa, 2015). Bu calismalarda genel olarak in-situ polimerizasyon
islemleri olmak {izere ¢esitli yontemlerle borlu bilesiklerin  fiksasyonu

amaclanmaktadir. Asagida bu ¢alismalarla ilgili literatiir 6zetleri siralanmistir.
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Yalinkili¢ ve dig. (1998)’de borik asit, vinil monomerleriyle kombine edilerek borlu
bilesigin ahsaptan yikanma direncini, ahsabin boyutsal stabilitesini, biyolojik ve
yangin dayanimini arttirmak amaglanmistir. Ahsap numuneler (Cryptomeria japonica
D. Don, 20x20x10(TxRxL) mm) %1 lik borik asit (BA) cozeltisiyle emprenye
edilmistir. Ardindan stiren (ST), metilmetakrilat (MMA) ve %50-50(V/V) karisimlari
icine katalizor ve capraz baglayici varliginda daldirilmistir. Polimerizasyon 90°C’de 4
saat stirdiiriilmiistiir. Modifiye numuneler termit ve mantar testlerine tabi tutulmus ve
oksijen indeksi tayini yapilmistir. Daralma katsayis1 (ASE) ve su absorpsiyon (WA)
seviyeleri de standart metotlarla incelenmistir. Vinil monomerlerin su absorpsiyonunu
minimum seviyeye getirdigi ve bor yikanmasini dikkate deger sekilde geciktirdigi
gozlemistir. Modifiye numunelerin Tyromyces palustris ve Coriolus versicolor
mantarlarina ve on iklimlendirme dongiisii sonrasi bile Coptotermes formosanus
termitine kars1 dayanikli oldugu tespit edilmistir. Borik asidin oksijen indeksi
seviyesini arttirdig, boylece diigiik alev dagilim indeksine sahip oldugu gézlenmistir.
Dauvergne ve dig. (2000) borik asidi Sekil 1.6’de kimyasal mekanizmasi goriildigi
sekilde hiicre ¢eperi i¢inde polimerik bir ag olusturarak borlu bilesigin fiksasyonu
tizerine ¢aligmistir. Bu kimyasal karisimin gliserol/glioksal ve borik asidin birbiriyle
reaksiyona girdigi ve ahsap polimer matrisiyle kovalent bag yapabilecegi, bag
yapmamis halde de bulundugu anlatilmistir. Bu reaksiyonun gliserol ve glioksal
arasinda ag olusturma ve sonug olarak borik asitle de baglanma yaparak borlu bilesigi

sabitleyebilecegi diigiiniilmiistiir.
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Sekil 1.6 : Gliserol/glioksal ve borik asidin hiicre ¢eperi i¢inde olusturdugu kimyasal
ag yapist

Malzeme igindeki borun kimyasal analizi "B NMR ile gergeklestirilmistir. Yikanma
sonrasi biyolojik testler de Poria placenta mantariyla denenmis, yilkanmanin herseye
ragmen bir miktar boru uzaklastirdigi, baslangigta kullanilan bor miktarinin biyolojik

tiremeyi engellemekte birincil faktér oldugu goriilmiistiir. %10 borla baslanan ve
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yikanan numunelerde mantar liremesi goriilmemistir. Ayrica modifiye numunelerin
ASE %40’lar seviyesinde arttig1 belirtilmistir.

Temiz ve dig. (2008) tarafindan yapilan bu calismada borik asidin %1-2’1lik
cozeltileriyle dort farkli tall yagi (s1vi recine) ile olan kombinasyonlar1 iizerine
caligtlmigtir. Tall yag: tlirevleri igeriklerinde degisik oranlarda serbest yag asitleri,
regine asitleri ve nétral bilesikler olacak sekilde secilmistir. iki farkli kahverengi
curiikliik mantar1 (Postia placenta ve Coniophora puteana) ile biyolojik bozunma testi
yikanmis ve yikanmamis numuneler iizerinde yapilmistir. Borik asit sebebiyle
yikanmadan 6nceki numunelerde mantar kaynakli agirlik kaybinin ¢ok diisiik oldugu,
ancak yikamadan sonra etkinin ortadan kalktigindan bahsedilmektedir. Tall yaginin
ise mantar clriikliigiine kars1 kontrol numunelere kiyasla korunumun etkinligini
arttirdig1 ancak ahsabi1 korumadan bunun yeterli olmadigi aktarilmistir. Calismanin
amaci olan borik asit ve tall yagi ikili emprenye uygulamasmin bir sinerjik etki
yaratarak hem yikanmis hem yikanmamis numunelerde sadece borik asit ve tall yagi
numunelerine kiyasla daha basarili oldugu, mantar testinde %2 borik asit ve tall yag
kombinasyonunun %3’den daha az agirlik kaybiyla sonu¢landigi anlatilmistir.

Kartal ve dig. (2009) silikon bazli tetraetoksisilan ve metiltrietoksisilani borun
yikanmasini nleyici bir modifikasyon ajani olarak kullanmiglardir (Sekil 1.7). Bu iki
silan bilesigi de benzer sonuclar vermistir. Tek basamak ve ¢ift basamakli iki farkli
proses uygulamiglardir. Bildigimiz kadariyla ilk defa borlu bilesikle monomer ayni
anda karistirilarak tek basamakta modifikasyon iglemi bu ¢alismada yapilmistir. Iki
basamakli ve tek basamakli uygulamanin sonuglari agisindan istatistiksel bir farklilig
gbzlenmemistir. ki basamakli uygulamada %]1°lik borik asitle muamele edilen
numuneler daha sonra silan bilesikleriyle modifiye edilmistir. Tek basamakl
uygulamada ise %1°lik borik asit ¢ozeltisiyle silan bilesikleri ayn1 anda karigtirilarak
modifikasyon islemi yapilmistir. Yikanma testi sonra Indiiktif Olarak Eslestirilmis
Plazma (ICP) spektrometresiyle bor analiz yapilmig, silanla muamele edilmis
numunelerin borun yitkamasini tim numunelerde %40 kadar azalttig1 sonucu ¢ikmistir.
Ahsap numunelerde yapilan termit (Coptotermes formosanus) ve mantar testleri
(Fomitopsis palustris ve Trametes versicolor) sonucunda silan+bor ile muamele edilen
numunelerin sadece borla muamele edilmis numunelerden daha iyi sonu¢ verdigi
belirtilmistir. Ancak sadece silanli Orneklerle mukayese yapilmamistir. Bu tez
caligmasinin 6nemi, tek basamakta yapilan bor uygulamasinin da iki basamakli kadar

etkili oldugunun bildirilmesidir.
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Sekil 1.7 : Silan bilesiklerinin hidroksil gruplariyla yaptig1 bag (Kartal ve dig, 2009).

Jebrane ve Heinmaa (2015) da borlu bilesigin fiksasyonu konusunda c¢aligsmiglardir
(Sekil 1.8). Vinil asetat ve karboksifenilboronik asidin vinil esteri sentezlenmis ve
reaktif bir modifikasyon ajani olarak kullanilmistir. Sentezlenen reaktif ajan FTIR ve
13C-NMR ile analiz edilmistir. Ahsap ile kovalent baglanma reaksiyonu da potasyum
karbonat katalizorii esliginde transesterifikasyon reaksiyonuyla gerceklesmistir (Sekil
1.8). Kovalent baglanmay1 agirlik artis1 ve kimyasal analizler ile agiklamislardir
(FTIR, 13C-MAS NMR spektroskopi). Reaksiyon veriminin sicaklik ve zamanla

arttigimi soylemislerdir.
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Sekil 1.8 : Ahsap hidroksil gruplari ile reaktif ajanin transesterifikasyon reaksiyonu
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2. TEZIN AMACI

Bu tezin amaci, dogal dayanimi az olan Sibirya cami (Pinus sibirica) ahsap
orneklerinin farkli yontemler ve kombinasyonla borik asit ve in-situ e-kaprolakton
polimerizasyon iglemine tabi tutularak modifiye edilmesi, boyutsal kararlilik ve su
alim oranlarinin incelenmesi, modifiye edilmis numunelerin yikanma testleri
sonrasinda borik asidin miktarinin yikanmamis 6rneklere gore karsilastirmali olarak
tespit edilmesi, ciiriiklik yapan mantarlara karsi biyolojik dayaniminin mantar
curiikliik testleriyle arastirilmasi olarak siralanmisir. Bu ¢calismada kullanilan kimyasal
modifikasyon yontemi hidrofobik bir monomer olan e-kaprolakton molekiillerinin
halka ac¢ilma polimerizasyonu ile hiicre g¢eperi i¢inde hidroksil gruplarina
baglanmasina dayanmaktadir. Bu polimer modifikasyonu yontemi ilk olarak
Ermeydan ve dig. (2014a)’te karsimiza c¢ikmistir. Malzemeye diisiik agirlik
kazanimlar1 (%17) ile %40’lara varan yiiksek ASE (daralma katsayisi) degeri
kazandirabilen yeni bir yontemdir. Borik aside maruz birakilmis drneklerin es zamanl
olarak polimerizasyon islemine de tabi tutulmasi esnasinda borik asidin hiicre ¢eperi
i¢cine hapsolacag diisiiniilmiistiir. Modifiye edilen 6rnekler 14 giinliik yikanma testine
tabi tutularak Orneklerden olasit bor yikanmalar1 saglanmistir. Yontemin kimyasal
olarak basarili olmasi yikanmis ve yikanmamis Orneklerde bulunan borik asit
miktarinin tespiti ile belirlenmistir. Modifikasyon islemini ardindan yikanmis ve
yikanmamis orneklerde esmer ¢liriikliik mantar1 C. puteana ve beyaz ciiriikliik mantari
C. versicolor kullanilarak mantar ciiriiklilk testleri yapilarak ahsabin biyolojik
dayananim 6zellikleri belirlenmistir.

Bahsi gecen yontemin yikanma islemi sonrasinda biyolojik dayanimlariin da yiiksek
olmast durumunda, c¢evreye karsi herhangi bir toksik etki gdstermeyen bu koruma
islemlerinin geleneksel emprenye maddelerine/yontemlere kiyasla alternatif bir
yontem olarak degerlendirmesi yapilmistir.

Bu calisma ile hiicre ¢eperine sokulmus borik asit ve hidrofobik polimerin biyolojik
dayanim ve bor yikanmasinin etkisine iliskin bulgular literatiire kazandirilmistir.

Baslica amaglarimiz su sekilde 6zetlenebilir;
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o Borik asit muamelesi ve hidrofobik e-kaprolakton polimerlesmesini
gerceklestirebilmek,

« Borik asidi hiicre c¢eperi i¢cine hapsedebilmek, ve boylece su ile temasta
yikanmasini azaltmak,

o Hidrofobik polimerlerin borlu bilesikle birlikte hiicre c¢eperi igine
sokulmast  durumunda ahsap malzemenin biyolojik  dayanim
mekanizmasin irdelemek,

o Sibirya ¢amu (Pinus sibirica) gibi orta dayaniklilikta olan aga¢ tiirti
ahsaplarima ekonomik deger kazandirabilecek yeni modifikasyon
yontemleri gelistirmek,

e Ahsap koruma alaninda kullanilan klasik emprenye maddeler yerine
cevreye duyarli, geri-doniistimii kolaylikla yapilabilir yeni yaklasimlarin
gelistirilmesine katki saglamak,

« Hidrofobik molekiil ve polimerlerin bilinenin aksine hiicre ¢eperi i¢ine de
girerek hem boyutsal stabilite hem de biyolojik dayanimi iyilestiren
maddeler olarak kullanilabilirligine iliskin elde edilecek veri tabanmi ile
literatiire ve yapilmast muhtemel diger bilimsel ¢aligmalara katki

saglamak.

Kimyasal modifikasyon islemlerinden gecirilmis ahsap malzemenin 6zellikle dis
kullanimlarda biyolojik dayanima sahip oldugunu bilmek biiyiik 6nem arz etmektedir.
Bu sebeple modifikasyonun dis kullanimlardaki basarisini test etmek i¢in biyolojik
bozunmaya maruz birakilmistir. Hiicre c¢eperi odakli ve hidrofobik molekiiller
kullanilarak gelistirilmis bu orijinal modifikasyon yonteminin, borik asit ilavesiyle
yeni bir hal alacag1 ve karsilastirmali olarak mantar ¢iiriikliik testlerine tabi tutulup
biyolojik dayanimlarinin ve biyolojik bozunma mekanizmalarinin incelenmesi tezin
baslica hedeflerindendir. Uygun iklimlendirme sartlarinda mantar ¢iiriikliik testleri
borik asit hapsedilmis ve polikaprolakton modifikasyon islemi gerceklesmis ahsap
numunelere ilk defa uygulanmisir. Modifikasyon yontemlerinin tam anlamiyla
biyolojik bozunma dayanimini1 gézlemleyebilmek ic¢in kontrol grubu kullanilmistir.
Numuneler, uzun siireli yikanmadan gegirilerek, modifikasyon kimyasallar1 hizli bir
sekilde wuzaklastirilmaya calistlmistir, boylece hizlandirilmig bir yaslandirma
similasyonu yapilmis ve yoOntemin bor yikanmasmin engellenmesine katkisi

belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Deneme Materyali

Deneysel c¢alismalarda kullanilan hammadde ve emprenye maddeleri asagida
aciklanmigtir.

3.1.1 Aga¢ Malzeme

Bu tez calismasinda igne yaprakli agac tiirlerinden Sibirya ¢ami (Pinus sibirica)
kullanilmigtir. Rusya’nin Sibirya bolgesinde ve Bulgaristan’in bazi bolgelerinde
yetismektedir. Altin ¢am olarak da bilinmektedir. Sibirya ¢aminin tomrugunun
yumusak olmasi iglenebilirligini arttirmakta ve talep gérmesini saglamaktadir.
Merdiven imalati, lambri, dis dograma, ig¢yapr alaninda ve bir¢ok sektorde

kullanilmaktadir.

3.1.2 Emprenye ve Modifikasyon Yontemleri

Calismada kullanilan borik asit, e-kaprolacton, kalay(Il)etilhekzonat, organik
coziiciiler ticari yollarla elde edilmistir.

3.1.3 Borik Asit

Boratlar ve borik asit gibi oksijenli bilesikler halinde dogada bulunmaktadirlar (Kartal
ve Imamura, 2004). Borlu bilesiklerin yiliksek konsantrasyonlari bulunduklari
ortamdaki bakteri, bocek ve mantarlar icin toksik 6zellik gostermektedir. Borlu
bilesikler toksik o6zelligi sebebiyle emprenye endiistrisinde koruyucu emprenye
maddesi olarak kullanim1 olduk¢a yaygindir.

Borlu bilesikler ahsap malzemeye zarar veren mantar ve boceklere karsi etkili oldugu
i¢in fungisit ve insektisit 6zellik gosteren tek emprenye maddesi olarak bilinmektedir.
Bor bilesikleri renksiz olmasi, odunun i¢ine rahat bir sekilde penetre olmasi, odunun
yanmasini geciktirici 6zellik saglamasi, kokusuz olmasi, diger emprenye maddelerine
nazaran ucuz olmast, odunda biiylik 6l¢lide direng kayiplarina sebebiyet vermemesi ve
korozif bir etki gdstermemesinden dolayr odun koruma endiistrisinde yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir (Gezer, 1996; Yalinkilig, 2000). Ayrica termitlere karsi da

kullanildig1 bilinmektedir. Borlu bilesikler geleneksel emprenye maddelerine gore
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diisiik oranda gevresel etkiye ve az miktarlarda akut toksisiteye neden olmaktadir
(Tomak, 2011).

3.1.4 e-kaprolakton

Poli(e-kaprolacton)(PCL) iizerine sistematik olarak en c¢ok calisilmis sentetik
biyobozunur polimerdir. Yar1 kristalin yapidadir. Hidrofobik bir poliesterdir. Halka
acilmasi reaksiyonuyla hidroksil gruplari iizerinden polimerlestirilebilir (Ermeydan,
2014a). Sn(Oct), (kalay(IT) 2-etil hekzanoat) gibi bir kimyasal katalizor ile
polimerizasyonun hizlanmasi saglanir.

3.2 Arastirma Yontemi

Bu calismada Ermeydan ve dig. (2014a) tarafindan yapilan caligmalarda kullanilan
ladin (Picea abies) ahsabindan farkli olarak Sibirya ¢ami (Pinus sibirica) agag tiirii
kerestelerinden elde edilen diri odun 6rnekleri deneme materyali olarak kullanilmistir.
Sibirya cami, lilkemizde yaygin olarak kullanildig1 ve dogal dayanimi az oldugu i¢in
modifikasyon islemleri i¢in tercih edilmistir. Sibirya ¢ami diri ahsabi, 20 x 20 x 20 (R,
T,L)ve 15x 5x 30 (R, T, L) mm boyutlarina getirilmistir. Biiyiik boyuttaki 6rnekler
yikanma ve bor miktarinin tespitinde, kiiclik boyuttaki ornekler ise denge rutubet
miktart (DRM), boyutsal kararliligin belirlenmesinde (ASE), mantar g¢iiriiklik
testlerinde kullanilmigtir. Budaksiz, kusur icermeyen agag tiirii kerestesinin temini ve
istenilen test boyutlarina getirilmesi satin alma yoluyla kereste atolyesinden
saglanmistir.

3.2.1 Deney Orneklerinin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada kullanilacak 15 x 5 x 30 mm ve 20 x 20 x 20 mm boyutlarindaki masif
cam Orneklerinin boyutlandirilmast  Osmanli  Mobilya Atdlyesi, Bursa’da
gergeklestirilmistir. Saglam, diizgiin ve budaksiz 6rnekler se¢ilmis, yiizeydeki kiymik
ve piiriizlerin giderilmesi amaciyla 180’lik zimpara ile zimparalanmustir.
Numarandirilan 6rnekler %65 bagil nem ve 20°C’de 2 hafta iklimlendirme dolabinda

denge rutubetine getirilmistir.

3.3 On denemeler

Ermeydan ve dig. (2014a) yaptign c¢alismada PCL modifikasyonunu ahsap
uygulanmasinda ispatlamis on islem olarak ele almak miimkiindiir. S6z konusu

calisma ve elde edilen sonuglar, bu tez caligsmasi i¢in kilavuz niteligindedir.
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3.4 Emprenye ve Modifikasyon Islemleri

Epsilon
Kaprolakton
+

Kalay(ll)
etilhekzonat

5

Modifiye ahsap

Sekil 3.1 : Ahsap numunelerin %1’lik borik asit (H3BO3) ve e-kaprolacton ile DMF
ortaminda modifikasyon yontemlerinin gosterimi

Modifikasyon iglemi icin farkli kombinasyonlar yapilmis ve gruplandirilmistir.
Asagida verilen kisaltmalar kullanilmis ve numaralandirma her bir grubu temsil

etmistir.

Kontrol (Modifiye Edilmemis)

BA + CL (Borik asit + Kaprolakton, 3 saat)

F-BA + CL (Firinlama,Borik Asit + Kaprolakton, 103°C, 3 saat)
BA + CL 2b (Borik Asit + Kaprolakton DMF’siz 2 basamak)

BA + CL DMF 2b (Borik Asit + Kaprolakton DMF’1i 2 basamak)
BA + W (Borik Asit DMF’li 3 saat)

CL + W (DMF’siz Polikaprolakton, 3 saat)

KH +W (Sn(Oct), + DMF, 3 saat)

CL + W (Polikaprolakton+DMF, 3 saat)

A AU

1.grup Kontrol (Modifiye Edilmemis): 1.Grup i¢in 35 numune radyal, teget ve
boyuna yoniine dikkat edilerek secilmistir. Her bir numune sirasiyla 35’e kadar
stralanmistir. 103°C’de etiive konularak bir gece tam kuru hale gelmesi beklenmistir.
Tam kuru haldeyken hassas terazi ile agirligi alinmistir. Boyut 6lgltimleri kumpas
yardimiyla alinmistir. Alinan degerler kaydedilmistir. Tiim deneylerin sonucunda
DRM, ASE ve mantar testlerine kontrol numunesi olarak kullanilmistir.

2.grup BA + CL (Borik asit+ Kaprolakton, 3 saat): 2.Grup i¢in 35 numune radyal,
teget ve boyuna yoniine dikkat edilerek secilmistir. Her bir numune sirasiyla 35°e
kadar numaralandirilmistir. 103°C’de etlive konularak bir gece tam kuru hale gelmesi
beklenmistir. Tam kuru haldeyken hassas terazi ile agirligi alinmistir. Boyut 6l¢iimleri
kumpas yardimiyla alinmis ve alinan degerler kaydedilmisir.

Numunelerin i¢lerinde kalan oksijeni uzaklastirmak amaciyla 1000 ml’lik reaksiyon
balonuna konulup yarim saat vakum uygulanmistir. Yarim saatin sonunda hiicrelerin
sismesini saglamak ve kimyasallarin hiigre g¢eperi igine daha iyi niifuz etmesini

saglamak i¢in 250 ml DMF (N-N Dimetilformamid) eklenmis, 45 dk daha vakuma tabi
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tutulmustur. Vakumdan sonra 2.Grup 6rnekleri bir gece DMF igerisinde bekletilmistir.
Ardindan toplam reaksiyon karigimi olan 300 g’in %1°1 katalizor olarak kullanilan
Sn(Oct), %1°1 borik asit olacak sekilde; 3 gr borik asit beherde hassas terazi ile
Olciilerek iizerine 150 gr DMF eklenmistir. Manyetik balik yardimiyla karistiricida
borik asit ¢oziiniinceye kadar beklenmistir. Ayr1 bir beher igerisine 3 gr Sn(Oct)2
hassas terazi ile dlgiilerek 150 ml e-kaprolakton ilave edilerek karistirilmistir. DMF-
Borik asit karisimi ile e-kaprolakton/Sn(Oct), karisimlart tek bir beher igerisine
eklenerek karistirllmistir. Oksijeni uzaklastirmak amaciyla cam pipet azot gazina
baglanmis, yavasca miktart arttirarak 1 dk azot gazi verilmistir. Kalan oksijeninden
uzaklastirilmas istenildiginden 45 dk vakuma tabi tutulmustur. Karigim kapagi kapal
bir sekilde bir gece bekletilmistir.

Sonraki giin ¢eker ocak i¢ine yerlestirilen cam balon i¢gine manyetik balik atilip,
103°C’de 3 saat reaksiyon gergeklestirilmistir. Islem sonrasi iiriinler dnce saf su ile
arindirilip sonra aseton ile yarim saat karistiricida yikanmistir. Sonrasinda 3 saat saf
su ile suyunu degistirerek yikanmistir. Yikanan Ornekler sirasiyla etiive dizilerek
103°C’de bir gece tam kuru hale gelmesi beklenmistir. Ertesi giin etliivden ¢ikartilan
ornekler ortamdan rutubet almamasi igin hizlica hassas terazi ile agirliklar: alinmistir,
kumpas yardimi ile boyutlar 6l¢iilmiistiir. Veriler elektronik ortamda kaydedilmistir.
Ileride yapilacak olan islemler igin numaralar1 kontrol edilmis, paketlenip
kaldirilmastir.

3.grup F- BA + CL (Firinlama, Borik Asit + Kaprolakton, 3 saat): Uciincii grup
icin 35 numune radyal, teget ve boyuna yoniine dikkat edilerek seg¢ilmistir. Her bir
numune sirastyla 35’e kadar numaralandirilmistir. 103°C’de etiive konularak bir gece
tam kuru hale gelmesi beklenmistir. Tam kuru haldeyken hassas terazi ile agirlig
alinmistir. Boyut dl¢iimleri kumpas yardimiyla yapilip, kaydedilmistir.

Numunelerin i¢lerinde kalan havayi uzaklastirmak amaciyla 1000 ml’lik reaksiyon
balonuna konulup yarim saat vakum uygulanmistir. Yarim saatin sonunda 250 ml
DMF eklenmis, 45 dk daha vakuma tabi tutulmustur. Vakumdan sonra 3.Grup
ornekleri bir gece DMF igerisinde beklenmistir.

Ardindan toplam reaksiyon karigimi olan 300 g’in %1°1 katalizor olarak kullanilan
Sn(Oct)2, %1°1 borik asit olacak sekilde; 3 gr borik asit beherde hassas terazi ile
Olciilerek iizerine 150 gr DMF eklenmistir. Borik asit ¢oziilmiistiir. Ayr1 bir beher
icerisinde toplam karisimin %1°1 3 gr Sn(Oct), hassas terazi ile dl¢iilerek konulmus,

toplam karigimi %350’si olan 150 ml e-kaprolakton ilave edilerek Sn(Oct), ile
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karistirtlmistir. DMF-Borik asit karigimi ile e-kaprolakton/ Sn(Oct)z karigimlari tek bir
beher igerisine eklenerek karigtirilmistir. Oksijeni uzaklastirmak amaciyla cam pipet
azot gazina baglanmis, yavasca miktar1 arttirarak 1 dk azot gazi verilmistir. Kalan
oksijeninden uzaklastirilmasi istenildiginden 45 dk vakuma tabi tutulmustur. Karisim
kapagi kapali bir sekilde bir gece bekletilmistir.

Beherdeki karisim dokiiliip, ornekler aliiminyum folyo iizerine dizerek etrafi
sartlmigtir (Sekil 3.2). 103°C’de 3 saat etliive konularak kiirleme yapilmistir.
Uygulama sonrasinda 6rnekler folyodan ¢ikartilip reaksiyon balonuna yerlestirilmistir.
Uzerine aseton ilave edilip manyetik balik yardimiyla karistiricida 15 dk yikanmustur.
Sonrasinda 3 saat saf su ile yikanmistir. Yikanan 6rnekler sirasiyla etiive dizilerek
103°C’de bir gece tam kuru hale gelmesi beklenmistir. Ertesi giin etiivden ¢ikartilan
ornekler ortamdan rutubet almamasi i¢in hizlica hassas terazi ile agirliklar1 alinmas,
kumpas yardimi ile boyut Olgiileri Olgiilmiistiir. Veriler elektronik ortamda
kaydedilmistir. Ileride yapilacak olan islemler igin numaralar1 kontrol edilmis,

paketlenip kaldirilmistir.

Sekil 3.2 : 3.Grup orneklerin kiirleme 6ncesi aliiminyum folyo {izerine dizilmesi

4.grup BA + CL 2b (Borik Asit + Kaprolakton DMF’siz 2 basamak): 4.grup icin
35 numune radyal, teget ve boyuna yoniine dikkat edilerek secilmistir. Her bir numune
sirastyla 35°e kadar numaralandirilmistir . 103°C’de etiive konularak bir gece tam kuru
hale gelmesi beklenmistir. Tam kuru haldeyken hassas terazi ile agirhigi alinmistir.
Boyut 6l¢timleri kumpas yardimiyla alinmistir. Alinan degerler kaydedilmistir.

Numunelerin ig¢lerinde kalan oksijeni uzaklastirmak amaciyla 1000 ml’lik reaksiyon
balonuna konulup yarim saat vakum uygulanmistir. Yarim saatin sonunda hiicrelerin

icine daha iyi niifuz etmesini saglamak i¢in kullandigimiz 250 ml DMF eklenmis, 45
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dk daha vakuma tabi tutulmustur. Vakumdan sonra 4.Grup ornekleri bir gece DMF
icerisinde beklemistir.

4.Grup i¢in iki basamakta DMF’siz islem uygulanmstir. Ornekler 1000 m1’lik behere
koyulmustur. Ayr bir beher icerisinde 200 ml DMF igerisine %1 olacak sekilde 2 g
borik asit ilave edilerek manyetik balik yardimiyla karistiricida ¢ozilintinceye kadar
beklenmistir. DMF-borik asit karisimini 6rneklerin iizerine dokiip, vakuma koyularak
45 dk beklenmistir. Bu esnada 500 ml’lik beher i¢erisinde hassas terazi ile dl¢iilen 200
ml e-kaprolaktonun i¢ine 2 g Sn(Oct)> eklenerek karistirilmistir. Vakumdan alinan
orneklerdeki DMF-borik asit karisimi dokiilerek Ornekler reaksiyon balonuna
aktartlmistir. 2.adim olarak reaksiyon balonunun igine e-kaprolakton-Sn(Oct),
karigimi eklenmistir. Oksijeni uzaklagtirmak amaciyla cam pipet azot gazina
baglanmis, yavas¢a miktar1 arttirarak 1 dk azot gazi verilmistir. Yarim saat vakum
uygulanmis, sonrasinda kapagi kapatilarak bir gece bekletilmistir.

Ertesi giin reaksiyon balonunun i¢ine manyetik balik atilarak, 6rnekler 103°C’de 3 saat
reaksiyona tabi tutulmustur. Reaksiyon balonunda bulunan e-kaprolakton/Sn(Oct)>
karigimi dokiilmiistiir. Aseton ile 15 dk yikanmistir. Ardindan 3 saat saf su ile
araliklarla suyunu degistirerek yikanmistir. Yikanma igsleminden sonra sirastyla etiive
dizilerek 103°C’de bir gece tam kuru hale gelmesi beklenmistir. Ertesi giin etiivden
cikartilan ornekler ortamdan rutubet almamasi icin hizlica hassas terazi ile agirliklari
alinmis, kumpas yardimi ile boyut 6lgiileri dlgiilmiistiir. Veriler elektronik ortamda
kaydedilmistir. Ileride yapilacak olan islemler igin numaralari kontrol edilmis,
paketlenip kaldirilmigtir.

S5.grup BA + CL DMF 2b (Borik Asit + Kaprolakton DMF’li 2 basamak): 5.grup
icin 35 numune radyal, teget ve boyuna yoniine dikkat edilerek se¢ilmistir. Her bir
numune sirastyla 35’e kadar numaralandirilmistir. 103°C’de etiive konularak bir gece
tam kuru hale gelmesi beklenmistir. Tam kuru haldeyken hassas terazi ile agirligi
alinmistir. Boyut 6l¢iimleri kumpas yardimiyla alinmis, alinan degerler kaydedilmistir.
Numunelerin ig¢lerinde kalan oksijeni uzaklastirmak amaciyla 1000 ml’lik reaksiyon
balonuna konulup yarim saat vakum uygulanmistir. Yarim saatin sonunda 250 ml
DMF eklenmis, 45 dk daha vakuma tabi tutulmustur. Vakumdan sonra 5.Grup
ornekleri bir gece DMF igerisinde beklemistir.

5.Grup iki adimli DMF’li islem uygulanmistir. Ornekler 1000 ml’lik behere
koyulmustur. Ayr bir beher icerisinde 200 ml DMF igerisine %1 olacak sekilde 2 g

borik asit ilave edilerek manyetik balik yardimiyla karistiricida ¢ozilintinceye kadar
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beklenmistir. DMF-borik asit karigimini 6rneklerin iizerine doktiikten sonra daha
kiiclik bir beheri tizerine koyarak daha iyi sikigmasi saglanmistir. Bu sekilde vakuma
koyularak 45 dk beklenmistir. Bu esnada 500 ml’lik beher icerisinde hassas terazi ile
Olciilen 200 ml e-kaprolaktonun i¢ine %1 olacak sekilde 2 g Sn(Oct). eklenerek
karigtirllmistir. Vakumdan alinan 6rneklerdeki DMF-borik asit karigimi dokiilmiis,
ornekler reaksiyon balonuna aktarilmistir. 2.adim olarak reaksiyon balonunun igine &-
kaprolakton/Sn(Oct); karisimi eklenmistir. Oksijeni uzaklastirmak amaciyla cam pipet
azot gazina baglanmis, yavasca miktari arttirarak 1 dk azot gazi1 verilmistir. Yarim saat
vakum uygulanmistir. Sonrasinda kapagi kapatilarak bir gece bekletilmistir.

Ertesi giin reaksiyon balonunun i¢ine 200 ml DMF eklenmis, manyetik balik atilarak
ceker ocagindaki reaksiyon sistemine oturtulmustur. Sicaklik 103°C’ye ayarlanmais, 3
saat reaksiyona tabi tutulmustur. Reaksiyon balonundaki karisim dokiilerek aseton ile
15 dk yikanmistir. Ardindan 3 saat saf su ile araliklarla suyunu degistirerek
yikanmigtir. Yikanma isleminden sonra sirasiyla etiive dizilerek 103°C’de bir gece tam
kuru hale gelmesi beklenmistir. Ertesi giin etiivden ¢ikartilan 6rnekler ortamdan
rutubet almamasi i¢in hizlica hassas terazi ile agirliklar1 alinmis, kumpas yardimu ile
boyut olgiileri dlgiilmiistiir. Veriler elektronik ortamda kaydedilmistir. ileride
yapilacak olan iglemler i¢in numaralar1 kontrol edilmis, paketlenip kaldirilmistir.
6.grup BA + W (Borik Asit DMF’li 3 saat): 6.grup i¢in 35 numune radyal, teget ve
boyuna yoniine dikkat edilerek secilmistir. Her bir numune sirasiyla 35’e kadar
numaralandirilmigtir. 103°C’de etiive konularak bir gece tam kuru hale gelmesi
beklenmistir. Tam kuru haldeyken hassas terazi ile agirligi alinmistir. Boyut 6l¢iimleri
kumpas yardimiyla alinmistir. Alinan degerler kaydedilmistir.

Numunelerin i¢lerinde kalan oksijeni uzaklastirmak amaciyla 1000 ml’lik reaksiyon
balonuna konulup yarim saat vakum uygulanmistir. Yarim saatin sonunda hiicrelerin
icine daha iyi niifuz etmesini saglamak i¢in kullandigimiz 250 ml DMF eklenmis, 45
dk daha vakuma tabi tutulmustur. Vakumdan sonra 6.Grup ornekleri bir gece DMF
i¢cerisinde beklemistir.

Sonraki giin DMF dokiiliip ayr1 bir beher icerisinde hassas terazi yardimiyla 300 ml
DMF igerisine 3 g borik asit ilave edilmistir. Manyetik balik atilarak karistirici
yardimiyla ¢oziinmesi beklenmistir. Orneklerin bulundugu reaksiyon balonuna
aktarilan DMF-borik asit ¢ozeltisi agz1 kapatilarak bir gece beklemistir.

Sonraki giin reaksiyon balonuna manyetik balik atilarak ¢eker ocagindaki reaksiyon

sistemine oturtulmus, sicaklik 103°C’ye ayarlanmagtir. 3 saat reaksiyona tabi
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tutulmustur. Isleme 6nce saf su ile armdirip doktiikten sonra aseton ile yarim saat
karistiricida yikanmistir. Sonrasinda 3 saat saf su ile suyunu degistirerek yikanmistir.
Yikanan ornekler sirasiyla etiive dizilerek 103°C’de bir gece tam kuru hale gelmesi
beklenmistir. Ertesi giin etiivden ¢ikartilan 6rnekler ortamdan rutubet almamasi igin
hizlica hassas terazi ile agirliklart alinmig, kumpas yardimi ile boyut Olgiileri
olciilmiistiir. Veriler elektronik ortamda kaydedilmistir. ileride yapilacak olan islemler
i¢cin numaralar1 kontrol edilmis, paketlenip kaldirilmistir.

7.grup PCL + W (DMF’siz Kaprolakton, 3 saat): 7.grup i¢in 35 numune radyal,
teget ve boyuna yoniine dikkat edilerek se¢ilmistir. Her bir numune sirasiyla 35°e
kadar numaralandirilmistir. 103°C’de etiive konularak bir gece tam kuru hale gelmesi
beklenmistir. Tam kuru haldeyken hassas terazi ile agirligi alinmistir. Boyut 6l¢timleri
kumpas yardimiyla alinmistir. Alinan degerler kaydedilmistir.

Numunelerin iglerinde kalan oksijeni uzaklastirmak amactyla 1000 ml’lik reaksiyon
balonuna konulup yarim saat vakum uygulanmistir. Yarim saatin 250 ml DMF
eklenmis, 45 dk daha vakuma tabi tutulmustur. Vakumdan sonra 7.Grup 6rnekleri bir
gece DMF igerisinde beklemistir.

Sonraki giin DMF dokiiliip ayri bir beher igerisinde hassas terazi yardimiyla bir behere
200 ml e-kaprolakton (%50’ye %50), %1 Sn(Oct), (katalizor) konulmus, karigtirilmis
ve orneklerin lizerine dokiilmiistiir. Oksijeni uzaklastirmak amaciyla cam pipet azot
gazina baglanmis, yavas¢a miktar1 arttirarak 1 dk azot gazi verilmistir. Yarim saat
vakum islemi uygulanmigtir. Sonrasinda kapagi kapatilarak bir gece bekletilmistir.
Sonraki giin reaksiyon balonunun igine manyetik balik atilarak 103°C’de 3 saat
reaksiyon gergeklestirilmistir (Sekil 3.3).

Reaksiyon bittikten sonra drnekler bos bir behere aktarilmis (Sekil 3.4), olusan yogun
kivamli polimer ornekler iizerinden iyice akitildiktan sonra 300 ml aseton ilave
edilerek ¢ozdiiriilmiistiir. islem tekrarlanip karigtirict yardimiyla aseton ile yarim saat
yikanmigtir. Sonrasinda 3 saat saf su ile suyunu degistirerek yikanmistir. Kalan
katilasan polimer ayr1 bir behere ayrilmistir. Yikanan, polimerden temizlenen 6rnekler
sirastyla etiive dizilerek 103°C’de bir gece tam kuru hale gelmesi beklenmistir. Ertesi
giin etlivden ¢ikartilan 6rnekler ortamdan rutubet almamas: i¢in hizlica hassas terazi
ile agirliklar1 alinmistir, kumpas yardimi ile boyut olgiileri 6l¢iilmiistiir. Veriler
elektronik ortamda kaydedilmistir. ileride yapilacak olan islemler igin numaralari

kontrol edilmis, paketlenip kaldirilmistir.
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Sekil 3.3 :

Sekil 3.4 : 7.Grup reaksiyon sonrasi hali/ Reaksiyon sonrasi 6rneklerin saf su icerisine
dokiilerek yikanmasi

8.grup KH +W (Sn(Oct)2 + DMF, 3 saat): 8.grup i¢in 35 numune radyal, teget ve
boyuna yoOniine dikkat edilerek sec¢ilmistir. Her bir numune sirasiyla 35°e¢ kadar
numaralandirilmis, 103°C’de etiive konularak bir gece tam kuru hale gelmesi
beklenmistir. Tam kuru haldeyken hassas terazi ile agirligi alinmistir. Boyut dl¢timleri
kumpas yardimiyla alinmistir. Alinan degerler kaydedilmistir.

Numunelerin ig¢lerinde kalan oksijeni uzaklastirmak amaciyla 1000 ml’lik reaksiyon

balonuna konulup yarim saat vakum uygulanmistir. Yarim saatin sonunda hiicrelerin
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icine daha iyi niifuz etmesini saglamak i¢in kullandigimiz 250 ml DMF eklenmis, 45
dk daha vakuma tabi tutulmustur. Vakumdan sonra 8.Grup ornekleri bir gece DMF
i¢cerisinde beklemistir.

Daha sonra DMF dokiilmiis, orneklerin iizerine bir beher i¢inde hazirlanan 300 ml
DMF iginde ¢oziinmiis (%1) 3 g Sn(Oct); ilave edilerek karistirilmistir. Yarim saat
vakum islemi uygulanmigtir. Sonrasinda kapagi kapatilarak bir gece bekletilmistir.
Sonraki giin reaksiyon balonuna manyetik balik atilarak reaksiyon 103°C’de 3 saat
yiriitilmistiir. Reaksiyon sonrasi hali Sekil 3.7°de gdsterilmistir. Daha sonra 6rnekler
saf su ile arindirilip, aseton ile yarim saat karistirtlarak yitkanmistir. Sonrasinda 3 saat
saf su ile suyunu degistirerek yikanmistir. Yikanan ornekler sirasiyla etiive dizilerek
103°C’de bir gece tam kuru hale gelmesi beklenmistir. Ertesi giin etiivden ¢ikartilan
ornekler ortamdan rutubet almamasi i¢in hizlica hassas terazi ile agirliklar1 alinmas,
kumpas yardimi ile boyut Olgiileri Ol¢iilmiistiir. Veriler elektronik ortamda
kaydedilmistir. Ileride yapilacak olan islemler igin numaralari kontrol edilmis,
paketlenip kaldirilmistir.

9.grup PCL + W (Kaprolakton + DMF, 3 saat): 9.grup i¢in 35 numune radyal, teget
ve boyuna yoniine dikkat edilerek secilmistir. Her bir numune sirasiyla 35’e kadar
numaralandirilmistir (Sekil 3.5). 103°C’de etiive konularak bir gece tam kuru hale
gelmesi beklenmigstir. Tam kuru haldeyken hassas terazi ile agirligi alinmistir. Boyut
Olctimleri kumpas yardimiyla alinmistr. Alinan degerler kaydedilmistir.

Numunelerin i¢lerinde kalan oksijeni uzaklastirmak amaciyla 1000 ml’lik behere
konulup yarim saat vakum uygulanmistir (Sekil 3.8). Yarim saatin sonunda 250 ml
DMF eklenmis ve 45 dk daha vakuma tabi tutulmustur. Vakumdan sonra 9.Grup
ornekleri bir gece DMF igerisinde bir gece bekletilmistir (Sekil 3.6).

Sonraki giin DMF dokiilmiis, 200 ml e-kaprolaktona 4 g Sn(Oct), ilave edilip
karistirlmistir. Beherdeki numuneler reaksiyon balonuna aktarilmistir. Uzerine e-
kaprolakton/Sn(Oct), karigimi ilave edilmis, bir gece beklenmistir. Geceden beklemis
olan karigimin {izerine 200 ml DMF ilave edilmis, manyetik balik atilmistir. Reaksiyon
103°C’de 3 saat yiiriitiilmiistiir. Isleme saf su ekleyerek sonlandirilmis, drnekler aseton
ile yarim saat karistiricida yikanmistir. Sonrasinda 3 saat saf su ile suyunu degistirerek
yikanmistir. Yikanan ornekler sirasiyla etiive dizilerek 103°C’de bir gece tam kuru
hale gelmesi beklenmistir. Ertesi giin etiivden ¢ikartilan 6rnekler ortamdan rutubet

almamasi i¢in hizlica hassas terazi ile agirliklart alinmig, kumpas yardimi ile boyut
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dlciileri 6lciilmiistiir. Veriler elektronik ortamda kaydedilmistir. ileride yapilacak olan

islemler i¢in numaralar1 kontrol edilmis, paketlenip kaldirilmistir.

Sekil 3.7 : Reaksiyon Sistemi/ 7.grup hari¢ reaksiyon sonrasi yaklasik goriiniim



[ 3%

Sekil 3.8 : Reaksiyon oncesi 6rneklere vakum yardimiyla e-kaprolakton emdirilmesi
3.5 Agirhk ve hacim artislan

Agirlik kazanct (WPG) ve hacim degisikligi (VC) asagidaki formiillere gore
hesaplanmustir.

%WPG = (W2-W1)/W1)x100 (3.1)
Denklem 3.1°de yer alan sembollerin anlamlar1 asagidaki gibidir;
Wi = Reaksiyon oncesi tam kuru 6rnek agirligi
W, = Reaksiyon sonrasi tam kuru 6rnek agirhigi

V'=((V2-V1)/V1)x100 (3.2)
V1 = Ornegin modifikasyon éncesi tam kuru hacmi

V2 = Ornegin reaksiyon sonrasi tam kuru hacmi

3.6 Denge rutubet miktarlarinda (DRM)

Denge rutubet miktar1 Rowell ve Ellis (1978)’e gore yapilmistir. 15 x 5 x 30 mm
boyutundaki 5 adet numune DRM testlerinde kullanilmistir. Ahsap 6rneklerinin %65
bagil nem oda sicakliginda bekletilerek doygun hale gelmesi sonucu, doygun agirlik
ve etlivde kurutulmus agirlik farklar1 dikkate alinarak yapilmastir.

%DRM = 100X (Myas-Mkyru)/ Mkuru (3.3)
Denklem 3.3’de yer alan sembollerin anlamlar1 asagidaki gibidir;

Mkure= Kuru agirhig

Myas=Y as agirhigi

32



3.7 Su Alim Oram ve Daralma Katsayis1 (% ASE)

Su alim oran1 ve daralma katsayisi degerleri Rowell ve Ellis(1978)’e gore yapilmaistir.
Su alim orani hesaplamasi 6rneklerin 5’er giin siireyle 2 dongii halinde su icinde
sisirilmeleri ve kurutulmalari ile agirliklart arasindaki fark iizerinden hesaplanmustir.
Su alma oran1 agsagidaki formiile gére hesaplanmistir:

SAO (%) = [(M2- Mo)/M,].100 (3.4)
Denklem 3.4’de yer alan sembollerin anlamlar1 asagidaki gibidir;

Mo,: Baslangigtaki tam kuru agirlik,

Ma: Her periyot sonrasinda sudan ¢ikarilan 6rnegin agirligi

Daralma katsayisi hesaplanirken; yas-kuru hacim farklarinin hesaplanmasiyla sisme
katsayis1 bulunmus, sisme katsayilar1 yas-kuru hacim degisimleri ile hesaplanmustir.
Daha sonra kontrol orneklerinin sisme katsayisi(S%) referans alinarak modifiye
orneklerin daralma katsayilari(ASE%) asagidaki formiile gore hesaplanmstir.

Hacim sisme katsayisi (S (%)), asagidaki formiile gore hesaplanmustir:
S(%)=((Vw-Va))/Va x100 (3.5)
Denklem 3.5’de yer alan sembollerin anlamlar1 asagidaki gibidir;

Vyw = Su ile dolu ahgap hacmi

Vg4 = Firin kurusu hacim

Daralma katsayis1 (ASE (%)) asagidaki formiile gére hesaplanmistir:
ASE(%)=(Sum-Sm)/Sum x100 (3.6)
Denklem 3.6’de yer alan sembollerin anlamlar1 asagidaki gibidir;

Sum = Modifiye edilmemis 6rneklerin hacimsel sisme katsayisi

Sm = Modifiye edilmis 6rneklerin hacimsel sisme katsayisi

3.8 Yikanma Testleri

EN 84 standardina gore emprenye edilen Orneklerin yaris1 yikanma testine tabi
tutulmustur. EN 84 test prosediirii, rneklerin yikanma etkisiyle olasi bir kimyasal
madde kaybinin drneklerin mantar ¢iiriikliigii dayanimina etkisini test etmek amaciyla
gergeklestirilmistir. Bu amacla her varyasyon i¢in 10 adet 15 x 5 x 30 mm boyutundaki
mantar ¢liriikliik testi 6rnekleri 40 mbar’lik vakum altinda 20 dk boyunca destile su ile
emprenye edilmis, ardindan standartta belirtilen sekilde kaplar igindeki su 14 giin
boyunca 9 kez olmak iizere yenisiyle degistirilmistir (Sekil 3.9). Yikanma deneyi

sonrasinda ornekler iki hafta boyunca oda kosullarinda kurumalari i¢in birakilmistir.
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Sekil 3.9 : Orneklerin yikanma gériintiileri

3.9 Ciiriikliik Testleri

Ciriikliik testi oncesinde 6rneklerin yaris1 yukarida belirtilen yikanma testine maruz
birakilmigtir. Mantar ¢iirlikliik testi i¢in EN 113 (1980) standardi esas alinmistir. EN
113 testinde 15 x 25 x 50 mm olarak belirtilen 6rnek boyutlar1 ve kolle kiiltiir siseleri
yerine tez ¢alismasi kapsamindaki mantar ¢iiriikliik testinde 15 x 5 x 30 mm 6rnek
boyutu ve plastik petri kab1 kullanilmasi ile modifiye edilmistir. Mantar ¢iiriikliik
testleri  BTU Orman Endiistri Miihendisligi Mikoloji  laboratuvarinda
gergeklestirilmistir. Deney oncesi drnekler 80°C’de degismez agirliga gelinceye kadar
bekletilmis ve tam kuru agirliklar1 (C6) belirlenmistir. Ciiriikliik testi yaslandirilmais,
yaslandirilmamis test ve kontrol 6rneklerine 10 tekrarli olmak iizere agar ortaminda
uygulanmistir. Ciiriiklik testlerinde esmer ciirliklilk mantart C. puteana ve beyaz
curiikliik mantar1 C. versicolor kullamilmistir. C. puteana mantar miselleri A.B.D.
Orman Uriinleri Laboratuvarindan, C. versicolor mantar miselleri I.U. Orman Endiistri
Miihendisligi Mikoloji laboratuvarindan temin edilmistir.

1 1t saf su icine 48 g malt ekstrakt-agar konulmus, ¢6zeltinin homojen olmasi i¢in
manyetik karistiricida 5 dakika karistirllmistir. Cozeltiyi sterilize etmek igin 1 It lik
erlenlerin agizlar1 aliminyum folyo ile kapatilmistir. 121°C bir otoklavda 30 dk
bekletilmistir. Ardindan otoklavdan c¢ikartilarak UV 15181 altinda steril kabinde
sogumaya birakilmiglardir. Agar ¢ozeltilerinin iyice donmasi saglandiktan sonra
petrilere mantar miselleri agilanmistir (Sekil 3.10). Misellerin petrileri iyice sarmasi
icin 20°C ve %65 bagil nem kosullarindaki iklim dolabinda bir hafta bekletilmistir.
Daha sonra ornekler yine otoklavda 121°C’de 40 dakika sterilize edilmislerdir.
Soguduktan sonra her bir petriye 1 test ve 1 kontrol 6rnegi yerlestirilmistir . 20°C ve

%65 bagil nemli bir iklimlendirme kabininde 12 hafta boyunca mantar saldirisina
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birakilan orneklerin (Sekil 3.11), deney sonrasinda da tam kuru agirliklart (Cs)
belirlenerek agirlik kayiplar1 (%) asagida belirtilen esitlik yardimiyla hesaplanmis ve
biyolojik dayanim ozellikleri degerlendirilmistir. Orneklerin dayamiklilik siniflari
Cizelge 3.1 ’de belirtilen kriterlere gore belirlenmistir (Van Acker ve dig, 2003).
Deney sonrasinda mantar misellerinden temizlenen (Sekil 3.12) érneklerin rutubetli
agirliklar1 (Mr, g) ve tam kuru agirliklar (Cs, g) belirlenerek rutubet miktarlari (R, %)
ve agirlik kayiplar1 (AK, %) asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanir.

AK (%) = [(C6-Cs)/C5].100 (3.7)
R (%) = [(Mr-Cs)/C¢].100 (3.8)

Cizelge 3.1 : EN 350-1 standardina goére dayaniklilik siniflarindaki kriterler

Dayamkhhk Kriterler
Tamimlama ve kisaltilmasi
sinifl Agirlik kayb1 (AK) %
1 Cok dayanikli-C.D. AK<S
2 Dayanikli-D. 5<AK<10
3 Kismen Dayanikli-K.D. 10<AK<20
4 Az Dayanikli-A.D. 20<AK<30
5 Dayaniksiz-D.s1z AK>30

Sekil 3.10 : Mantar miselini agar iizerine asilama
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Sekil 3.12 : Orneklerin temizlenmesi

3.10 ATR-FTIR

FTIR analizleri, C. puteana ve C. versicolor mantar ciiriikliigline maruz birakilan
orneklerin kimyasal yapisindaki degisimin belirlenmesi ve 6rneklerde meydana gelen
bozunmalarin kiyaslanmast amaciyla gerceklestirilmistir. Numuneler yikanmais,
kurutulduktan sonra toz hale getirilmis (Sekil 3.13), ardindan ATR detektorii altina
konularak FTIR 06l¢iimii alinmustir.

Un haline getirilen 6rnekler teker teker modifikasyon sirasina gore 1-9 numalandirma
ile ATR-FTIR spektroskopisi ile kimyasal analizi yapilmistir. 400-4000 cm™ dalga
boyu aralifinda, 4cm™ ¢oziiniirliikle, 32 tekrarli ¢cekim yapilmistir. Spektra tizerinde

baseline correction ve smoothing islemleri OPUS programiyla yapilmistir.
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Sekil 3.13 : Un haline getirmeyi saglayan MF 10 basic Microfine grinder drive ve
ahsap unu 6rnegi

3.11 ICP-OES Analizlerinin Gerg¢eklestirilmesi

ICP-OES analizleri ahsap i¢inde ne kadar bor ve Sn(Oct), gibi inorganik malzemenin
kaldigin1 tesbit etmek amaciyla yapilmistir. AWPA E11-97 standardina uygun olarak
yikanma testi uygulanmis ve modifiye edilmis 6rneklerdeki element analizleri Artvin
Coruh Merkezi Arastirma laboratuarinda gergeklestirilmistir. Analizler 6 adet

yikanmig ve 4 adet yikanmamis 6rnek tizerinde yapilmaistir.

3.12 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizlerinin Gergeklestirilmesi

Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri hizmet alim1 yoluyla UNAM (Ulusal
Nanoteknoloji Arastirma Merkezi, Ankara)’da gerceklestirilmistir. Orneklerin SEM
resimleri HV, 10 kV, 3.0 spot 0l¢iisii, 5-10 WD ayarlariyla ¢ekilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Modifikasyon Sonrasi1 Saptanan Degisimler

Modifikasyon basarisin1 anlamak amaciyla agirlik ve hacim degerlerinin degisimlerine
bakilmistir. Bu degerler modifikasyon basarisinin saptanmasi i¢in ilk izlenimlerin
olusturulmasin1 saglar. Gruplardaki modifikasyon sonrasi agirlik ve hacim artis

degerleri Cizelge 4.1 de verilmistir.

Cizelge 4.1 : Modifikasyon sonrasi gruplarin agirlik ve hacim artis1 degerleri”

Agirlik Hacim
2 3,02(+1,15) 4,02(£1,67)
3 9,23(%£0,53) 4,98(+0,62)
+ 16,94(£1,97) 7,48(+1,35)
5 11,77(x1,07) 5,64(£1,23)
6 2,73(%£0,96) 2,71(+0,83)
7 27,59(£6,05) 12,11(%1,13)
8 3,13(+0,49) 3,18(%+1,89)
9 9,09(+0,82) 5,14(+0,93)

(*Parantez i¢indeki degerler standart sapma degerleridir)

Ahsap i¢inde polimerin ya da katilan maddenin kaldigini,

gostermektedir.

girdigini  gostermektedir.

Modifikasyonun ger¢ek basarisini

Hacim artiglar1 ise katilan maddenin 6zellikle hiicre g¢eperi igine

agirhik artiglart

hacim artiginin

biiyiikliigiiniin gosterdigi diisiiniilmektedir. 7.grup PCL+W (DMF’siz Kaprolakton,
3 saat) gruplar arasinda en ¢ok agirlik artis1 ve hacim artisinin gozlendigi grup
olmustur. Bu gruptan sonra yine DMFsiz iiretim yapilan 4.grubun agirlik ve hacim
artiglart yiiksek oldugu gozlenmektedir. 5. ve 9. gruplara DMF katilmis ve
polimerizasyon islemleri yapilmistir. Bu gruplarda da benzer olarak agirlik ve hacim
artimlar1 gézlenmistir. Agirlik ve hacim artiginin az oldugu gruplar 2., 6. ve 8.gruplar
olarak tespit edilmistir. Borik asit ve polikaprolaktonun es zamanli modifikasyonu
2.grup i¢in basarili olarak goriilmemektedir. Polimerin kullanilmadig: gruplar 6. ve 8.

gruplardir. Kontrol amacli kullanilan bu gruplardan 6.grupta sadece borik asit,
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8.grupta ise sadece Sn(Oct), kullanilmistir. Yine de bu gruplarda az bir miktarda dahi
olsa agirlik ve hacim artis1 olusturduklar dikkat gekmektedir.

4.2 Denge Rutubet Miktari, Su Alimi ve Boyutsal Kararhlik

6. ve 8. gruplar disindaki tiim gruplarin denge rutubet miktarlarinin azaldig
goriilmektedir (Sekil 4.1). 6. ve 8. gruplar sirasiyla BA + W (Borik Asit + DMF, 3
saat) ve KH +W (Sn(Oct), + DMF, 3saat) yontemleridir. Bu 6rneklerde polimerik
madde kullanilmamis ve kontrol amaci gozetilerek iiretilmistir. Borik asitin DMF ile
ahsaba emdirilmesinin ya da polimer katalizorii olan Sn(Oct), tek baslarina ahsabin
fiziksel 6zelliklerine pek katkisit olmadigr diistiniilmektedir. DRM degerlerinde %34
oraninda en fazla diisiis 7.grupta PCL + W (DMF’siz Kaprolakton, 3 saat)
gozlenmistir. 7.grup modifikasyonu DMF’siz tek basina e-kaprolactonla muamele
edilen ahsap Orneklerinin grubudur. Fazla polimerin olustugu ve DMF ile
seyreltilmeden monomer kullanilan 7.grup nem alma orani hiicre ¢eperi igine ve
liimeni dolduran polimerler sebebiyle ¢ok azalmistir. Dordiincti grubun nem alma
oraninin %26 kadar azaldig1 goriilmiistiir. DMF kullanilmadan {iretilen 4.grubun ilk
basamaginda borik asit emprenyesi yapilmistir. Bu grup ile 7.grup kiyaslandiginda
borik asitin polimerizasyona negatif etki ettigi ortaya cikmaktadir. 2., 3., 5. ve
9.gruplar benzer DRM degerleri gostermislerdir. Kontrole gore %20 dolaylarinda daha

az nem almislardir.

Hihh

Kontrol 2.grup 3.Grup 4.Grup 5.Grup 6.Grup 7.Grup 8.Grup 9.Grup
105°

Kontrol ve Modifikasyon Gruplari

—_—— —

O = NNWAUANJIOO O~

Denge rutubet miktar1 (%)

Sekil 4.1 : Orneklerin oda sicaklig1, %65 bagil nemde denge rutubet miktari
degerleri
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Modifiye edilmis 6rneklerin su alim oranlar Sekil 4.2°de goriilmektedir. Ahsabin nem
alim mekanizmasi ve su emme mekanizmasinin farkli oldugu bilinmektedir. Bu bilgi
dogrultusunda daha az su alan bir 6rnegin daha ¢ok nem alabildigi 6ngdriilmektedir.
Sibirya ¢ami1 kontrol 6rnekleri 2 dongii olarak yapilan deneyler sonucunda ortalama
agirliginin %120’si kadar su ¢ektigi tespit edilmistir. Basarili olarak nitelendirdigimiz
7.grup modifikasyon ornekleri bu 6rneklerin yarisi miktarinca su ¢ekmistir. Su alim
oranin1 %50 kadar 1yilesmistir. 4.grup kontrole gore %35 oraninda az su alarak ikinci
basarili 6rnegimiz olmustur. 2., 3., 5. ve 9.gruplar kontrol grubuna goére %30 oraninda
daha az su emmislerdir. Sadece borik asit ve DMF kullanilan 6.grup 6rnekleri kontrol
grubuna benzer oranda su aldigr gozlenmistir. Ancak 8.grup Sn(Oct): kullanilan
orneklerde su alim 6zelliklerinin %20’ye kadar iyilestigi gozlenmistir. Bu iyilesmenin
sebebi olarak organo kalayin hiicre ¢eperinin hidrofobisitesinin artmasini saglamasi ve

nanokanallarin tikanmasiyla su molekiillerinin igeri girigsinin engellenmesi

goriilmektedir.
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Kontrol ve Modifikasyon Gruplari

Sekil 4.2 : Orneklerin 5 giinliik 2 periottaki % su alim oranlari

Modifiye drneklerin daralma katsay1 degerleri (ASE%) Sekil 4.3’de verilmistir. ASE
degerleri modifiye edilen orneklerin boyutsal stabilite degisimlerini ifade eden bir
parametredir. Daralma katsayilar1 4 basamak i¢in de hesaplabilir, bu 4 basamak
orneklerin yag-kuru-yas-kuru sisme katsayilarinin hesaplanmasi ve bunlarin kontrol
grubuyla kiyaslanmasiyla bulunmaktadir. Hesaplanan degerlere gore, kontrol grubuna

gore en yiiksek ASE degerinin 7.gruba ait oldugu bulunmustur. Bu degerler %50-55
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civarindadir. 4.grup ikinci basarili grup olarak bulunmaktadir ve bu grubun ASE
degeri %45 civarindadir. 3. ve 9.grubun ASE degerleri %30, 2. ve 5.gruplarin ASE
degerleri sirasiyla %15-20 dolaylarindadir. 6. ve 8.gruplar sadece borik asit ve
Sn(Oct)> ile muamele edilen gruplardir, bu gruplarda ise sifir veya negatif boyutsal

stabilite gostermislerdir.

75
70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10

Daralma katsayis1(%)

-10 2.grup ‘ 3.Grup | 4.Grup ‘ 5.Grup | 6.Grup ‘ 7.Grup ‘ 8.Grup ‘ 9.Grup
105°

Sekil 4.3 : Orneklerin % daralma katsayilar1 (ASE)
4.3 Mantar Ciiriikliik Testi Sonras1 Agirhk Kaybi Degerleri

Her mantar tiirii i¢in 20 adet kontrol 6rnegi kullanilarak yapilan EN 113 testinin
gecerliligi tespitinde (VC-Kontrol) mantar agilanmis agar ortaminda bekletilmistir ve
testin gecgerliligi bu 6rnekler ile degerlendirilmistir. Tiim varyasyonlarda VC-kontrol
orneklerindeki agirlik kayiplarinin %20 nin iistiinde oldugu gozlemlenmistir ve deney
basarili olarak sayilmistir. Deney sonrasinda test orneklerinde mantar saldirist ile
olusan agirlik kayiplari (%), rutubet miktarlar1 (%), kontrol 6rneklerine kiyasla
belirlenen biyolojik dayanim (%) ve EN 350-1 standardina gore dayaniklilik siniflarina
ait sonuglar Cizelge 4.2-4.6’de 0zetlenmistir. EN 113 testine gore koruyucu sistemin
iyi bir biyolojik dayanim gdsterebilmesi i¢in mantar saldiris1 nedeniyle olusan agirlik

kayb1 degerinin maksimum %3 olmas1 gereklidir. Test drneklerinin agirlik kaybi
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degerlerinin kontrol 6rneklerine ve EN 113 testinde belirtilen %3’liik agirlik kaybi
degerine gore degisimi Sekil 4.4-4.7°de gosterilmistir.

Cizelge 4.2 : C. puteana mantarinin saldirisina maruz birakilan ytkanmamis 6rneklerin
agirlik kaybi (%), dayaniklilik sinifi ve ¢iirtikliik direnci (%)

Agirlik . . o Dayaniklilik
Gruplar Kaybi (%) Biyolojik Dayanim (%) Suntfi
Ort. 5,79
2 S.sapma 022 70,76 Dayanikhi
Ort. 6,30
3 S.sapma 022 68,22 Dayanikhi
Ort. 6,02
4 S.sapma 0.6 69,60 Dayanikhi
Ort. 7,01
5 S.sapma 0,57 64,63 Dayanikhi
Ort. 6,65
6 S.sapma 0,32 66,41 Dayanikhi
Ort. 4,88
7 S.sapma 022 75,37 Cok Dayanikli
Ort. 1,01
8 S.sapma 048 94,92 Cok Dayanikli
Ort. 4,77
9 S.sapma 0,79 75,92 Cok Dayanikli
Kontrol Ort. 19,81 i Kismen
S.sapma 2,30 Dayanikl
. 25,03
VC-Kontrol S.sapma  6.86 Az Dayanikli
Yikanmamis 6rnekler - C. puteana
25
~ 20
e
S 15
&
N
~ 10
5
tiiioe
0 - T T T T T . T i T T
2 3 4 5 6 7 8 9

Kontrol

Sekil 4.4 : C. puteana mantarinin saldirisina maruz birakilan yitkanmamis 6rneklerin
agirlik kaybi (%) degerlerindeki degisim
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C. puteana saldiris1 sonrasinda modifiye edilen yikanmamig 6rneklerin agirlik kaybi
degerleri kontrol 6rneklerine kiyaslanmistir ve bu degerlerin oldukg¢a diisiik oldugu
gozlenmektedir. Biyolojik dayanim kontrol 6rneklerinde kiyaslandiginda %65 ile %95
arasinda degisim gostermektedir. Agirlik kaybi1 degerleri bakimindan en iyi sonucun
8.grup (Sn(Oct), kullanilan) orneklerde elde edildigi gozlenmistir. Diger tiim
gruplarda %3’den daha fazla agirlik kayiplari elde edilmistir. Yikanmis 6rneklerde ise
6.grup (borik asit emprenyesi) haricinde C. puteana’ya karsi ¢ok iyi bir biyolojik
dayanim saglanmistir. Bu 6rnekler %3’den daha az agirlik kayb1 degerleri vermis ve
kontrol drneklerine kiyasla saglanan biyolojik dayanim %93 ile 100 arasinda elde
edilmistir. Yikanmamis 6rneklerde yikanmis orneklere kiyasla daha yiiksek agirlik

kayiplart mantarin polimeri tiiketmesi nedeniyle gozlemlendigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.3 : C. puteana mantarmin saldirisina maruz birakilan yikanmig 6rneklerin
agirlik kaybi (%), dayaniklilik sinifi ve ¢tirtikliik direnci (%)

Agirlik Biyolojik Dayanim

Gruplar Kaybi (%) (%) Dayaniklilik Sinifi
2 S.rzapma g::gf) 99,32 Cok Dayanikli
3 g.rzapma g:(l)g 99,41 Cok Dayanikli
4 S.rzapma (I)ZZZ 93,33 Cok Dayanikli
5 S.rzapma g:é(l) 98,06 Cok Dayanikli
6 g.rzapma ?,78,?) -2,74 Az Dayanikli
7 g.rzapma g:ii 96,90 Cok Dayanikli
8 g.rzapma (0):2; 96,57 Cok Dayanikli
9 S.rzapma 82(5)31 99,89 Cok Dayanikli
Kontrol (S-).rzapma 2,65’:8 Az Dayanikli
VC-Kontrol Ort. 23,01 - Az Dayanikl
S.sapma 1,42
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Yikanmis ornekler - C. puteana
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Sekil 4.5 : C. puteana mantarinin saldirisina maruz birakilan yikanmis 6rneklerin
agirlik kaybi (%) degerlerindeki degisim

Cizelge 4.4 : C. versicolor mantarinin saldirisina maruz birakilan yikanmamig
orneklerin agirlik kaybi (%), dayaniklilik siifi ve ¢iiriikliik direnci (%)

Agirlik Biyolojik

Gruplar Kaybi (%) Dayanim (%) Dayaniklilik Sinifi
2 g.rts.apma 3::; 76,03 Dayanikli

3 S.r:apma ?:(1)(3) 754 Dayanikli

4 S.r:apma i ?9@8 28,71 Dayanikli

5 g.rts.apma ;,21’ ;9 30,25 Kismen Dayanikli
6 g.rts.apma g:gg 75,62 Dayanikli

7 S.r:apma (6):2? 73,40 Dayanikli

8 S.r:apma il 4;;2 12,01 Az Dayanikli

9 g.rts.apma ?:ZZ 60,86 Dayanikli

Kontrol g.rts.apma éigl - Az Dayanikli
VC-Kontrol Ort 26,84 - Az Dayanikli

S.sapma 8,21
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Yikanmamis ornekler - C. versicolor

Agirlik Kaybi (%)
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Kontrol
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Sekil 4.6 : C. versicolor mantarinin saldirisina maruz birakilan yikanmamis 6rneklerin
agirlik kaybi (%) degerlerindeki degisim

Yikanmamis modifiyeli 6rneklerin C. versicolor mantarina maruziyetinde kontrol
grubu orneklerine kiyasla saglanan biyolojik dayanim %12 ile 76 arasinda degisim
gostermektedir. Bu orneklerin tiim gruplarinda %3’den daha biiyiik agirlik kaybi
degerleri elde edilmistir. Yikanmis modifiyeli 6rneklerde ise %12 ile 92 arasinda bir
biyolojik dayanim gdzlenmistir. 6.grup ornekleri, kontrol grubu 6rneklerinden daha
yiiksek agirlik kaybi gostermistir. 7.grup Orneklerinde 6. Grup orneklerine gore
%3’den daha az agirlik kayiplar1 gézlenmistir. Bu sonuglara bakildiginda C. versicolor
mantarinin C. puteana mantarina gore daha agresif bir islevde bulundugu
diisiiniilmektedir. C. puteana mantarinin saldirisina benzer sekilde C. versicolor
mantarinda da polimer tliketilmesi s6z konusu olmus olabilir. Ciiriikliik test sonuglari
uygulanan polimer iglemlerinin borik asidin ahsapdan yikanmasinin azaltilmasina bir

katki saglamadigini gostermistir.
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Yikanmis 6rnekler - C. versicolor

Agirlik Kaybi (%)

2

3 4 5

6 7 8

9  Kontrol

Sekil 4.7 : C. versicolor mantarinin saldirisina maruz birakilan yikanmis 6rneklerin

agirlik kaybi (%) degerlerindeki degisim

Cizelge 4.5 : C. versicolor mantarinin saldirisina maruz birakilan yikanmis 6rneklerin
agirlik kaybi (%), dayaniklilik smifi ve ciiriikliik direnci (%)

Gruplar ?ifrtl)llk(% ) ?,/io};Oloj P Dl Dayaniklilik Sinifi

2 g.ﬂ;‘apma 5?7@7 15,18 Az Dayanikli

3 (S).r:apma ‘2‘?(;;6 26,52 Kismen Dayanikli

4 (S).r:apma ;?3’20 61,72 Kismen Dayanikli

5 g.rzapma ??9’24 26,95 Kismen Dayanikli

6 g.rzapma 2?5’ 29 -27,21 Dayaniksiz

7 (S).r:apma 5:;3 91,80 Cok Dayanikli

8 (S).r:apma ii;gs 12,32 Az Dayanikli

9 g.rzapma 2?626 24,69 Az Dayanikl

Kontrol g.ﬂ;‘apma 2,72’;3 - Az Dayanikli

VC-Kontrol Ort 33,07 - Dayaniksiz
S.sapma 4,44
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4.4 ATR-FTIR ve ICP-OES Kimyasal Analizleri

Kontrol(1.grup) orneklerinden 9.gruba kadar (kontrol en asagida olmak iizere)
modifiye edilmis orneklerin FTIR spektras1 Sekil 4.8’de goriilmektedir. Dordiincii
7.ve 9.gruplarm FTIR spektrasinda 1725 cm™ bolgesinde goriilen kuvvetli bandin
polikaprolakton’un C=0 bagindan 6tiirii oldugu bilinmektedir. Bu gruplar arasinda bu
bandin en siddetli goriindiigii grup 7.gruptur. Daha sonra 9.grup ve onun ardindan
4.grup diger siddetli bandlar olarak belirlenmektir. 3. ve 5.gruplarda da az miktarda
C=0 grubu band1 oldugu gériilmektedir. Ikinci grupta cok az miktarda polimer oldugu
agirlik artislarindan elde edilen sonuglarla bilinmektedir ve fakat ilgili band FTIR da

gbzlemlenememistir.
9
8 Modifikasyon sonrast FTIR |
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Sekil 4.8 : Modifikasyon sonrasit 6rneklerin FTIR spektrasi

Kontrol ve modifiye 6rneklerin C.versicolor mantarina maruz birakildiktan sonraki
FTIR spektrasi1 Sekil 4.9 verilmistir. C.versicolor mantarinin oncelikle olarak ahsap
bilesenlerinden olan hemiseliilloz ve lignini tiikettigi bilinmektedir. Bu durumu 1
numarali spektrumda 1720 ve 1510 cm™ lignin bandlarinin kaybolmasiyla
gozlemlemekteyiz. Ayrica bu bandlara bakarak modifiye orneklerde ligninin
tiikketilemedigini de gozlemlemekteyiz. Fakat seliiloz piklerinde 6nemli bir degisiklik

gozlenmemistir.

47



9 8
8
7
(a2} Te) o o O O < (=]
]
A B L1111
£(3
<|2
1 . /ek
f\ AN
"‘"\\ \ NS
1 GIOD 1 4|00 1 2|00 1 OIOO

Dalga sayis1 em”

Sekil 4.9 : Modifiye o6rnekleri C.versicolor mantar1 sonrast FTIR spektrasi

Kontrol ve modifiye 6rneklerin C. puteana mantarina maruz birakildiktan sonraki
FTIR spektras: Sekil 4.10 goriilmektedir. Ciiriikliik testleri sonrasinda hemiseliiloz ve
seliiloz piklerinde azalmalar gézlenmistir. Fakat lignin piklerinde 6nemli bir degisiklik
saptanmamistir. Bu durum esmer ¢iiriikliilk mantarlarinin ¢iiriiklilk mekanizmasiyla
uyum igerisindedir. Polikaprolaktona ait C=0O bandinin ayni siddette oldugu
goriilmektedir. Bu durum mantar sonuglariyla da uyumludur c¢ilinkii modifiye
orneklerde toplam agirhik kayiplart C. puteana mantarindan daha az olarak
belirlenmistir. Her iki mantar tiirii i¢in agirlik kaybi ile uyumlu olarak kontrol grubu
orneklerinin ahsap bilesenlerindeki degisim modifiyeli 6rneklere kiyaslandiginda daha

fazla oldugu goriilmiistiir.

—— 898

Absorbans (a.u.)

1600 1400 1200 1000
Dalga sayisi cm -1

Sekil 4.10 : Modifiye 6rnekleri C. puteana mantar1 sonrast FTIR spektrasi
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Cizelge 4.6 : ICP-OES ile yikanmis ve yikanmamis drneklerin bor ve kalay analizi
sonugclari

Gruplar Yikanmamig 6rnekler  Yikanmis 6rnekler Yikanan  Yikanan
Bor (ppm) Kalay Bor Kalay bor kalay
(ppm) (ppm) (ppm) miktari miktar1 (%)
(%)
2 1315 1356 0 584 100 57
3 750 2525 0 1176 100 53
4 52 2202 0 955 100 57
5 152 1250 0 775 100 38
8 0 2490 0 922 100 63

ICP analizleri sonras1 yikanmis ve yikanmamis orneklerin bor ve kalay analizleri
sonucu Cizelge 4.6’da verilmistir. Ikinci 3., 4., 5. ve 8.grup Ornekleri analiz i¢in
kullanilmistir. Baslangicta en ¢ok bor miktar1 2.ve 3.grup oOrneklerinde tespit
edilmistir. Dodiincii ve 5.grup orneklerde baslangictaki bor miktarlar1 daha az
bulunmustur. Kalay miktar1 i¢in de yikanmamis baglangic degerleri paralellik
gostermektedir. Bor miktarinda baslangic degerlerindeki bu dalgalanmali degisimin
sebebi her bir iiretim yonteminin farklilik gostermesidir. Ayrica halihazirda DMF’i
uzaklastirmak ic¢in, her modifikasyon islemi sonrasi 3-4 saatlik su yikamasi soz
konusudur. Bu sebeple bor bilesiginin heniiz baslangicta bu kisa yikama siiresinde bir
kisminin yikandig goriisiine varilmaktadir. Standarda uygun yapilan yikanma islemi
sonrasinda hi¢ bor kalintisin1 kalmadig: tespit edilmistir (Cizelge 4.6). Kalayin da
%40-60 araliginda yikandigi goriilmektedir. Polimer ile ikinci bir islemin borun
ahgapdan yikanmasinin azaltilmasina katki saglamadigin1 gostermistir. ICP analiz

sonuglart mantar ¢iiriikliik testleri ile uyumlu gostermistir.

4.5 Modifiye Ahsabin Morfolojik Ozelliklerinin Incelenmesi

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile 6rneklerin modifikasyon ve mantar testi
sonrast morfolojik davraniglar1 Sekil 4.11 ve 4.12 verilmistir. SEM analizlerinde
basarili olrak nitelendirdigimiz 4. ve 7.grup Ornekleri, konrol grubu Ornegiyle
kiyaslanmistir. Bu analiz de tiim gruplar i¢in yikanmis 6rnekler kullanilmistir.

Kontrol grubu, 4. ve 7.grup Orneklerin kesit resimleri Sekil 4.11 goriilmektedir.
Dordiincii ve 7.grup SEM goriintiileri hiicre liimenlerinin tam dolu olmadigini buna
ragmen hiicre duvar ylizeylerinde polimer parcaciklari kaldig1 agik¢a gostermektedir.

Liimenlerin polimer dolu olmamasi, modifikasyonun yiiksek basarisinin bir bagka
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ispatidir ¢linkii 7.grupta goriilen %27°lik agirlik artisinin yiiksek miktarinin hiicre

¢eperi icerisinde olustugu anlagilmaktadir.

Sekil 4.11 : a) Kontrol 6rneklerin kesiti b) 4.grup 6rnegin kesiti ¢) 7.grup 6rnegin kesiti

C.putaena ve C.versicolor mantarina maruz kalmis kontrol 6rnegi, 4. ve 7.grup
orneklerinin SEM resimleri Sekil 4.12°de goriilmektedir. Iki mantar tiiriiniin kontrol
ornekleri de yliksek oranda tiiketildigini agirlik kayb1 analizlerinde tespit edilmisti. Bu
bulgular dogrultusunda SEM goriintiilerinin Ortlistiigiinii Sekil 4.12 a ve d’de
gormekteyiz. Mantar misellerinin yiiksek oranda hiicre ¢eperlerine yerlestigi
anlagilmaktadir. Dordiincli grubun C.Putaena mantar1 tarafindan az tiiketildigi

bilinmektedir, Sekil 4.12 b’de mantar miseli gozlenmistir. Ancak mantar miseli
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gozlenmesinin tek bagina mantarin ahgabi tiikkettigi anlamina gelmedigi bilinmektedir.

Sekil 4.12 : C.putaena mantarina maruz kalmis a) kontrol 6rnegi b) 4.grup 6rnegi c)
7.grup 6rnegi. C.versicolor mantarina maruz kalmig d) kontrol 6rnegi ) 4.grup drnegi
f) 7.grup 6rnegi.

Misellerin hiicre ¢eperine nem oranlarindaki diisiikliigii sebebiyle tliketemedigi

diisiintilmektedir. Dordiincii grubun C.versicolor mantari tarafindan tiiketildigi agirlik

kayb1 testinde goriilmiistiir. Sekil 4.12 e’de mantar misellerinin bir hiicre ¢eperini
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boylu boyunca tiikettigi anlasilmaktadir. Yedinci grup en basarili grup olarak
karsimiza ¢ikmatadir hem C.putaena hem C.versicolor mantara yiiksek dayanim
gostermistir. Bu durumu Sekil 4.12 ¢, f gézlemleyebilmekteyiz. Her ne kadar Sekil
4.12 ¢’de az oranda mantar miseli gozlense de mantarin ahsapu tiiketemedigi agirlik
kayb1 sonuglarinda goriilmektedir. Sekil 4.12 f°den de anlasilacagi tizere SEM analiz
sirasinda C.versicolor mantarina maruz birakilmig 7.grup o6rneklerinde neredeyse hig

mantar miseli gozlenmemistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Borik asit ve e-kaprolakton kullanilarak farkli formiilasyon ve metotlar ile

gergeklestirilen modifikasyonlar ile borik asitin yikanma durumuna gore degisimlerin

tespit edildigi mantar testleri, kimyasal analizlerinin gergeklestirilen bu tezin

sonuclarina iliskin olarak asagida sonug ve oneriler maddelendirilmistir.

7.grubun boyutsal stabilite ve su iticiligine sahip oldugu anlagilmaktadir. Bu
grup yiikksek basar1 gostermis olup %55 ASE, %50 su iticiligi artist
gostermistir. Ayrica modifikasyon agirlik ve hacim artist degerlerine
bakildiginda yine en basarli grubun bu grup oldugu goriilmektedir.
Modifikasyon sonrasi agirlik artis1 %27, hacim artis1 %12 bu grubun fiziksel
testlerinin de basarili sonug verecegi gostermektedir.

4.grup benzer yontemle liretilmis fakat ilk basamaginda borik asit emprenye
edilmistir. Bu grubun ayni basariyr gostermemesinin sebebinin borik asitin
polimerizasyon kimyasini bozmasi olarak diisiiniilmektedir. Sn(Oct)> borik asit
ile daha kararl1 kalay(IV) oksidasyon basamagina gectigi diistiniilmektedir. Bu
nedenle baglaticinin aktivasyonunu yitirdigi anlagilabilmektedir.

%1 oranin borik asit emprenye edilmis orneklerde yikanma testleri sonucu
borik asitin yikandigi ICP-OES kimyasal analizi ile tespit edilmistir. Tez
caligmasinin amaci borik asitin polimer molekiilleri sayesinde hiicre ¢eperi
igerisine hapsedilmesiydi ancak borik asitin kullanilan mevcut yontemlerle
hapsedilmesinin miimkiin olmadig1 sonucuna varilmistir. Yapilabilecek bir
tyilestirme olarak %1 oraninda degil %?2-3 oranlarinda borik asit kullarak
hapsedilme ihtimali olan borik asit miktarmin arttirilmasinin saglanmasi
olabilir. Bu diisiinceyede ICP sonuclarina bakildiginda 2.,3.,4. ve 5.grup
orneklerin 2.grup hari¢ tiim gruplarda borik asit miktar1 daha yikanma testi
Onesinde bile ¢ok diisiik oldugunun goriilmesiyle varilabilmektedir.
C.putaena ve C.versicolor mantarlarina maruz birakilan modifiye yikanmamis
orneklerin agirlik kaybi degerlerinin 8 numara hari¢ tiimiinde %3’in iizerinde
goriilmektedir. Yikanmis orneklerde ise C.putaena mantarinda 6 ve kontrol

ornekleri digindaki mantarlar1 tiiketemedigi goriilmiistiir. Liimen ve hiicre
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bosluklarinda yer alan homopolimerler (bagli olmayan polimer) mantar
tarafindan tiikketilmesi nedeniyle yikanmamis ve yikanmis o6rnekler arasinda
farklar olusmus olabilecegi diisliniilmektedir. Sekizinci grup orneklerinde
polimer kullanilmamistir. Bu durumda bu diisiinceyi desteklemektedir.
Polikaprolaktonun biyobozunur bir polimer oldugu bilinmektedir. Hiicre
¢eperinin icinde ise kalay tutunmus vaziyettedir ve C.putaena mantar1 kalay1
tolare edememektedir. Bu nedenle 8.grup ornekleri sadece kalay ile muamele
edilen 6rnek C.putaena mantarn tarafindan tiiketilememistir. Yikanmis kontrol
grubu ve 6.grup (sadece borik asit) ornekleri ise olduk¢a fazla bir agirlik
kaybina ugramstir.

e Bu calismayla polikaprolakton modifikasyonda kullanilan mevcut yontemle
tist limitleri tespit edilmistir. Ciirlik¢lil mantarlarina (Beyaz ve Esmer Ciiriikgiil
mantarlar1) kars1 direng gostermis olan 7.grup drnekleri basaris1 agirlik artisi
degerleriyle alakali oldugu diisliniilmektedir. Modifikasyon sonrast %27
agirlik artig1 gézlenen 7.grup C. versicolor mantarina karsi bile dayanikliyken,
%17 kadar agirlik artig1 gézlenen 4.grup C. versicolor mantarina istenen oranda
direng gosterememistir.

Bu tez calismasiyla ahsap modifikasyonu konusunda oOnemli bir c¢alismaya
gerceklestirilmistir. Ayrica polikaprolakton ve benzeri biyobozunur polimerlerin
ahsaba asilandig1 durumlarin incelenmesine yonelik ¢aligsmalar i¢in 6n degerlendirme

saglamasi agisindan 6nem arzetmektedir.
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