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FISTIKCAMI KABUK TANENI VE VALEKS TANENI ILE HAZIRLANAN
BiYOTUTKALLARIN OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

OZET

Bu yiiksek lisans tez calismasinda tanen tutkallarinin formaldehit iceren sentetik
alternatifleri ile karsilastirmali olarak cesitli performans 6zellikleri arastirilmustir.
Arastirmada, genellikle atik konumunda bulunan fakat 6énemli bir odun dis1 orman
irlinli kaynagi olan kabuk ve mese palamudunun potansiyelinin ortaya konmasi
hedeflenmistir. Bunun i¢in fistikgcami kabuk taneni ve mese palamudu kadehinden elde
edilen valeks taneni kullanilarak {iretilen tanen tutkallarinin bazi 6zellikleri
belirlenmistir. Caligmada kullanilan mese palamudu kadehleri Manisa ilinde faaliyet
gosteren AR-TU Kimya ve Ticaret A.S.’den, fisttkgami kabuklar1 ise Bergama
bolgesindeki orman isletmelerinin kesim artiklardan temin edilmistir.

Calisma kapsaminda 6nce kadeh ve kabuk orneklerinden su ile tanen ekstraksiyonu
gerceklestirilmistir. Kabuk ve kadeh tozlar etil alkol ve saf su kullanilarak ekstrakte
edilmistir. Ekstraksiyon cozeltileri siiziilmiis ve elde edilen sulu tanen ¢ozeltileri
buharlastirilarak uygun kati madde oranina getirilmistir. Elde edilen sivi tanen
cozeltileri sekiz cesit sertlestirici ile degisik oranlarda reaksiyona sokularak biyotutkal
tiretim denemeleri yapilmistir. Sentezlenen biyotutkallarin jellesme zamani, viskozite,
pH, yogunluk, kati madde oran1 ve yapigsma diren¢ kuvvetleri, mimoza ticari taneni ve
ticari tire formaldehit tutkali ile karsilastirilmistir. Tiim tutkal 6rneklerinin 1slak ve
kuru yapisma kuvvet degerlerini belirlemek i¢in 3 mm kalinligindaki kayin
kaplamalardan lap-shear 6rnekleri hazirlanmigtir. Son olarak biyotutkallarin TGA ve
FTIR analizleri gergeklestirilmistir.

Calisma sonucunda iiretilen biyotutkallara ait en yiiksek pH degerinin sertlestirici
olarak tris (hidroksimetil) nitrometan kullanilan 6rneklere ait oludugu belirlenmistir.
Viskozite degerleri incelendiginde ise valeks taneni biyotutkallarinin hegzamin
kullanilan formiilasyonlarinda yiiksek viskozite goriilmiistiir. Fistikcami tanen
biyotutkallarinda ise yliksek viskoziteden otiirii formaldehit ve paraformaldehit
kullanilan 6rneklerde jellesme gerceklesmistir. En yiiksek jellesme zamani 1800 sn.
ile fistikcami taneninin benzaldehitli formiilasyonuna aitken, en diisiik jellesme
zamani formaldehit kullanilan fisttkgami biyotutkalinda 55 sn. olarak kaydedilmistir.
Yapilan testler ticari UF tutkalina en yakin kuru yapisma direncinin fistitkgami
biyotutkalinin ~ formaldehitli formiilasyonunda oldugunu ortaya koymustur.
Paraformaldehit kullanilarak hazirlanan fistikgami biyotutkal drneginin 1slak ¢ekme
direnci ise UF tutkalindan daha yiiksektir. Valeks biyotutkallart 1slak dayanim
gostermemis olup en yiiksek kuru yapisma dayanimi valeks ticari taneninde
gozlenmistir. Son olarak, tiretilen biyotutkallarin termal olarak UF tutkalindan daha
kararl1 oldugu termogravimetrik analizler ile ortaya konmustur.

Anahtar kelimeler: Biyotutkal, tanen, fistikcami, valeks, kabuk, formaldehit.
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DETERMINATION OF PROPERTIES OF STONE PINE BARK TANNIN
AND VALONIA TANNIN BASED BIOADHESIVES

SUMMARY

In this master thesis, various performance properties of tannin based adhesives were
comparetively was investigated with synthetic alternatives which contain
formaldehyde. In this research, it is also aimed to reveal the use potential of bark and
acorn cup (cupule) which are important non-wood forest products generally
considered as waste. For this purpose, some properties of tannin based adhesives
produced by using stone pine bark tannin and valex tannin obtained from cupule were
determined. The cupules used in the study were obtained from “AR-TU Kimya ve
Ticaret A.S.” operating in Manisa province in Turkey and stone pine barks were
obtained from the cut residues of forest enterprises in Bergama region of Turkey.

Within the scope of the study, tannin extraction of acorn cup and bark samples with
water was first carried out. The acorn cup and bark powders were then extracted by
using ethyl alcohol and distilled water. The extraction solutions were filtered, and the
resulting aqueous tannin solutions were evaporated to obtain an appropriate solid
matter ratio. The obtained liquid tannin solutions were reacted with eight kinds of
hardener at different ratios and bioadhesive production experiments were performed.
The gelling time, viscosity, pH, density, solid matter content and bonding strenght
parameters of the synthesized bioadhesives were compared with mimosa commercial
tannin, valex commercial tannin and commercial urea formaldehyde adhesive.
Lap-shear samples were prepared from beech veneers of 3 mm thickness to determine
wet and dry adhesion strength values of all adhesive samples. Finally, TGA and FTIR
analyses of bioadhesives were performed.

As a result of the study, the highest pH value of the bioadhesives was seen in the
adhesives produced from the samples used tris (hydroxymethyl) nitromethane as
hardener. When viscosity values were examined, it was observed that high viscosity
was found in hexamine formulations of valex tannin-based bioadhesives. Gelling of
stonepine bark tannin-based bioadhesives was obtained by using high viscosity
formaldehyde and paraformaldehyde. While the highest gelling time of 1800 sec. was
obtained in stone pine bark tannin formulation with benzaldehyde, the lowest gelling
time of 55 sec. was recorded for stone pine bark tannin bioadhesive with
formaldehyde. Tests showed that the dry bonding strength closest to the commercial
UF adhesive was in the formaldehyde formulation of stone pine. The wet strength of
the stone pine bioadhesive sample prepared using paraformaldehyde is higher than UF
adhesive. Valex bioadhesives don’t have wet strength while the highest dry strength
was observed in VCT. Finally, it was demonstrated by thermogravimetric analysis that
the bioadhesives produced were thermally more stable than UF adhesive.

Keywords: Bioadhesive, tannin, stone pine, valonia, bark, formaldehyde.
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1. GIRIS

Ahsap, tarih boyunca insanlarin yasaminda yer alan temel malzemelerden birisi
olmustur. Niifus artisi, hizli sanayilesme, teknolojik gelismeler ve kaynaklarin kitlig
dikkate alindiginda aga¢ malzemeden ekonomik, verimli ve daha genis yelpazede
yararlanmak maksadi ile kaplama, levha ve kompozit malzemeler iiretilmeye
baglanmistir. Yapistict faktorii, agag malzemenin gesitli yontemler kullanilarak bir
araya getirildigi bu iriinlerin tiretiminde biiyiik bir nem arz etmektedir. Giiniimiizde
ahsabin kullanildig1 neredeyse tiim alanlarda; yer dosemelerinden mobilyalara,
teknelerden kapilara, gida nakliyatinda kullanilan kasalardan bebek oyuncaklarina
kadar birgok ahsap kompozit ve levha tiriinlerinde yapistirici kullanilmaktadir. Yiiksek
yapigsma direnci ve diisiik maliyeti gibi avantajlarindan 6tiirii ahsap esash iirlin
yapistiricilarinda matris olarak formaldehit kullanimi1 oldukc¢a yaygindir.

Formaldehit, insan sagligina bilinen yiiksek toksik etkisi disinda gevre i¢in de oldukg¢a
zararli etkilere sahip, renksiz, keskin ve kotii kokuya sahip bir kimyasal maddedir.
Giiniimiizde formaldehitin kompozit malzemeler diginda sa¢ boyalari, tekstil, sigara
tiretimi, kumas ve kozmetik iiriinler gibi olduk¢a yaygin bir alanda kullanimu ile
birlikte insanlar giinliik hayatta sikca formaldehite maruz kalmaktadir. Son yillarda
artan ¢evre bilinci nedeni ile geri doniisiim kavraminin 6nem kazandig1 diisiiniiliirse,
formaldehit gibi zararli kimyasallar igeren atiklarin hatali olarak geri doniistiiriilmesi
bu maddelerin zararlilik etkisinin siirdiiriilmesine yol agabilmektedir. Atik konumda
dahi olsa oOzellikle levha firiinlerinde baglayici olarak endiistride kabul goren iire
formaldehit, melamin formaldehit, fenol formaldehit gibi formaldehit esasli tutkallarin
kullanilmasi havaya serbest formaldehitin salinmasina sebep olmaktadir. Formaldehit
emisyonu olarak da ifade edilen bu salinim insan ve ¢evre sagligini tehdit etmektedir.
Bu etkiler, formaldehit emisyonunu azaltmak veya kismen engellemek {izere ve insan
sagligin1 ve g¢evreyi korumak amaci ile bazi sinirlamalara uyulmasi zorunlulugunu
beraberinde getirmistir. Bu zorunluluktan hareketle formaldehit salinimini azaltacak
ya da dnleyecek birgok ¢alisma gergeklestirilmistir. Bu ¢aligmalarin bir kisminda tanen
ekstraktinin kullanilmasi ile formaldehit saliniminin biiyiik oranda engellendigi veya

azaldig1 ortaya konmustur.



Orman iirtinleri endiistrisinde yaygin bir sekilde kullanilmakta olan formaldehit esasl
yapistiricilar, giinliilk hayatta sik¢a kullanilan {iriinlerin bir¢ogunda yer almaktadir.
Fakat tiretim asamasindaki gesitli yanlis uygulamalar sebebi ile bu yapistiricilar son
kullanim alanlarinda formaldehit gazi salinmasina sebep olmaktadir. Bu salinimin
konsantrasyonu havada belli bir oran iizerine ¢iktiginda ise canli sagligina ciddi
zararlar verebilmektedir (Cizelge 1.1) (National Center for Biotechnology
Information, 2019; Ozsoylu, 2016).

Cizelge 1.1: Havada bulunma oranlarina gore formaldehit saliniminin insan sagligina
zararl etkileri (National Center for Biotechnology Information, 2019; Ozsoylu, 2016).

ppm* Zararh Etki
0.05-1.0 Kot koku

0.01-20 Gozde ve solunum yollarinda iritasyon

0.10-11 Ust solunum yollarmda (burun ve bogaz gibi) tahrig

5-30 Alt solunum yollari iritasyonlari (6kstiriik, hirilti, goriis sikismasi)
>10 Ciddi gozyasi, goz ve solunum yolunda yanma, nefes almada giigliik
10-50 Oksiiriik, kalp sorunlari, solunum yollarinda ve gézde siddetli yanma
50 - 100 Oliimciil akciger 6demi, inflamasyon, pnémani

>100 Oliim

ppm™* parts per million

2004 yilinda Diinya Saglik Orgiitii’ne (WHO) bagli Uluslararas1 Kanser Arastirmalari
Ajansi (IARC) tarafindan yapilan degerlendirmede formaldehit, kanserojen madde
olarak kabul edilmistir. Bu kanserojen etki, ozellikle formaldehit esash tutkallarla
tretilmis iirlinlerin kapali alanda kullanilmas: ile kalici saglik sorunlarima sebep
olabilmektedir. Ozellikle bebeklerin ve cocuklarin temas alanlarinda (yataklar,
kiyafetlerin depolandig1 kapali gardroplar, oyun ve gezinme alanlari, oyuncaklar, yer
dosemeleri) bu zararli kimyasallarin kullanildig1 iriinler, yeni nesillerin sagligini
kalitsal olarak risk altina almaktadir. Yukarida bahsedilen etkiler nedeniyle, ahsap
esasli tirtinlerde formaldehit emisyonunu standart degerlerin altina ¢ekmek iizere bazi

yasal diizenlemeler yapilmustir.

2000’li yillardan itibaren gosterdigi hizli gelisme ile Tiirkiye, ahsap esashi levha
iiretiminde diinyanin 6nde gelen pazarlari arasinda yer almaktadir. OAIB (2015)
verilerine gore Tiirkiye, dinyanin 5. Avrupa’nin ise 2. en biylk pazarim

olusturmaktadir. Veriler ayn1 zamanda Tiirkiye’nin MDF/HDF iiretiminde Avrupa



birincisi ve diinya ikincisi oldugunu da gostermektedir. Bir diger yaygin kullanima
sahip ahsap esasli levha {iriinii olan yonga levha sektorii incelendiginde ise Tiirkiye’nin
Avrupa’da 3. diinyada ise 5. sirada yer aldig1 goriilmektedir. Ayn1 yil siralamasinda
Tirkiye’nin laminat parke liretiminde Avrupanin 2. ve diinyanin 3. biyiik iiretim
hacmine sahip olan iilke oldugu bildirilmistir (OAIB, 2015). Levha pazarmn ihracat
pay1 incelendiginde 2010 yilinda gergeklestirdigi 6.796.000 m?® iiretimini 2015 yilinda
yaklasik %40 arttirarak 9.489.000 m*®’e ¢ikartan Tiirkiye, 139 ihracat iilkesi arasinda
21. sirada yer almustir (Istek ve dig, 2017). Bu bilgiler 1s131nda Tiirkiye’de 6nemli
biiyiikliige sahip aga¢ isleme ve levha iiretim isletmelerinin tiretim iglemlerinde tercih
edilmeyen fakat dnemli bir yenilenebilir odun dis1 orman iiriini kaynag: olan kabuk
maddesinin biiyiik miktarlarda atik seklinde ortaya ¢iktig1 sylenebilir.

Bu calismanin amaci endiistriyel atik konumundaki kabuk maddesine icerigindeki
dogal fenolik maddeleri kullanarak katmadeger kazandirmak amaci ile kabuk
ekstraktiflerinden biri olan tanen maddesinin formaldehit igermeyen biyotutkal
tretiminde kullanilabilme potansiyelini ortaya koymaktir. Boylelikle atik
konumundaki biyopolimerler sadece degerlendirilip lilke ekonomosine kazandirilmaz,
ayni zamanda diinyada 6nemli miktarlarda tiretilen, Tiirkiye’nin ise i¢ pazari rahatlikla
karsiladig1 ahsap esasli levha iirlinlerinden ¢evreye ve insanlara zararli formaldehit

saliimi da engellenebilip saglikli nesillerin yetismesine hizmet edebilecektir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 Kabuk

Agacta kok, govde ve dallart saran ve kambiyurmun disinda kalan kabuk bolgesi
agacin dis etmenlere karsi korunmasi gorevini iistlenmektedir. Kabuk, bu gérevi odun
govdesinden farklilasan kimyasal bilesimi yardimiyla yerine getirmektedir. Kimyasal
bilesimde goriilen bu farklilik odunun iglenmesinde ¢esitli sorunlara yol agtigindan
kabuk, odun isleyen endiistrilerde bir atik olarak kabul edilmektedir. Agag tiirii ile
beraber degiskenlik gostermekle birlikte dikili aga¢ agirliginin yaklagik %15’ini
olusturan kabuk, 6nemli bir biyokiitle kaynagidir (Durmaz ve dig, 2018). Endiistriyel
isletmelerde genelde yakma sureti ile enerji dongilisiine katilan kabuk orman
isletmelerinde ise ¢gogu zaman kesim artig1 olarak ¢iirtimeye terkeldilmektedir. Ne var
Ki icerdigi degerli fenolik bilesenler diisiiniildiigiinde ekonomiye kazandirilabilmesi
miimkiindiir. Son yillarda atik kabugun dogru yontemler ile biyokiitle kaynag: olarak
kullanilmast ve ekonomiye katma degeri yiiksek bir malzeme olarak kazandirilmasi

fikri 6nem kazanmustir.

Odun isleyen endiistrilerde ¢cogunlukla agacin gévde kismindan yararlanilmakta ve
kabuk tercih edilmemektedir. Dolayisi ile diinya pazarinda 6nemli bir pay1 olan levha
endiistrisi gibi biiyiik pazarlar da dahil odun isleyen endiistrilerde kabuk bir atik
malzeme olarak ortaya ¢ikmaktadir. Tiirkiye’de ortalama olarak 2 milyon m® agac
kabugu odun isleyen endiistrilerce atik olarak iiretilmektedir (Kurt ve Mengeloglu,
2006). Onemli bir odun dis1 orman iiriinii kaynag1 olan kabugun anatomik ve kimyasal
yapisinin incelendigi bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢alismalar kabugun
ekonomiye daha gii¢lii bir sekilde kazandirilmasina yonelik calismalara da 1s1k

tutmaktadir.

2.1.1 Kabugun anatomik yapisi

Normal bir odun gévdesinin enine kesiti yuvarlak olup bu kesitte igten disa dogru 6z,
odun ve kabuk olarak isimlendirilen ii¢ kesit goriilebilmektedir. Kabuk yiiksek bitkiler

olan aga¢ ve calilara 6zgii organik hiicresel bir yapidir. Odun ve kabuk arasinda yer



alan ve yalnizca mikroskop ile goriilebilen dokuya kambiyum adi verilmektedir.
Kambiyumun disinda yer alan kabuk, dis kabuk (retidom) ve i¢ kabuktan (floemden)
olusmakta ve i¢e dogru yeni odun hiicreleri, disa dogru ise yeni i¢ kabuk hiicreleri
(floem) olusturmaktadir. Kabuk tabakasi agaci dis kosullardan; yagmur, soguk, sicak,
kar ve don gibi iklimsel etkilerden, zararli giines 1sinlarindan ve zehirli gazlardan
korumasi sebebiyle olduk¢a dnemlidir. Ayn1 zamanda yabani hayvanlarin verecegi
mekanik zararlara, boceklerin, mantarlarin ve bakterilerin yapacagi olumsuz etkilere
kars1 agaci ve kambiyum dokusunu korumaktadir (Demetgi, 1982; Sakai, 2001).
Kabugun bir diger 6nemli etkisi ise agacin su kaybetmesini 6nlemesidir. Kabugun
anatomik yapisini distan ise dogru dis kabuk, floem ve kambiyum olusturmaktadir.

(Sekil 2.1).

Kambiyum

Odun Tabakas:

Sekil 2.1: Kabuk tabakalar1 (Rankin, 2017).

Kabugun yapisi ve elemanlar1 ayni tiiriin odunundan farklidir. Floem temel olarak elek
hiicreleri veya elek tiipleri, yardimci hiicreler, 1s1nlardaki parankimi hiicreleri ve floem
parankimi, floem lifleri ve skleidlerden olusur. Elek borular1 su ve 6zsuyu tasima
islevini yerine getirirken, paransima hiicreleri ve lifleri siras1 ile besinlerin
depolanmasindan ve destek gorevinden sorumludur. I¢ ve dis kabugun elemanlar1 da
yapisal olarak oldukea farklidir. i¢ kabuk (ikincil floem) elek tiipii elemanlari, lifler,
skleidler, parangim hiicreleri gibi hiicrelerden meydana gelirken dis kabuk (retidom)
yash floem ve periderm hiicrelerinden olusmaktadir (Patel, 1974; Bowyer ve dig,
2003; Gupta, 2009).

Odundakinden ayr olarak, kabukta bulunan kambiyum tabakasi (fellogen), kabuk
kambiyumu olarak adlandirilir. Bu kambiyum ice dogru fellodermi olustururken, disa

dogru da mantar tabakasini (fellem) olusturur. Fellogen, felloderm ve fellem



peridermisi olusturmaktadir. Bazi tiirlerde i¢ kabuk ile dig kabugu birbirinden ayirmak
kolay degildir. Cogu agacta i¢ kabuk canli skleransimatik ve paransimatik hiicreler
igerir. Buradaki canli ve boliinebilir hiicreler yapraklardan gelen fotosentez iiriinlerini
alirlar (Sakai, 2001). Igne yaprakli agac kabuklarinda iletim elemani kalbur
hiicreleridir. Skleransimatik hiicreler, kalin ¢eperli ve degisik yapilarda tas hiicreleri
olup ligninlesmistir. Paransim hiicreleri ise boyuna veya bantlar halinde kalbur
hiicreleri arasinda dagilmistir (Fengel ve Wegener, 2003). Igne yaprakli agag
kabugunda iletim gorevini kalburlu hiicreler, destek gorevini ise floem lifleri ve
vaskiiler kambiyumca iiretilen paransim hiicrelerinden meydana getirilen tas hiicreleri
yapmaktadir. Genis yaprakli aga¢ kabuklarinda ise igne yaprakli aga¢ kabugunda yer
alan kalburlu hiicrelerin yerine odunda trahelerin gergeklestirdigi iletim goérevini
yerine getiren kalburlu borular bulunmaktadir (Bozkurt ve Erdin, 1997). Dis kabuk ise
baslica olii hiicrelerden olusmus olup, agaci su kayb1 ve mikrobiyal saldirilara karsi
koruyan g¢esitli depo edilmis kimyasal maddeleri igerir (tanen, regine vb.). Bu tabaka
kabuk kambiyumu faaliyetini durdurduktan sonra olusur. Bir siire sonra yeni bir kabuk
kambiyumu olusur. Bu siire¢ agacin yasami boyunca yenilenir ve dis kabuk kalinlagir

(Vaucher, 1997).

Kabuk morfolojisi tiire bagl olarak degisir ve kabuk kalinlig: tiirler arasinda oldukga
farklilik gdsterir. Kabuk orani; agag tiirli, aSacin yetisme yeri ve yas faktori ile
degismekle birlikte agacin ortalama %8-14’tiir. Kabuklar1 kalin agaglar i¢in bu oran
odun miktarinin %10’una tekabiil etmektedir (Oktem, 1976). Ince kabuklu agaclarda
ise kabuk miktar1 nispeten daha diisiiktiir (Taskin, 1973). Agactaki kabuk miktar
dallar ve agacin iist kistmlarnda artig gostermektedir (Fengel ve Wegener, 1984). Agag
yas1 ve tlirli agac1 disardan g¢evreleyen kabugun makroskobik goriiniisii tizerinde
etkilidir. Bu goriiniis agac tiirii ile degismekle birlikte diizgiin veya catlakli bir
goriiniimde olabilir. Bazen agag kabugu lifli bir goriinimde de olabilir. Tiir teshisinde

de dis kabuk goriiniisii 6nemli bir anahtar roliindedir (Bozkurt ve Erdin, 1997).

2.1.2 Kabugun kimyasal yapisi

Kabugun kimyasal yapisi, agacin yetisme ortamina, yasina, bulundugu yere, tiiriine
gore igerigindeki kimyasal bilesikler ve ekstraktif siniflar1 ¢esitlilik gostermesi sebebi
ile oduna kiyasla ¢ok daha heterojen ve karmasiktir. Odunda oldugu gibi kabukta da

baslica bilesenler seliiloz, lignin, polyoz ve ekstraktiflerdir (Sakai, 2001; Dénmez ve



Doénmez, 2013). Cizelge 2.1’de igne yaprakli ve yaprakli aga¢ odun temel

bilesenlerinin odun ve kabuklara gore dagilimi gosterilmistir (Harkin ve Rowe, 1971).

Cizelge 2.1: Temel bilesenlerin odun ve kabukta bulunma oranlar1 (Harkin ve Rowe,
1971).

Kimyasal Igne Yaprakli Agaclar Genis Yaprakli Agaclar
Bilesik Odun (%) Kabuk (%) Odun (%) Kabuk (%)
Lignin 25-30 40-55 18-25 40-50
Polisakkaritler 66-72 30-48 74-80 32-45
Ekstraktifler ~ 2-9 2-25 2-5 5-10

Kimyasal bilesim bakimindan kabugun 6nemli farklart sunlardir:
1. Kabuga 6zgii siiberin ve polifenoller bilesenlerinin bulunmasi,
2. Odunda bulunan temel bilesenlerin kabukta daha farkli oranlarda yer almasi.

Aromatik bilesenler ve polisakkarit madde miktarindaki degisim kabuk ve kabuk dig1
lignoseliilozik maddeler (gévde odunu vb.) arasindaki 6nemli farklardir (Durmaz ve
dig, 2018). Cizelge 2.1°’de de goriildiigli gibi polisakkarit oran1 da kabukta olduk¢a
azalmaktadir. I¢ kabuk ve dis kabuk kimyasal bilesim bakimindan farklar gosterir. I¢
kabuktan dis kabuga dogru gidildikge ekstraktif madde ve polisakkarit oran1 azalirken,
polifenolik bilesikler ve lignin miktar1 artmaktadir (Fengel ve Wegener, 2003).

Seliiloz odunda oldugu gibi kabuk yapisinda da énemli bir bilesendir. Kabugun asit
hidrolizinde en fazla bulunan seker glukozdur. Kabugun yapisinda tiire gore
degiskenlik gostermekle birlikte ortalama %15-40 oraninda glukoz bulunmaktadir.
Yalniz dis kabuktaki glukoz orani i¢ kabuktan yiiksek olmakla birlikte kabuk seliilozu
oduna kiyasla daha diisiik oranda bulunmakta ve bu oranlar agag tiirlerine goére
degisiklik gostermektedir (Goniiltas, 2013). Kabuk seliilozunun odun seliilozuna
nazaran polimerizasyon derecesi daha diisiik ve kristallik derecesi daha azdir. Kabuk
seliillozunun bir diger farki da odun seliillozuna kiyasla daha ytiksek bir polidispersite

gostermesidir (Fengel ve Wegener, 2003).

Polyozlar kabuk tabakasinda da bulunur ve yine oduna kiyasla daha az orandadir. Igne
yaprakli odununda galaktoglukomannan bulunur, kabukta da yine ayni polyoz tiirii
vardir ancak daha az orandadir (Fengel ve Wegener, 2003). Kabuktaki polyozlarin

kimyasal bilesiminin odun polyozlarindan katilim oranlarindaki ve bazi



varyasyonlarindaki ayrilma disinda belirgin bir farki olmadig belirtilmistir (Fengel ve
Wegener, 1984).

Kabuk dokusu odun dokusuna kiyasla daha fazla lignin i¢ermekle birlikte baz1 kabuk
ekstraktifleri yapisinda lignin tiirevleri barindirmaktadir (Goniiltas, 2013). Kabuktaki
lif ve sklareid hiicreler ligninlesmistir. Kimyasal bilesim bakimindan kabuk, oduna
benzer lignin bilesikleri icermektedir. Kabuk ve odun lignini kiyaslayan ¢alismada
kabuk lignininde siringil/guayasil oraninin azaldig1 belirlenmistir (Harkin ve Rowe,
1971).

Igne yaprakli agac kabugunda oduna kiyasla daha yiiksek oranda p-hidroksifenil grubu
icerdigi ortaya konmustur (Fengel ve Wegener, 2003). Kabuk dokusu, odun dokusuna
kiyasla daha fazla lignin igermekle birlikte fenolik yapidaki bazi kabuk ekstraktifleri
lignin tayininde ligninle birlikte ¢okmekte, kalinti lignin miktarinin daha yiiksek

¢ikmasina neden olmaktadir.

Kabugun kimyasal yapist ile odunun kimyasal yapisi arasindaki en belirgin fark
ekstraktif maddelerin ve 6zellikle pektin, suberin ve polifenol oranlarinin kabukta
yiiksek oranda bulunmasidir. Kabuk tabakalarindan i¢ kabuk ve dis kabuk anatomik
yapilar1 geregi ayrildigi gibi kimyasal bilesenlerinde de farkliliklar gostermektedir.
Ekstraktif madde oranlar1 kabugun i¢ tabakalarinda daha c¢oktur. Buna karsilik
polifenoller ve lignin orani i¢ kabuktan dis kabuga dogru artmaktadir (Goniiltas, 2013).

Kabukta polifenoller olarak baslica flavan yapisindaki bilesikler yer almaktadir. Bu
bilesikler kondanse tanenler olarak da adlandirilir, molekiil biiyiikliikleri ve

¢oziiniirliiklerine gore gruplandirilirlar (Sakai, 2001).

Dis kabugun ¢oziinmez bileseni olan siiberin 6zellikle mantar hiicrelerinde bulunur.
Dogal bir poliester olan siiberinin yapisinda uzun zincirli dikarboksilli hidroksi ve
epoksi yag asitleri, fenolik bilesiklerle (ferulik asit, sinapik asit vb.) esterlesmis olarak

yer alir (Fengel ve Wegener, 2003).

Kabuktaki ekstraktif maddeler suda ve yagda ¢oOzlinebilen bilesenler olarak
gruplandirilabilir. Hidrofilik bilesenler, su ve polar organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirken,
lipofilik bilesenler apolar ¢oziiciiler ile izole edilebilir (Cizelge 2.2). Kabugun kuru
agirligina oranla bu lipofilik ve hidrofilik bilesenler i¢eren ekstraktif maddelerin oram

yaklasik %20-40 kadardir. (Sjostrom, 1981).



Cizelge 2.2: Kabuk ekstraksiyonunda kullanilan ¢oziiciiler ve uzaklastirdigt madde

gruplari (Sjostrom, 1981).

Coziicii

Kismen veya tamamen uzaklastirilan maddeler

Dietil ether, kloroform,
petrol ether

Alkol, aseton

Su

Sulu alkali ¢ozelti

Asit hidrolizi

Terpen ve tiirevleri, yaglar, vakslar, alkoller, recineler,
serbest yag asitleri ve regineler

Basit polifenoller ve glikozitleri, tanenler, mono ve
dissakkaritler

Disakkaritler, nisasta, pektin, tanen ve regineler

Flobafenler, fenolik asitler, kabuk kalint1 lignini,
polyozlar, suberin monomerleri

Polisakkaritlerden hidroliz olan basit sekerler ve iironik
asitler

Ozdemir (2010) tarafindan yapilan bir arastirmada iilkemizde yetisen ii¢ farkli igne

yaprakli agag¢ tiiriine ait kabuklarn igerdigi ekstraktif madde miktar1 degisik

coziiciilerle ekstrakte edilerek belirlenmistir (Cizelge 2.3). Bu verilenlerden de

anlagilacag1 lizere kabuklar kendi odun tiirlerine kiyasla oldukca yiiksek oranda

ektsraktif madde igermektedir.

Cizelge 2.3: Ul.}(emizde yetisen bazi igne yaprakli agac¢ kabuklariin kimyasal analiz
degerleri (%) (Ozdemir, 2010).

Analiz Pinus brutia Picea orientalis  Cedrus libani
Kiil 1,08 3,1 3,16
Ekstraktif 1.Alkol-siklohekzan ¢oz. 19,44 18,44 12,71
madde

(Ardisik 2.Alkol ¢oz. 13,15 2,17 1,62
ekstraksiyon

1,2,3) 3. %1 lik NaOH ¢6z. 49,44 39,06 35,88
Sicak su ¢oz. 39,35 24,45 20,37
Metanol-su (4:1) ¢6z. 25,72 20,56 13,83
Kalint1 Lignin 57,79 35,56 40,63
%1 NaOH sonrasi 22,12 16,31 11,7

kalint1 lignin

Kabuk, gévde odununa kiyasla yiiksek oranda anorganik madde igermektedir. Bu oran

bazi tiirlerde odun anorgonik madde oraninin 10 katina kadar cikabilir. Kabuktaki



anorganik maddeler arasinda en yiiksek oranda bulunan kalsiyumdur. Magnezyum ve
potasyum ise oransal olarak kalsiyumu takip etmektedir. Bu {i¢ anorganik madde
disinda kalan anorganik maddelerin biitiinii bilesime ancak %1 oraninda katilmaktadir.
Kimyasal bilesenlerinden dolay1 kabuk, oduna kiyasla daha diisiik pH degerine sahiptir
(GOniiltag ve Ugar, 2017).

2.1.3 Kabuk kullanim alanlari

Kabuk ¢ok eski ¢aglardan beri insanoglu tarafindan degisik amaglar i¢in 6rnegin ¢ati
kaplama malzemesi, ses ve 1s1 yalitimi gibi bircok farkli sekilde kullanilmustir.
Meksika’nin degisik bolgelerinde 1400 yi1l 6nce geleneksel yontemlerle kauguk (Ficus
spp.) ve dut (Morus spp.) kabuklarindan kagt {iretimi yapildig1 bilinmektedir. Uretim,
kambiyum faaliyete gectigi zaman kabugun soyularak cikartilmasi, bu sekilde i¢
kabuk-dis kabuk tabakalarinin ayrilmasi islemleri ile baslamaktadir. Lifli yapidaki i¢
kabugun uzun siire suda kaynatilarak ve tasla ezilerek yumusatilmasi asamasindan
sonra olusturulan kabuk sahifelerinin  giineste  kurutulmasi ile islem

sonlandirilmaktadir (Peters ve dig, 1987).

Kuzey Isveg’teki Samiler’in sarigamin i¢ kabugunu yaz mevsiminde soyarak yedikleri
belirlenmistir (Rautio ve dig, 2014). Benzer bir durumu Anadolu’da yasayan
insanlarda da gormek miimkiindiir. Onlar da taze kesilmis gilirgen, kayin vb. aga¢
kabuklarinin i¢ kismini (i¢ kabuk) yemektedir. Bu kisim sekerli bir yapida oldugu igin
besleyici Ozellige sahiptir. Bu besleyici 06zelligi nedeniyle eski caglarda da

insanoglunun agag kabuklarini yiyecek olarak tiikettigi bilinmektedir (Kain, 2016).

Agac malzeme kabuklarindan ¢ok eski zamanlardan bu yana farkli iriinlerin
yapiminda yararlanilmaktadir. Harkin ve Rowe (2005)’e gore hus agaci kabuklarmin
Amerika yerlilileri tarafindan kano ve “taba” olarak adlandirilan 6zel bir tiir kiyafet
yapiminda kullanildigi bildirilmistir. Yapilan ¢alismalarda kabuk kullanilarak bir
takim ecza ve gida lirlinlerinden ok zehirlerine, sise mantarlarindan kauguga kadar
uzanan bir yelpazede yararlanilabildigi ortaya konmustur. Tiirkiye yerelinde de ¢cokca
gozlemlenebilecegi gibi kiimes altliklarinda ve ahirlarda, topragin 1slah edilmesinde,
cevre diizenlemelerine dair ¢esitli uygulamalarda, ortiicii bir materyal olarak saha
zeminlerinde, izolasyon maksatli kompozit malzemelerde, levha endiistrisinde bir
miktar, su kaynaklarindan zehir izole edilmesinde absorbant olarak, zengin ekstraktif

madde oraninin degerlendirilebilecegi boyar madde, tanenli maddeler, sakiz, recine,
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degerli yaglar ve aromatik esanslarin iiretiminde, biyo baz tutkal {iretiminde, mangal
komiiriinde, sepilemede, patikalarda, plastiklere katilmak sureti ile ambalaj malzemesi
olarak degerlendirmek iizere ve bazi hayvan yemlerine katki maddesi olarak genis bir

alanda kabuk kullanilmaktadir (Kantay ve Kose, 2006).

Kabugun ayrica toprak islahi, fidan g¢evreleme islemlerinde, orman yollarinda
gerceklesen donmayi geciktirici bir malzeme olarak, erozyon kontroliinde ve havza
suyunun kalitesinin arttirilmasi i¢in ormancilikta; yine toprak islahini saglamak,
drenaj1 1yilestirmek, kompost {iretimi, ahir ve kiimeslerde altlik olarak ve
camurlagsmay1 6nlemek maksadi ile, malglamada, tarim ilaglarinin {iretiminde ve ticari
giibre hazirlamada degerlendirilmek {izere tarimda; levha iiretim prosesinde bir miktar
kullanilmak sureti ile, sepileyici madde ve yakit olarak endiistride; ek olarak cesitli
alanlarda zemin maddesinde, foseptik drenler i¢in dolgu malzemesinde, zehirli ve Kirli
sularin temizliginde, izolasyon malzemesi yapiminda kullanildigi belirtilmistir

(Gorcelioglu, 1973; Kantay ve Kdse, 2006).

Kabuk kullanilarak yonga levha ve lif levha da tiretilmis ancak oduna kiyasla daha
diisiik direng 6zelliklerine sahip oldugu belirlenmistir (Nemli ve Colakoglu, 2005;
Xing ve dig, 2006). Cesitli kabuk unlarinin dolgu maddesi olarak kontrplaklarda
kullanildig: bir calismada bazi tiir agag kabuklarinin kontrplak iiretiminde formaldehit
baglayict etkisi ortaya konulmustur (Aydin ve dig, 2010). Ayrica kabuk
ekstratlarindan ve lignin stabilizerlerinden sentezlenen kimyasallar 1s1l islem
uygulanmis odunlarin {izerine uygulanacak akrilik poliliretan kaplamalarda

kullanilmis ve iyi sonuglar elde edilmistir (Dilmag, 2018).

Diinyada kabuk daha c¢ok yakilarak degerlendirilmektedir. Tam kuru kabugun enerji
degeri 17-22 MJ/Kg arasinda olup, oduna kiyasla daha yiiksek bir degerdir (Vaucher,
1997). Finlandiya’da hus kabugu enerji iiretim santrellerinde yakilmaktadir. Degerli
bir odun dis1 orman {iriinii kaynagi olan kabugun yakilmasindaki en biiyiik sorunlardan

biri ise, i¢erigindeki kiil oraninin fazla olmasidir (Kain, 2016).

Kabugu farkli biyokimyasallara doniistiirme islemleri giinlimiizde atik yonetimi ve
atik konumundaki iirline katma deger kazandirmak agisindan olduk¢a Onem
kazanmigtir. Kabuktan kimyasal olarak yararlanmada ise en ¢ok kullanilan yontem

tanen izolasyonudur.
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2.2 Mese Palamudu

Tiirkiye’de yaklasik 30 tiiriiniin yetistigi mese cinsinin meyveleri genel olarak palamut
olarak adlandirilir. Mese meyvesi olan palamut eski zamanlardan beri hayvanlar ve ilk
insanlar tarafindan besin olarak tiiketildigi gibi giiniimiizde de ¢esitli alanlarda
kullanim1 devam etmektedir. Ekonomik olarak en 6nemli palamut tiirleri Quercus
cerris, Quercus ithaburensis (palamut mesesi) ve Quercus robur (sapli mese) olarak
bilinmektedir. Meyvelerinin ekonomik olarak en sik kullanildigi tiir ise palamut
mesesi olarak da bilinen Quercus ithaburensis Decne subsp. macrolepis (Kotschy)
Hedge et Yalt. (Fagaceae) tiiriidiir (Li ve dig, 2017). Quercus ithaburensis’in palamut
ve kupulalarini tastyan siirglin ve degisik yaprak sekillerine ait bir ¢izim Sekil 2.2°de

goriilmektedir (Bozkurt ve dig, 1982).

Sekil 2.2: Quercus ithaburensis tiiriine ait palamut ve kadehleri tasiyan siirgiin ve
yaprak sekilleri (Bozkurt ve dig, 1982).

Tiirkiye’de Ege, Dogu Anadolu, Giiney Dogu Anadolu bolgelerinde yogun, Marmara
Trakya ve I¢ Anadolu bolgelerinde ise kismen yayilis gdsteren palamut mesesinin
dogal yayilist ise daha genis bir cografyada neredeyse tiim dogu Akdeniz iilkelerini
kapsayacak sekilde Balkanlar, Suriye ve Urdiin’e uzanmaktadir. Mese palamudu
diinya tizerindeki en genis yayilisin1 260 bin hektardan fazla alan ile Tirkiye’de
gostermektedir (Bozkurt ve Goker, 1986). Tiirkiye’de palamut meseleri iklimsel
sartlara gbre yaz ortast ilkbahar baslangici arasinda olgunlasip toplanmaktadir.
Yagmur sonrasi toplanan palamutlarda tanen orami diismekte, renklerinde ise

koyulagma meydana gelmektedir. Olgun bir mese agaci ortalama 400 ila 600 kg aras1
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palamut vermektedir (Ugar, 2003). Palamut gibi, iilkemizde 6nemli birer odun dis1
orman iriinii olan palamut kadehi ve palamut tirnaginin ihracati uzun yillardan beri
yapilmaktadir. Ticarette palamut meyveleri, kadeh ve tirnaklari ayr1 ayrn
kullanildigindan bu kisimlar toplandiktan sonra ayr1 ayr1 depolanip, piyasaya

sunulmaktadir.

2.2.1 Mese palamudunun anatomik yapisi

Mese palamudunu dis kisimdan kismi veya tamamen saran kapgik bolgesi kadeh,
kupula veya valonya olarak isimlendirilmektedir. Kupulanin dis kismindaki tirnaklar
ise trillo olarak adlandirilir. “Palamut” veya “pelit” ise kupulanin i¢ kisminda bulunan
meyveye verilen addir. Pelit kismi tanence zengin olmadigidan genellikle yem
maksadi ile kullanilir. Kadeh kismi ise basitce, peliti ¢ikarilmis kabuktur. Tirnaklar
palamut kadehinden ayrilan morfolojik olarak pul seklindeki yapraklardir. Palamut
tirnaklarinin birlestigi bolgenin genisligi palamutun ticari degerini yiikselten bir
faktordiir.

Palamut kadehi ve tirnagmin elde edildigi Quercus ithaburensis (palamut mesesi),
Fagaceae familyasma ait bir “kirmizi mese” tiirii olup, Tiirkiye’de dogal yayilis
gostermektedir. Bu tiir ayrica odun ve meyve Ozellikleri agisindan incelendiginde
“kirmiz1 meseler” grubunda yer almaktadir. Bu grupta yer alan mese palamutlar
(pelitleri) yuvarlak, yar1 yuvarlak veya elips seklinde bulunan biiyiik bir kadeh
(kupula) igerisinde bulunmaktadir. Kadeh igerisinde bulunan palamutlarin olgunlagma
stiresi yaklasik iki y1l kadardir. Kadeh yapilar1 incelendiginde uzun ve ince seritler
halinde bulunan oldukc¢a gelismis tirnaklarla (trillo) kapli oldugu kolaylikla
gozlemlenebilmektedir (Koyuncu ve Gavcar, 1992; Hasdemir, 1970; Bozkurt ve dig,
1982). Sekil 2.3’de Quercus ithaburensis meyvesine ait anatomik kisimlar

goriilmektedir.

i b

Sekil 2.3: (a) Tirnak (b) Kadeh (c) Kadeh iizerinde mese palamudu.
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Agacin meyveleri elips seklindeki, yuvarlak veya oval bigimde olan kadeh kisminin
icerisinde yer almakta ve yaklasik iki yilda olgunlagmaktadir. Bu kadehler genellikle
oldukga gelismis ince ve uzun tirnaklar ile kapli bulunmaktadir (Bozkurt ve dig, 1982).

2.2.2 Mese palamudunun kimyasal yapisi

Mese kadehleri kimyasal bilesim olarak %48-50 oraninda nisasta, %2-5 oraninda
protein, diisiik oranda yag, yiiksek oranda fenolik bilesenden olugmaktadir. Tanenler
ve flavanoidler bunlarin baslicalaridir. Mese palamudu agirlikli olarak hidrolize tanen
icermektedir. Bu sebeple yapilarinda gallik asit bulunmaktadir. Glukozdaki bes adet
hidroksil grubu ile gallik asit esterlesme reaksiyonu gostermektedir. Mese palamudu
kadehinden elde edilen valeks taneninde yapilan kimyasal analizlerde ellag asidi ve
digallik asit belirlenmistir. Valeks taneninin kimyasal bilesimini ortaya koymaya
calisan bir calismada bilesimin biiyiik oranda hidrolize tanenden meydana geldigi,
hidrolize tanenin de gallik asit birimlerinden olusan pantagalloil glukoz, ellag
asitlerinden olusan izomer bilesikler olan veskalagin/kastalagin, veskavalonik asit ve
serbest gallik asit icerdigi belirlenmistir. Mese palamudu lipofilik bilesik olarak en
fazla oleik, palmitik ve linoleik asit barindirmaktadir. Mese palamutlarinda ayrica
steroller de bulunmakta ve baslicalari beta-sitosterol, kampesterol ve sitosterol olarak
belirtilmistir. Ilaveten palamutlarda yiiksek molekiilli alkollere rastlamak
miimkiindiir. Mese palamudundaki provitamin A ve E vitaminleri varlig1 yapilan

calismalarda ortaya konmustur (Ugar, 2003).

Palamut mesesinin meyveleri incelendiginde kadeh ve tirnak olarak ifade edilen
yapilarin tanence zengin oldugu anlasilmaktadir. Tanen miktar1 palamut mesesi i¢in
kadehte %33 civar1 olup bu miktar tirnak bolgesinde %41,5’a kadar ¢ikabilmektedir.
Tiirkiyede yetisen palamut meselerindeki tanen miktar1 Tiirkiye diginda yetisen mese

palamutlarina oranla daha yiiksek bulunmustur (Bozkurt ve dig, 1982).

Koyu renkli ve toz bir yapida olan mese palamut ekstraktinin %70 oraninda tanen,
%7,5 oraninda su, %4 oraninda glikoz ve %1,5 oraninda sakkaroz igerdigi
bildirilmistir (Sar1, 2000).

2.2.3 Mese palamudu kullanim alanlari

Palamut mesesi kupulast daha once de belirtildigi gibi icerigindeki karbonhidrat,

protein, yag bilesenleri sebebi ile binlerce yil boyunca yiyeceklere katki maddesi
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olarak kullanilmistir. Bununla birlikte hayvan yemlerine de katilmak sureti ile
kullanimi devam etmektedir. Pelit, kestane gibi yemis olarak, fazla nigasta orani sebebi
ile una katilarak veya un seklinde kullanilarak, icerigindeki yag pisirmek iizere
degerlendirilerek gidalarda kullanilabilir. Mese palamudu ununun normal una ilave
olarak katilarak ekmek yapiminda kullanildigi bilinmektedir. Bir yani ile da mese
palamudu, gluten orani diisiik oldugu icin bir takim 6n iglemlerden sonra ¢olyak
hastalarinin tiiketmesinde sakinca olmayan ekmekler liretilmesine imkan vermektedir.
Son yillarda yaban domuzu besin maddesi olarak kullanilan mese palamudu ayrica
gida alaninda yag tiretiminde de kullanilmaktadir. Gida alaninda kullanimindan baska
mese palamudu bazi1 dogu iilkerinde yanma ve incinmelerde tedavi edici krem yapimi
maksadi ile de degerlendirilmektedir. Bir yandan igerigindeki yiliksek oranda bulunan
fenolik bilesenlerden yola ¢ikarak yapilan bir ¢alismada fenol formaldehit tutkalinin
icerigindeki fenole ikame olarak valeksten elde edilen tutkallar kullanilmis (%50
oraninda) ve liretilen yonga levhalarinda oldukea iyi sonuclar alinmistir (Abdalla ve

dig, 2015; Ugar, 2003).

Mese palamudundan firetilen tanenler uzun yillardir dericilikte sepileme maddesi
olarak kullanilmaktadir. Sepicilikten artan atik durumundaki tanen maddesinin
kompost haline getirilerek Pleurotus ostreatus (istridye mantari) tiretimi igin

kullanilabilecegi ortaya konmustur (Sen ve Yalg¢in, 2011).

Mese palamudu farmakoloji ve boyacilik agisindan da genis bir kullanim alanina
sahiptir. Ozellikle boyacilikta ipek 6zlii kumaslara siyah rengini vermede mese

palamudundan yararlanilmaktadir (Bozkurt ve dig, 1982).

2.3 Tanenler

Tanenler beyazdan kahverenginin acik tonlarina kadar cesitli renklerde olabilen
karakteristik kokuda ve buruk bir tadda amorf toz yapili dogal fenolik maddelerdir.
Eski Avrupa’da kullanilan bir dil olan Celtic dilinde (Kelt¢e) tanen sézciigiiniin
karsilig1 mesedir (Goniiltas, 2013). Giinlimiizde ise Fransizca’dan tliremis olan tanen
sOzclgl bir dizi polifenoller i¢in kullanilmaktadir (Falbe ve Regitz, 1997). Antik
zamanlardan beri bir takim organik maddelerin tabaklama 6zelliklerinin oldugu ve
hayvan derisini deri malzeme olusturmak iizere sepileyebildikleri bilinmektedir. Tarih
oncesi kabileler avlanan hayvan yaglarmi kullanarak sepilemeyi bilmekte ve

kullanmakta ise de sepileme islemi sirasinda derinin nasil bir reaksiyon gosterdigi
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ancak 20. yy. baglarinda modern analitik teknikler yardimi ile agikliga kavusmustur.
Gergek tanenleme derinin kollejen zincirleri ile ¢apraz baglanmasini, kismi tanenleme
ise deri zincirindeki bosluklarin tanence dolmasini ifade etmektedir (Khanbabaee ve
Ree, 2001).

Adin1 sepileme yoluyla ham haldeki hayvan derisinin hayvansal proteini ¢cokerterek
bilinen deriye doniistiirme isleminden almakta olan tanen, molekiil agirligi 500 ile
3000 arasinda degisen alkolid, jelatin ve diger proteinler ile ¢okme egilimi gdsteren,
su ile ¢oziinebilen fenolik yapidaki bilesikler olarak tanimlanmistir (Hagerman, 2002;
Bate-Smith, 1962). Bir baska arastirmaci ise tanen molekiil agirliginin 20.000 degerine
kadar ulasabilecegini belirterek protein, alkoloid ve bazi polisakkaritler ile karmasik

bir yap1 olusturabilecegini ortaya koymustur (Haslam, 1989).

Bazi arastirmacilar tarafindan tanen yerine polifenol teriminin kullanildig: da literatiire

gecmistir (Khanbabaee ve Ree, 2001; Haslam, 1989).

Neredeyse tiim bitkisel yapilarda veya agaclarda degisik formlari bulunabilinen
tanenlerin ¢ogu glikozitlesmis maddeler olup, degisik hos kokulu yapilarin
karisimindan meydana gelmislerdir. Hiicre igerisinde eriyik halinde, amorf yapidaki
tanecikler olarak veya kiimeler halinde sitoplazmaya yayilmig durumda
bulunabildikleri gibi bazi durumlarda hiicre ¢eperi ile niifuz halinde de olabilmektedir.
Bitkisel canlilarin gesitli dokularinda bulunabilen tanenler koruyucu doku olarak
nitelendirilen mantar yapilarinda da ¢ok yiiksek oranda goriilebilmektedir (Ozdemir,

2010).

Bitkilerin 6zilinde, kok, meyve tohumlar1 ve meyvelerinde, yapraklarinda, meyve veya
odunlar1 gibi degisik kisimlarinda bulunabilen tanenler bu dokulardaki gelisimi
diizenleme rolii oynamaktadir. Ornegin tomurcuk kisimlarinda bitki igerigindeki tanen
bitkiyi donmaya kars1 korumaktadir. Buna karsilik tanen varlig1 yapraklarin lezzetini
buruk tadi ile olumsuz etkileyerek otla beslenen hayvanlara karsi bir koruma
saglamaktadir. Tanen maddesinin tohumdaki varhigi allelopatik (bitkiler ve/veya
mikroorganizmalar arasi etkilesim) ve bakterisid etkileri neticesinde bitki tiirliniin
korunmasina ve devamliliginin saglamasina hizmet etmektedir. Benzer sebepten tanen
maddesi koklerdeki mevcudiyedi ile patojenlere karsi bitki koklerini korumaktadir
(Aydin ve Ustiin, 2007). Baz1 yaygin bitkiler i¢in tanence yogun bélgeler Cizelge
2.4’de belirtilmistir (Ozgiinay, 2005).
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Cizelge 2.4: Baz1 agag tiirlerininin tanen iceren kisimlar1 (Ozgiinay, 2005).

Kabuk Bolgesi  GOvde Odunu  Agag Meyvesi Yapraklar Kok
Acacia sp. Cestanea sp. Quercus Rhus Sp. Limonium
(Mimoza) (Kestane) ithaburensis (Sumak) (Deniz

macrolepis lavantast)
(Valonya)
Quercus sp. Schinopsis sp. Quercus sp.
(Mese) (Kebraho) (Mese)
Pinus sp. Quercus sp.
(Cam) (Mese)

2.3.1 Tanen kimyasi ve siniflandirilmasi

Molekiil yapilarina bakilarak tanenleri kondanse tanenler olarak bilinen
proantosiyanidin (PA) ve hidrolize tanenler (HT) olarak iki gruba ayirmak
miimkiindiir (Aydin ve Ustiin, 2007). Bu gruplandirmada molar kiitlesi 1000’in
altindaki monomerik tanenlerin yok sayilmakta oldugu bildirilmistir (Goniiltag, 2013).
Bitki polifenolleri iki genis yapisal temaya gore siniflandiriimaktadir. Bunlardan ilki
galloil ve heksahidroksifenoil esterleri ve bunlarin tiirevleri olarak belirtilmistir.
Ikincisi ise kondanse proantosiyanidinlerdir. Galloil ve haksahidroksifenoil esterler ve

bunlarin tiirevleri haricen bir ¢ok genis kategoride tasniflendirilmistir. Bunlar;

1- Basit esterler

2

Di1s metabolitler (gallotanenler)

w
1

Heksahidroksifenoil ve dehidroheksahidroksifenoil esterleri (ellag taneni)
a.  D-glukozun *Cy dizilimi

b.  D-Glukozun *Cq4 dizilimi

C. D-Glukozun acik zincir tiirevleri

4- Monomerlerin oksitadif eslesmesi ile olusan dimerler ve daha yiiksek

oligomerler (Haslam ve Cai, 1994; Goniiltas, 2013).

Yapilan ¢aligmalarin bir kisminda kompleks tanenlerden bahsedilmemisken baska bir
caligmada tanenler, kondanse tanenler ve kompleks tanenler olarak iki sinifta ayrintili
olarak kategorize edilmistir. Bir diger ¢alismada ise tanenler genellikle flavonoid

tiirevli kondanse tanenlere ve hidrolize olabilen tanenlere ayrilmaktadir. Bunlardan
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hidrolize olabilenler kendi i¢inde meta-depitler igeren gallotanenlere ve

ellagtanenlerine ayrilmaktadir (Khanbabaee ve Ree, 2001).

Tanenler fenolik yapilarina bakilarak iki farkli kimyasal simnifta incelenmektedir:
hidrolize tanenler ve kondanse tanenler, bilinen diger adi ile proantosiyanidinler,
Bunlardan hidrolize tanenler sekerin gallik asit tiniteleriyle esterlesme reaksiyonunun
bir Griiniiyken kondanse tanenler iki ya da daha fazla katesin tiirevini polimerize

ederek karmasik bir yap1 olusturmaktadir (Demarque ve dig, 2018).

2.3.2 Hidrolize tanenler

Bitkisel dokularda genis bir yer kaplayan polifenollerin biiyiik bir kismini hidrolize
tanenler olusturmaktadir. Hidrolize tanen olarak ifade edilen tanenler, gallik asit
esterleri olan gallotanenler ya da heksahidroksifenik asit esterleri ile D-glukoz tiirev
veya esterleridir. Glikoz g¢ekirdegi en ¢ok bes adet galloil grubu ile esterleserek
gallotanen Onciisii olarak tanimlanan bir bilesik olusturur. Galloil biriminin
pentagalloglukopiranoz ¢ekirdegine meta-depit bir bag ile baglanmasi ile olusan
hekzagalloglukopiranoz ayni zamanda olusan ilk gercek gallotanendir. Ellag tanenleri
ise pentagalloglukopiranozun komsu galloil gruplari ile oksidatif C-C eslesme yolu ile
hekzahidroksidifenol (HHDP) birimleri olusturmak sureti ile meydana gelmektedir
(Kiligarislan, 2011). Sekil 2.4’te yapitaglar1 verilen hidrolize tanenler,
gerceklestirdikleri hidroliz sonras1 ortamda gallik asit ortaya cikiyorsa gallotanenler

olarak, ellagaik asit ortaya ¢ikiyorsa ellag taneni olarak isimlendirilir (Goniiltas, 2008).

0
5 0
HO
OH HO OH
HO HO 0 OH
OH 0
Gallik Asit Ellagik Asit

Sekil 2.4: Hidrolize tanen yapitaslar (Goniiltas, 2008).
Gallo tanenler hidrolizi en basit olarak gerceklesen tanenlerdir. Hidrolizin kolay
olmasmin sebebi kendini olusturan despit baglarin eter baglarindan daha kolay

hidrolize olma 6zelliginden ileri gelmektedir. Metanol ortaminda kuvvetli olmayan bir
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asit varliginda gergeklesen parcalanma reaksiyonunda ester baglari dayanikliligini
korurken depit baglarinda pargalanma gerceklesmektedir. Ortam asidik seviyesi
yukseltildiginde ise hidroliz reaksiyonu sonucu seker ve gallik asit meydana

gelmektedir (Balaban, 2003).

Ozellikle mese ve kestane tiirlerine ait odun ve kabuklarda bol miktarda bulunan ellag
taneni ise gallo tanenlerdeki galloil gruplarinin yiikseltgenmesi ile olugsmaktadir.
Heksahidroksidifenil asitin esterleridirler. Ellagaik asit olusumu Sekil 2.5’de

verilmistir (Fengel ve Wegener, 1984).

HO OH 0
0 0 0 OH
OH OH OH  OH oH O
0
Heksahidroksidifenik Asit Ellagik Asit

Sekil 2.5: Ellagaik asit olusumu (Fengel ve Wegener, 1984).
Valeks taneni, kestane ve sumak bitkilerine ait tanenleri icine alan ve yapisinda
oldukga yiiksek oranda organik asit, seker ve tuz barindiran hidrolize tanen grubu
enzimlerin ve asitlerin yardimi ile daha kii¢iik molekiillere parcalanma o6zelligine
sahiptir. Hidrolize tanenlerin pH degerleri 3,5’un altinda olmakla beraber

fotodegredasyona dayaniklidirlar (Kiligarislan, 2011).

2.3.3 Kondanse tanenler

Kondanse tanenler ayni zamanda proantosiyanidin  olarak literatiirde
isimlendirilmistir. Alkoliin asidik ¢dzeltilerinde kirmizi antosiyanidinler asit
katalizorlii oksidasyon reaksiyonu neticesinde proantosiyanidinlerden isitilarak elde
edilmekte ve bu sebeple kondanse tanenler ayni zamanda proantosiyanidin olarak
literatiirde yerini almaktadir. Flavan-3-ol (katesin) gibi C-C bagi ile birbirine
kuvvetlice baglanmis flavonoid birimlerin ya oligomeri ya da polimeri olarak meydana
gelen kondanse tanenler hidrolitik etkiye olduk¢a dayanikli olmakla beraber hidrolize

tanenlere kiyasla daha genis bir yayilim gostermektedirler (Kiligarislan, 2011).
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Kondanse taneni olusturan bilesen flavonoid grubuna dahildir. Bu grup igerisinde
yapisal degisiklikleri bulunan flavan, flavon, flavanon, izoflavon ve ¢alkon (agik piron
halkasi igeren flavonoid grubu) gibi alt gruplara ayrilmaktadir. (Sekil 2.6) (Balaban,
2003).

Flavan

Flavancn Calkon

Sekil 2.6: Kondanse tanen yapitaglari (Balaban, 2003).
Katesinlerin (S$ekil 2.7) kondanse tanen olusumundaki en etkili bilesen oldugu
diisiiniilmektedir (Balaban, 2003). Kizilgam kabugunun molekiiler karakteristigini ve
bilesimini analiz eden bir ¢alismada katesin birimlerinin Pinus brutia tiirtiniin

monomerik bilesenlerini olusturdugu saptanmistir (Ucgar ve dig, 2013).

Katesin (2.5.7.3. 4" penta OH Flavan)

Sekil 2.7: Katesin birimi (Balaban, 2003).
Mimoza taneni ve kebraho tanenini i¢ine alan kondanse tanen grubu yapisinda yer alan
diisiik orandaki tuz, seker, asit ve reds olarak isimlendirilen ¢oziinmez yapidaki
maddelere karsilik iceriginde mevcut olan mineral asit-a da yiikseltgen maddelerin
etkisi ile hidrolize olmasi gii¢ biiylik molekiillii maddeler olusturmaktadir. Kondanse
tanenlerin ortamin pH degisimlerine kars1 dayanikli olmadigi, bdylesi degisimlerle

cokme egilimi gosterdigi bildirilmistir. Kondanse tanenlerin pH degerleri 4,5-5,0
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arasinda yer almakla birlikte bu gruptaki tanenlerde tanene 6zgii buruk tat biraz daha
tatli aromalidir. Hidrolize tanenlerin aksine kondanse tanenler fotodegredasyona karsi

hassas olup, 1s1k varliginda kararma egilimi gostermektedirler (Kiligarislan, 2011).

2.3.4 Tanen kullanim alanlar:

Kabuga 6zgii en 6nemli bilesenlerden biri olan tanen maddesi antik zamanlardan beri
bilinmekte olup en yaygin kullanimi sepi maddesi olarak dericilikte olmustur. Tanen
maddesi deri ile etkilesime girdiginde hayvansal proteinleri ¢okertmektedir. Boylelikle
elde edilen deri bakteri etkisi ile olusacak ya da c¢iirime yapisal olarak ortaya
cikabilecek bozunmalara karsi direngli ve malzeme olarak esnek bir yap1 kazanarak
kullanima elverisli hale gelmektedir (Goniiltas ve Ugar, 2012). Kondanse tanenler
basliginda da belirtildigi gibi flavoid birimlerinin oksidatif etkisi yliksektir. Bu sebeple
sepilenen deriler giines 1s1g1na maruz kaldiginda deriye kendine has kizilimsi bir renk
kazandirmaktadir (Covington, 2009). Mese palamudundan elde edilen valeks tanenin
baslica kullanim alan1 deri sanayi olmasina karsin igeriginde hidrolize tanen sebebi ile
tek basina kullanildiginda derideki kolejenlerle kuvvetli bir bag yapamamasi dolayisi
ile deriye iyi niifus edememesi sonucu sert ve catlamasi kolay bir deri olusumuna
sebebiyet vermektedir. Bu gibi sorunlari bertaraf etmek amaci ile valeks taneni
dericilikte kondanse tanen igerigi yiiksek olan ¢am kabugu taneni ile 1/3 oraninda
karistirilarak kullamlmaktadir. Ozellikle gallo tanen orani yiiksek baska bir tanen
kaynagi olan sumak yapragiin dericilikte kullanilmasi ise agik renkli deri istegini
karsilamanin yaninda ince deriye uygulanarak ona kendine has bir yumusaklik
kazandirmaktadir (Ugar, 2017).

Kondanse tanence zengin bitkilerin geleneksel olarak ishal, gastrit, iilser tedavisi igin
kullanildig1 bilinmektedir (Demarque ve dig, 2018). Zira tanen maddesinin
antiparaziter, antioksidan, antibakteriyel, antifungal etkilerinin oldugu daha 6nceki

calismalarda arastirilmis ve olumlu sonuglar gézlemlenmistir (Aydin ve Ustiin, 2007).

Cesitli maksatlarla tiretilen dogal igerikli boyar maddelerde mese kabugu, mimosa,
kebraho bitkileri, sumak yapraklart ve c¢am agacindan elde edilen tanenler
kullanilmakta ve son {irline sari, mavi, kahverengi, kizil, gri ve siyah rengini
kazandirmaktadir. Bahsedilen dogal boya maddelerinin kullanimi 6zellikle tekstil
endiitrisinde dikkat gekmektedir. Bu yonelim sentetik igerikli boyar maddelerin insan

basta olmak iizere temasta bulunan canlilara verdigi tibbi zararlardir. Alerji,
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kanserojen etki, toksik maddelere uzun siire maruz kalmaktan 6tiirii dogabilecek
kronik rahatsizliklar bunlardan baslicalaridir. Ayni zamanda bu toksik etkiler
ekosistem ve ¢evre i¢in de tehdit olusturmaktadir. Tanen bazli biyolojik temelli boyar
maddelerin bu zararli etkileri elimine etmesinin yaninda tanene 6zgili antimikrobiyel
etki sayesinde tekstil iiriinlerinde koruma sagladigi ve hidrolize tanen igerigi yiiksek
oldugunda UV radyasyonuna direngli oldugu ortaya konmustur (Shadid ve dig, 2013).
Antikansorejen, kalp damar tikanikligin1 6nleyici, felg riskini azaltici, UV dayanimi
sayesinde solmay1 geciktirici etkileri gibi avantajli 6zellikleri sayesinde tanen bazli
biyo-boyar maddelerin kullanimi tekstille sinirli kalmamuis, gida, sag boyalar1 ve giines
enerjisi panel kaplama boyalarinda da tercih edilmesine sebep olmustur (Shadid ve
dig, 2013; Dario ve dig, 2013; Espinosa ve dig, 2005).

Ulkemizin ekonomik pastasinda énemli bir yere sahip baska bir endiistriyel alan olan
sarap endiistrisinde de tanenler koruyucu ve aroma verici olarak kullanilmaktadir.
Tarihte kimyasal analiz olarak ortaya konulmadan evvel mese odunlarindan fig1
tiretilmis ve bu figilarda bekletilen saraplarin daha lezzetli ve renk bakimindan kaliteli
oldugu ortaya konmustur (Ugar, 2017). Sarabin bozundurucu etmenlerden korunarak
yillandirilmasinda, kendine has renginin olusmasinda, agizda biraktig1 tadda tanenler

onemli bir rol tistlenmektedir (Ugar, 2017; Celen, 2010; Canbas, 2005).

Tanenler reaktivitesi geregi suda safsizlik olarak olusturan maddeleri ve agir metalleri
¢oziinmez yapidaki tanen jel veya kopiiklerine doniistiiriildiikten sonra absorplama
yetenegine sahiptir. Bu sebeple tanenlerin biyo-bazli absorblayici madde iiretiminde
kullanildig1 da literature ge¢mistir (Ucar, 2017). Valex taneni kullanilarak atik
sulardan bor maddesinin giderilmesine iliskin bir calisma 2018 yilinda Istanbul Teknik

Universitesinde gerceklestirilmistir (Barutcu, 2018).

Valeks, mese, tara ve kestane tanenleri kullanarak Tomak ve Goniiltas’in (2018)
tanenlerin antifungal 6zelliklerini incelemek {izere gergeklestirdigi bir aragtirmada
bazi tiir esmer ¢liriikliik mantarlarina kars1 6zellikle valex ve kestane tanenlerinin etkili
oldugu bildirilmistir. Aga¢ malzemenin dis ortam korumasinda da tanen kullanimi

umut vaadetmektedir (Yazici, 2019).

Tanenlerin 6zellikle son yillarda olduk¢a 6nem kazanan kullanim alanlarindan birisi
de biyo-bazli dogal aga¢ malzeme yapistiricist olarak degerlendirilmesidir. Agag

malzeme tutkallarinda Kullanilan fenol formaldehit tutkali yerine belirli bir oranda
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kullanilmaktadir. Tanen kullanilarak iiterilen tutkallarin ticari alternatiflerine kiyasla
¢ok daha az hatta sifir formaldehit emisyonuna sahip oldugu cesitli calismalarda ortaya
konmustur. Bir diger onemli iistiinliigli ise tutkalda kullanilan tanenlerin dogal bir
malzeme olan agag kabugu ya da meyvelerinden elde edilmesi ve biyoatik konumunda
olan malzemelerden katme deger yaratabilmesidir. Tanen igeren tutkallar “Tanen

Bazli Biyotutkallar” bagliginda ayrintili bir sekilde irdelenecektir.

2.4 Ahsap Endiistrisinde Tutkallar

Ahsap esasli panel iriinlerinin imalatinda, baska bir deyisle “ahsap Tnitelerin
hazirlanmas1 ve birlestirilmesi” isleminde ahsap yapistiricilart ¢ok Snemli bir rol
oynamaktadir. Yapistirici kalitesi nihai iirliniin kullanim yeri performansini dogrudan
etkiledigi icin yapistiricilar agag¢ islemede hayati bir rol oynamaktadir (Zhou ve Du,
2019). Agag endiistrisinde en sik kullanilan yapistiricilar Sentetik ve dogal reginelerdir.
Ure formaldehit reginesi, fenolik recine, melamin formaldehit recinesi, fenol iire
formaldehit reginesi (PUF) ve melamin iire formaldehit reginesi (MUF) bazi sentetik
reginelere ornek verilebilir. Bazi dogal recinelere iSe soya proteini yapistiricisi, nigasta
yapistiricist ve ¢evre dostu recineler olan tanen recinesi ve lignin yapistiricist 6rnek
gosterilebilir (Zhou ve Du, 2019). Dogal yapistirict maddeler uzun yillardir
kullanilmakta olup endiistriyel gelismelerin hizlandigi 19. yy’dan itibaren dogal
kaynakli tutkal maddelerinin yetersiz kalmasi ve yapistiriciya talebin hizla artmasi
konu ile ilgili bilimsel ve teknik aragtirmalarin yapilmasini neredeyse zorunlu hale
getirmistir. Tutkalin endiistriyet gelismeler ¢izgisinde zaman igerisindeki gelisimi
Sekil 2.8’de sematik olarak 6zetlenmistir (Keimel, 2003).

Ucak

P Plywood ’ ar Polivinil :
Wi jeoalk Uretiminde lf(_mstrul\ Asetat Rcsorsmol’
protein Fenolik siyonunda (PVA) Formaldehit
tutkal (azei : 5
At Tutkal I\al?m Tutkallan Tutkallan
Tutkah
1814 1912 1917 1939 1943
1909 1915 1930 1941
Cassava Ahsapta Ure Melamin
I\'i:' sta Kan Formaldehit Formaldehit
'l‘uﬁ;ah Albiimini Tutkallar: - Tutkallar -
Tutkal UF MF

Sekil 2.8: Tutkalin tarihgesi.
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Bagsta mobilya ve levha olmak {izere orman iiriinleri endiistrisinde ahsap yapistiricilar
aga¢ malzeme teknolojisinin gelismesinde ve odunun verimli kullanilmasinda 6nemli
rol oynamistir. Orman iiriinleri endiistrisinin en 6nemli ve en sik kullanilan girdisi
tutkal malzemesidir. Kontplak, lif levha, yonga levha, OSB, ahsap kapilar, pencere ve
cergeveler, odun kompozitleri, biyokompozit malzemeler basta olmak iizere yapisal
malzemeler kontrol edildiginde temel matris olan yapistiricilarin dnemi goze
carpmaktadir. Yer dosemelerinden mutfak tezgahlarina kadar gilinliik hayatta sikca
kullanilan paneller 6nemli oranda tutkal ihtiva etmektedir. Bu panellere ek olarak
yapisal olmayan otomobil dosemesi ve aksesuarlarda da 6nemli miktarlarda yapistirict
kullanilmaktadir. Endiistrideki hizli gelismeler ile dogru orantili olarak bugiiniin
kosullarinda arza yetismek icin hizli iiretim olduk¢a 6nem kazanmistir (Ulker, 2016).
Bu sebeple 6zellikle endiistriyel uygulamalarda diisiik maliyetleri ve sertlesme hizlar
sebebiyle sentetik tutkallar 20.yy ortalarindan beri tercih edilmektedir. Ne var ki
sentetik tutkallarin ekosistem, insan ve diger canlilarin yaninda gevre i¢in olusturdugu
zararlar uzun yillardir arastirilagelmektedir. Gilinlimiizde diinyada ahsap esash
tirtinlerin %70’inden fazlasinin {iretim siireglerine bu yapistiricilar katilmaktadir.

(Ulker, 2016). Dogal Ve sentetik yapistiricilara ait bilgiler asagida verilmistir.

2.4.1 Sentetik tutkallar

1930’Iu yillardan itibaren dogal tutkallarin yerine tercih edilmeye baslanan sentetik
polimerler, aga¢ malzemenin kendi diren¢ 6zelliklerinden daha gii¢lii, daha sert ve
daha dayanikli hale getirilebilmektedir. Bu polimerler ayni zamanda dogal polimerlere
kiyasla suya karsi ¢ok daha yiiksek bir direng saglayabilmektedir (Frihart ve Hunt,
2010). Her ne kadar sentetik regineler yiiksek yipranma direncine ve yiiksek mekanik
mukavemete sahip olsa da, u¢ucu ve pahali olan ve ayni zamanda yenilenemeyen
petrokimyasal hammadde tiriinlerinden elde edilmektedir. Ek olarak, bu tiriinler toksik

ve kanserojen etkisi olan formaldehit yaymaktadir (Zhou ve Du, 2019).

Sentetik polimerler islevleri ¢ok degisken yapistirma prosesleri i¢in formiile edilmekte
ve kimyasal olarak tasarlanmaktadir. Kullanilan polimer bazinin termoplastik veya
termoset olusu yapistiricinin son kullanimindaki performansini degerlendirmede
onemli bir parametredir. Termoplastik polimerler 1sida akiskan, yumusak yapili, uzun
zincirli ve sogutuldugunda sertlesen maddeler olup termoset polimerler ise ugradiklar

kimyasal degisimden o6tiirii akmaz ve 1s1 ile yumugsamaz bir 6zelliktedir. Bu 6zellikleri
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capraz baglanmis termoset polimer ile fretilen yapistiricilarin  mukavemet
Ozelliklerinin daha yiiksek, rutumet ve kimyasal etki ve 1siya karsi oldukca direncli
olmasmin yaninda statik yiikler altinda da uzun zamanl stabilizasyon saglamasini
saglamistir. Literatiirde ve ticarette rastlanan termoset ve termoplastik 6zellikli bazi
sentetik tutkallar Cizelge 2.5’de siiflandirilmistir. Fenolik, resorsinol, melamin, iire,
epoksi recineleri 1s1 ile sertlesen termoset polimer bazli ahsap yapistiricilara, PVA ve

PVC tutkallar1 ise termoplastik yapistiricilara 6rnek verilebilir (Wick, 1999).

Cizelge 2.5: Tutkallarin siniflandirilmasi (Giirboy, 2004).

Termoplastik Tutkallar Termoset Tutkallar
Etilen-Vinil PVA Aminoplastlar ~ Ure Formaldehit
Polimerleri PVC Melamin

Formaldehit

Disiyan-Diamin

Butadien Dogal Kauguk Fenoplastlar Fenol Formaldehit
Polimerleri Sentetik Kauguk Rezorsin

Formaldehit
Kumaron- Poliadisyon Politiretan Reginesi
Indon Reginesi Tutkallar1

Diger Sentetik Poliamidler
Regineler Poliester Regineleri
Epoksi Regineleri

Yapistirict fonksiyonlarindan hareketle bazi c¢alismalarda tutkal siniflandirmasinda
seliloz tiirevleri yar1 sentetik regineler olarak yer almaktadir. Yar1 sentetik
yapistiricilar olarak literature ge¢cmis seliiloz tiirevlerinin iiretiminde odundan az ya da
cok safsizlikla izole edilmis seliiloz kulanilmaktadir. Seliiloz tiirevleri termoplastik
polimerlerdir. Termoplastikler normal sartlar altinda kati formda bulunan, 1s1
uygulandiginda herhangi bir kimyasal degisiklige ugramaksizin yumusama veya erime
egilimi gosteren, dolayist ile sogutuldugunda eski formunu geri kazanma ve baslangig
Ozelliklerini koruma yetenegi olan maddelerdir. Yar1 sentetik yapistiricilar seliiloz
nitratlar ve seliiloz eterleri olarak iki gruba ayrilmaktadir. Seliilloz nitrat pamuk
bitkisinden elde edilen seliiloz bileseninin siilfirik asit ve nitrik asit ile gerceklestirdigi

reaksiyon sonucu elde edilmektedir. Seliiloz nitratin seffat rengi giin 1s181n1n etkisi ile

25



koyulagsmaktadir. Su ve yaga direngli esnek yapida bir yapistirict olmasma kargin
asidin zay1f ¢ozeltilerinde, alkalilerde, organic ¢oziiclilerde 1limli sicaklikta bozunma
egilimlidirler. Seffaflik aranan kullanim yerlerinde, kagit, deri, teksil iiriinleri ve
yapisal tirtinlerde kullanilan seliiloz nitrata en giizel ticari 6rnek olarak “uhu hart”

gosterilebilir (Cetin, 2018; Kaya, 2004).

Seliiloz eterler ise genellikle NaOH’1n kullanildig1 bir alkali ortam igerisinde elverisli
bir alkol ile klor tuzu veya siilfat ile etkilesimi sonucu ticari olarak elde edilip, ara iiriin
olarak alkali seliiloz olusturmaktadir (Kirc1 ve dig, 2001). Piyasada organik ¢oziicii
olarak veyahut solvent olarak satilmaktadir. Yapistirict olarak genellikle duvar
kagitlarinda, film folyo ve kaplamalarda kullanilir, yapisal gii¢ istenen kullanim yerleri

i¢in uygun degildir (Kirct ve dig, 2001; Ulker, 2016).

2.4.1.1 Ure formaldehit tutkah (UF)

Diinya ¢apinda iiretilen amino reginelerin %80’ine karsilik gelen tire formaldehit (UF)
recineleri aminoplast reginelerin en Onemli tirii olup lire ve formaldehit
monomerlerinin reaksiyonuna dayanmakltadir. UF recineleri termoset duromerler
olmasina karsin yapisinda her zaman bir miktar monomer igeren lineer veya dall
yapida oligomerik ve polimerik molekkiiller barindirmaktadir. Reaksiyona girmemis
haldeki tire 6zellikle depolama sirasinda daha uzun stabiliteye sahip olma gibi bazi
0zel ozellikler elde etmek i¢in faydalidir. Fakat serbest formaldehitin varlig1 kararsiz
yapidadir. Sertlesme reaksiyonunu bagslatmak i¢in iire ile formaldehit reaksiyona
sokulmalidir. Sertlesen UF regineleri sertlesme sonrasi ¢éziinmeyecek bir ii¢ boyutlu
bag olusturarak tekrar eritelemez veya 1s1 ile sekillendirilemez, yine de uygulama
esnasinda UF regineleri, suda veya spray-dried tozu formunda ¢6ziilme ve dagilma
ozelligine sahiptir (Kumar ve Pizzi, 2019; Dunky, 1998).

UF regineleri nispeten ucuz olup, renksizdir. Bu nedenle agik renkli dekoratif ahsap
tirtinleri ve kaplamalarda sakincali bir renk degisikligine sebep olmazlar. UF regineleri
ayrica kolayca kullanim 6zelligine sahiptir. UF regineleri kendiliginden kiirlenmez,
ancak agrasif kosullarda zamanla birlikte viskozitede hizli bir sekilde artabilmektedir.
Normal sartlarda sivi halde UF reginesini ii¢ boyutlu ¢apraz baglanmis ve sertlesmis
bir termosete doniistiirmek i¢in bir sertlestirici kullanimina ihtiya¢ vardir. UF
recineleri, fenolik ve melamin formaldehit reginelerinden daha diisiik bir su direncine

sahiptir. Bu durum 6zellikle kontrplak ve lif levha gibi UF recinelerinin sik kullanildigi
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ahsap tiriinlerinin ytliksek rutubetli alanlarda ve dis ortamda kullanimi agisindan sorun
yaratbilmektedir. UF reginelerinin nemli bir dezavantaji ise yapisindaki amino-
metilen baglarinin diisiik stabilitesinden 6tiiri havaya formaldehit yaymasidir (Kumar
ve Pizzi, 2019).
Serbest formaldehitin varlig1 bir takim olumlu ve olumsuz etkiler dogurmaktadir. Bir
yandan sertlesme reaksiyonunun indiiklenmesi gerekirken, bir diger yandan regine
sertlesmesi, sicak pres asamalarinda 6nemli bir miktarda formaldehit salinimina sebep
olur. Re¢inenin sertlestigi durumlarda bile cogu zaman levhalardan formaldehit salinu
az miktarda da olsa devam edebilmektedir. Bu durum o6zellikle son 30 yildir UF
reginelerinin bilesimini ve formiilasyonunu 6nemli Ol¢iide degistirmistir (Dunky,
2003).
Nitekim iire formaldehit 6zelliklerini belirleyen en 6nemli faktorler:
1- Ure ve formaldehitin nispi molar oranlar
2- Reaksiyon sicakligi
3- Kondenzasyonun gergeklestigi ¢esitli pH degerleridir (Pizzi, 1994).
Yukarida siralanan faktorler, recine molekiiler agirliginin zaman igerisindeki artis
oranini etkilemektedir. Bu nedenle, 6zellikle ¢oziniirliik, viskozite, su toleransi,
sertlesme hizi gibi 6zellikler reaksiyon iiriiniiniin kondenzasyon seviyesinin diisiik ya
da yliksek olusuna dolayisi ile molar agirligina baglh olarak degisiklik gostermektedir
(Widmer, 1965).
Tek bir pH ortaminda gergeklesen (alkali) fenolik recine iiretiminin aksine UF
recinelerinin kondenzasyonu i¢in reaksiyon ortam pH’smin iyi olusturulmus bir
protokolle ardisik olarak degistirilmesi gerekmektedir. Boylesi bir sentez i¢in iki ana
strateji asagida belirtilmistir:
A. Ug adimli ilk islem
1- Bir alkalin metilleme
2- Asit kondenzasyonu (zincir uzatma)
3- Nbotralizasyon ve iglemi sonlandirict {ire ilavesi
B. Dort adimli ikinci islem
1- Kuvvetli asit ortaminda ilk kondenzasyon
2- Alkalin kondenzasyonu
3- Asit kondenzasyonu

4- Notralizasyon
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Bu formiilasyonlar uzun siiredir ticari olarak, F/U oran1 1,45-1,65 arasinda iiretilen UF
regineleri igin biiyiik basari ile kullanilmistir (Kumar ve Pizzi, 2019).
UF yapistiricilarindan:

1- Oligomer, monomer ve fonksiyonal grup igeriginin optimal olmasi

2- Yiiksek stabilite, optimum kiirlenme oran1 ve minimum formaldehit emisyonu

3- Kabul edilebilir mekanik 6zellilkleri saglamasi gibi 6zellikler beklenmektedir.

2.4.1.2 Fenol formaldehit tutkah (PF)

Termoset tutkallarin kullanim1 en eskiye dayananlarindan biri olan fenol formaldehit
tutkali saf fenoliin alkali bir ortamda formaldehit ile reaksiyona sokulmasi ile
olusmakta, formaldehit oraninin artmasi ile tutkal kivamina ulagsmaktadir. Baslangigta
1s1 gerektiren bu reaksiyon daha sonralari egzotermik bir hal almaktadir (Giirboy,
2004).

Ahsap ve ahsap panel triinlerini yapistirmak i¢in yapistirict olarak fenolik reginenin
yaygin kullanimi, bu recinelerin iyi 1s1 direnci, su direnci ve kiirlenmis fenolik
recinelerin iyl mekanik 6zellikleri gibi 6zelliklerden kaynaklanmaktadir (Kumar ve
Pizzi, 2019). Fenolik regineler kimyasal olarak iki tipte hazirlanabilir. ilk olarak
adlandirilan novolaklar, formaldehit {izerinde bir molar fazla fenol ile asit katalizi
altinda hazirlanan fenolik re¢inelerdir. Asit olarak normalde oksalik asit, hidroklorik
asit veya siilfonik asitler kullanilir Novolak reginelerin polimerizasyonu (veya
kiirlenmesi), ilave formaldehit, hegzamin veya paraformaldehit gibi formaldehit
cikarict ajanlarin eklenmesini gerektirmektedir. Resoller olarak bilinen ikinci tip
fenolik recineler, alkali kosullar altinda fenol iizerinde molar olarak fazla miktarda
formaldehit kullanilarak hazirlanan reginelerdir. Burada formaldehit: fenol molar orani
1’den biiylik, genelde 1,5’tur. Novolak reginelerin aksine, formaldehit zaten fazla
oldugundan kiirlenmeyi etkilemek igin ilave formaldehit ilave etmeye gerek yoktur.
Resoller, 1sitilarak veyahut p-toluen siilfonik asit gibi asit katalizorleri eklenerek

sertlestirilir (Kumar ve Pizzi, 2019).

2.4.1.3 Melamin formaldehit tutkah (MF)

Melamin bazli recineler, aminoplastik reginelerin sinifina aittir ve formaldehitin esas
olarak melamin ile reaksiyona sokulmasi ile veya iire, fenol veya diger bilesenlerin es
monomer olarak kullanilmasi ile yapilir. Melamin yapistiricilar, ¢ogunlukla yonga

levha, orta yogunluklu lif levha (MDF), yonlendirilmis yonga levha (OSB), kontrplak
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(plywood), kontrtabla (blockboard) ve bunlar gibi ahsap panel tiriinlerinde yapistiric
olarak kullanilir. {laveten, melamin bazli yapistiricilar kagit laminatlarin iiretiminde
de kullanilir. Nadir durumlarda, recineler ve bu recineler kullanilarak iiretilmis
paneller mobilya endiistrisinde de kullanilir. Cogu ahsap yapistirma uygulamasinda
melamin regineleri sivi haldedir. Ozel uygulamalar igin, toz haline getirilmis
(puskiirtiilerek kurutulmus) tiirleri de kullanilmaktadir. Regineler, sulu bir ¢ozeltideki
dogrusal veya dallanmis oligomerik ve polimerik molekiillerden ve bazen de sulu
fazdaki molekiillerin bir dispersiyonu olarak olugmaktadir. Regineler, {i¢c boyutlu
sertlestirilmis aglara yol agan bir termoset davranisi gostermektedir (Kumar ve Pizzi,
2019).

Melamin formaldehit tutkallart melamin ve formaldehitin kondensasyon {iriiniidiir.
Formaldehit ve melamin arasindaki reaksiyonda, melamin (2, 4, 6 - triamino- |, 3, 5-
triazin), amin grubuna katilan farkli sayida metil grubu igeren tiirevler verir. Metil
gruplarinin sayisi altiya kadar olabilmektedir. Suda ¢6ziiniir metil melamin bir metilen
veya eter kopriileri ile yiiksek sicakliklarda ¢apraz baglanarak formaldehit reginesine
doniismektedir (Ulker, 2016). Melamin formaldehit tutkallar1 toz halinde 1 yil
boyunca raf dmriinii koruyabilmektedir. Setlesme siiresi UF tutkallarina gore daha kisa
olmakla birlikte daha kolay bir sekilde, 90-100°C sicaklikta sertlesebilmektedir.
Sertlestirici olarak amonyum tuzlari, organik asit tuzlari, potasyum persiilfat
kullanilmakla beraber siv1 tutkallara %0,1-1 oraninda NH4Cl ilavesiyle de olumlu
sonuglar alinabilmektedir. Melamin formaldehit tutkallar1 genellikle kalin agac
malzemenin yapistirilmasi maksadi ile kullanilmakta, agik rengi ve kaynamaya
dayanikliligi sebebiyle Ozellikle kontrplak iiretiminde fenollere kargi endiistride
iistlinliik tagimaktadir. Ne var ki fiyat olarak ayni avantaja sahip olmamakta bu
sebepten kullanimi sinirlanmaktadir. Saf melamin tutkallarunin hava sartlarina karsi
gosterdigi direng oldukca yiiksektir.

Melamin ayni zamanda treye katilarak melamin-tire tutkallar1 (MUF) olarak
kullani1ldiginda formiilasyon orant ile dogru orantili olarak suya direnci degismektedir.
MUF tutkallar1 60 yili agkindir kaynama ve yanma dayanimnin istendigi kullanim

yerlerinde ve lamine yiik tasiyict konstriiksiyonlarda kullanilmaktadir (Giirboy, 2004).

2.4.1.4 Rezorsinol formaldehit tutkal (RF)

Rezorsinol ve formaldehit (RF) reaksiyonu fenol ve formaldehit arasindaki

reaksiyondan ¢ok daha hizlidir. Baz veya asit katalizorlii resorsinol formaldehit (RF)
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reaksiyonlarinin, su anda ahsap yapistiricilart1 ve kompozitleri olarak kullanilan
polimerik regineleri olusturabilecegi bilinmektedir. RF fenol rezorsinol formaldehit
(PRF) reginesi ortam sicakliklarinda sertlesebilir. Bu nedenle, saf fenol formaldehit
(PF) recinesi iizerinde bir avantaja sahiptir. Bu nedenle RF ve PRF recineleri, dis cephe
glulam ve fingerjoint liretmek icin idealdir. Saf RF rec¢inelerinin yiiksek maliyetleri
nedeniyle genellikle ahsap yapistiricisi olarak kullanilmadigi belirtilmelidir. Bu
maliyetleri sinirlamak i¢in, resorsinol, PF c¢ozeltileri ile birlikte reaksiyona sokularak
PRF recineleri elde edilmektedir. Rezorsinol ve formaldehit arasindaki reaksiyon,
resorsinoliin formaldehite oran1 1: 1 veya daha az ise, dogrusal polimer olusumuna yol

acabilir (Kumar ve Pizzi, 2019).

2.4.1.5 PVA tutkal

Poli (vinil asetat) (PVA) yapistiricilar, 6zellikle mobilya imalatinda ve marangozlukta
kullanilan 6nemli bir termoplastik yapistirict tiriidiir. Tutkal icerigindeki su,
yapistirilan ahsap ylizey tarafindan absorbe edilmekte ve boylelikle fiziksel olarak
yapisma hatt1 olusmaktadir (Dunky, 2003). PVA yapistiricisinin kullanilmasi i¢in en
uygun sicaklik yaklagik 20°C'dir. PVA regineleri normal oda sicakliklarina sahiptir.
Kullanicilar depoda buharlasma veya donmadan kaginmalidir. Ambalajlar serin
kalmalar1 i¢in degistirilmelidir. Uzun siirmesi i¢in seyreltilirler. PVA yapistiricilar siit
beyazi sivilar seklinde tedarik edilir. Emiilsiyon filmleri su gegirmezdir, genellikle
hizli uygulanir, kokmaz ve tadi degistirmez. Makine kullanimina dayanikli ve yaga
dayaniklidirlar (Ulker, 2016). PVAC (terim hem homopolimeri hem de kopolimerleri
kapsamaktadir), yapistiricilarin dogaldan sentetik yapistiricilara gegisi 6n planda
olmustur. Genel homopolimer arti kopolimer tiiketimi, 1975-1987 doneminde iki
katina ¢ikarken, kopolimer yapistiricilart %250 oraninda ¢arpici bir artis gdstermistir.
Tercih edilen komonomerler etilen akrilat esterlerdir. Ambalajlamada, yapisal
kullanimda ve tekstilde kullanilan PVAc polimerin %80’ini, bilesik kullaniminin
%95’ini olusturmaktadir. PVAc bir ¢ok yapisal uygulamada kullanilmakta olup
bunlardan en sik olaniu algipan hazirlamak i¢in kullanilan hazir karisimli derz
cimentosudur. Bunlar %3 polimer igerikli olup olduk¢a yogun formiilasyonlardir.
PVAC iceren beton yapistiricilar yeni betonu eskiye baglamaya yarar. Vinil asetat-
etilen, sunta al¢ipan ve diger yiizeylere vinil ve kagit laminasyon i¢in tercih edilen

malzemedir (Ulker, 2016).
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2.4.1.6 Diger sentetik tutkallar

Ahsap endiistrisinde kullanilan en 6nemli yapistiricilar 6nceki boliimlerde verilmistir.
Ancak bunlarin disinda ahsap endistrisinde cesitli baska yapistiricilar da
kullanilmaktadir. Ornegin kaplamalarda ve ambalaj endiistrisinde yaygin kullanilan
yapistiricilardan  birisi hot melt yapistiricilardir. Hot melt yapistiricilar ortam
sicakliginda katilasan termoplastik malzemelerdir. Hot melt yapistiricilarin dogru
ekipmanlarla kolay hizli uygulanabilme, uygulanma siiresininde kisa bir zaman
igcerisinde giiclii bir bag olusturabilme, manuel isleme kolayligi, yapisinda yiiksek
ucucu ve yanict nitelikteki bilesen bulundurmamasi, iyi yapigsma direnci,
formiilasyonlarinda yapilan degisikliklerle kullanim yerine gore saglanabilen (renk,
viskozite vb.) esneklik, %100 kat1 icerikli oldugundan atik olarak sorun yaratmamasi
ve ekonomik olarak erigilebilir olmasi gibi avantajlar1 vardir. Bu avantajlar nedeni ile
ambalajlama, mobilya, tekstil ve ayakkabi gibi endiistrilerde geleneksel solvent bazli
yapistiricilara karst ekonomik ve ¢evre dostu bir alternative olarak kullanilmaktadir.
Yiiksek hizli ve siirekli tutkallama hatlar1 i¢in bu 6zellik oldukga elverislidir (Heerlich
ve dig, 2019; Pizzi ve Mital, 2003; Goniiltas, 2013). Etilen-vinil asetat (EVA)
kopolimeri esasli yapistiricilar hot melt yapistiricilar arasinda genis bir yer kaplamakta
ve tim hot melt yapistiricilarin {igte ikisini kapsamaktadir. Tim EVA tutkallarinin
yaklasik olarak yarisi ise paketleme uygulamalari i¢in kullanilmaktadir. EVA bazli hot
melt yapistiricilar i¢in diger uygulamalar tekstil iriinleri, tek kullanimlik (bebek
bezleri gibi)iriinler, hali, kitap ciltleme, ahsap isleri (kenar band1 gibi), filtre montaji,
otomotiv (ses yalitim pedleri gibi), film kaplamalari, mobilya montaj1 elemanlar1 ve
ayakkabidir. EVA polimerleri ayrica kriyojenik ogiitme yolu ile diisiik tanecik
boyutuna getirilebilmekte ve ¢esitli 1s1 yalitim1 uygulamalari i¢in suda dagilabilir hale
getirilebilmektedir. (Rolando, 1998).

2.4.2 Dogal tutkallar

Ilk insanlar gdgebe yasam tarzindan yerlesik diizene gectiklerinde yapilarda ve
mobilyalarda kalicilik aranmaya baslanmustir. Ilk zamanlarda mekanik baglayicilar
kullanarak tiretilen bu yapisal malzemelerin liretimine zaman igerisinde dogal kaynakl
yapisticilar dahil olmustur (Frihart, 2015). 1930’lu yillardan 6nce mobilyalarda
hayvansal ve bitkisel kaynakli yapistiricilar kullanilmistir. Bunlardan hayvansal

kokenli olanlar mezbahalardan elde edilen kanla iiretilen kan albiimini tutkali, cilt,
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kemik ve balik atiklarindan elde edilen jelatin veya hayvan tutkali, hayvansal siit
proteininden {iretilen kazein tutkali en yaygmn kullanilanlardandir (Ulker, 2016).
Protein bazli tutkallardan hayvansal kaynakli olanlar disinda soya tutkali ve protein
karisimindan iiretilen tutkallar da gegmiste tiretilmistir. Kan albiimini kan serumu
icerisinde bulunan ¢6ziinmiis durumdaki bir protein olup genellikle sigir kanindan elde
edilmekte idi. Kontrplak endiistrisinde siklikla kullanilmis olan kan albiimini
tutkalindan suya karsi direncinin yiiksek olusuna ragmen kullanildigi malzemeye
yogun sinek ariz olusu, kotii ve keskin kokusu ve kopiik olusturmasi sebebi ile
vazgecilmistir. Jelatin tutkalinda etken madde albiiminden elde edilen glutin olup bir
takim karmagik reaksiyonlar sonucu olusmaktadir. Jelatin tutkali suda sismesi ve
sicaklikta ¢ozlinmesi gibi dezavantajlara sahiptir. Bir baska protein kaynakl tutkal
olan hayvan tutkali baska bir deyisle adi tutkal kolajenden olusmaktadir. Siitteki
proteinlerden elde edilen kazein tutkali I. Diinya Savas1 sirasinda 6nem kazanmis olup
sentetik recinelerin icad edilisine kadar uzun yillar kullanilmigtir. Dogal kaynakli
yapistiricilar arasinda suya direnci en yiiksek tutkal ¢esidi olarak bilinmesine karsin
modern standartlara gore degerlendirildiginde yeterli su direnci gostermemektedir.
Kazein tutkallarinin kullanimi 6zellikle tabakali aga¢ malzeme konstriiksiyonlarinda
dikkat ¢ekmistir. Lipofilik bilesenleri ekstrakte edilmis soya fasiilyesinden iiretilen
soya tutkali kontrplak iiretiminde soguk ya da sicak olarak kullanilabilmesine karsin
icerigindeki alkali maddelerin odun rengini soldurdugu tespit edilmis, bu sebeple
ozellikle ince tabakali malzemelerin yapistirilmas: i¢in uygun bulunmammustir.
Protein cesitleri birbirine karistirilarak kazein-kan albiimini, kan albiimini-Soya

protein gibi yapistiricilar hazirlanmasi miimkiindiir (Giirboy, 2004).

Bitkisel kaynakli yapisticilar ise nisasta kullanilarak ve seliiloz kullanilarak
tiretilenlerler olarak iki sinifa ayrilabilir. Nisasta bazli yapistiricilarin nisasta kaynagi
patates, pring, misir, bugday, tapyoko ve sago gibi bitkilerden elde edilmis ve bu
tutkallar kagit torba, etiket yapiskanlari, oluklu mukavva tiretiminde yiizey kagitlarinin
yapistirilmasi, kitap ciltleme ve karton kutu tiretiminde kullanilmistir. Seliiloz bazl
yapistirilarda ise agag, ¢ali, muz gibi kaynaklardan elde edilen seliiloz tutkallar

ozellikle cam etiketlerinde kullilmistir (Giirboy, 2004; Ulker, 2016).

Dogal tutkallarin bazi basarili uygulamalarina karsin 1930’lu yillardan itibaren

kullanim kolayligi, ekonomik etmenler, suya dayanimin daha yiiksek olmasi gibi
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endiistrinin aradig1r ozellikler neticesinde sentetik reginelerin kullanilmasi 6nem

kazanmistir (Frihart, 2015).

Biyomalzeme kaynakli tanen ve lignin tutkallar1 da 6zellikle son yillarda olduk¢a ¢ok
calisilmakta ve kullanilmaktadir. Lignin, p-kumaril alkol, koniferil ve sinapil olarak
adlandirilan ¢ fenilpropanoid monomerin kopolimerizasyonundan kaynaklanan bir
amorf, polifenolik malzeme olarak tanimlanabilir. Bu yapilar, birkag¢ tiir eter ve
karbon-karbon bagi igeren ¢ok sayida birlesik bag ile baglanir (Mansouri ve Salvado,
2006). Aga¢ malzeme yapistiricilarini hazirlamak igin lignin kullanimu ile ilgili ¢ok
genis bir literatiir olmakla birlikte arastirmacilarin ¢ogu fenol formaldehit (PF)
reginelerine ya da iire formaldehit reginelerine lignin eklemeye odaklanmaktadir (Qiao

ve dig, 2015; Zhang ve dig, 2013; Danielson ve Simonson, 1998).

2.5 Tanen Bazh Biyotutkallar

Cevre koruma ve kisisel saglik bilinci son yillarda gittikge 6nem kazanmaktadir. Bu
nedenle, iiretim islemlerinde kullanilan hammaddeler biiyiik miktarda dikkat gektigi
icin yenilenebilir kaynaklara sahip dogal recineler tercih edilmeye baslanmistir. Tanen
recinesinin arastirilmast ve uygulanmasi bazi iilkelerde oldukca basarili olmustur
¢linkii fenolik yapis1 yapistirict olarak kullanimlasina imkan vermekte ve yapistiricilar
icindeki fenoller i¢in kismi veya tam bir ikame maddesi olarak kullanilabilmektedir
(Zhou ve Du, 2019). Bu bakis agis1 ile tanen igerikli yapistiricilar ilk defa 1970’11
yillarin basinda Giiney Afrika kitasinda basart ile ticerilestirilmistir. Akabinde mimoza
taneni kullanilarak dis maksatli ve deniz uygulamalar i¢in sunta ve kontrplak
tretiminde fenolik yapistiricilara ikame yaratilmistir. Bu tarz yapistiricilar Avustralya,
Zimbabve, Sili, Arjantin, Brezilya ve Yeni Zelanda’da kullanilmiglaridr. (Dunky ve
Pizzi, 2002). Avrupa’da ¢am ve ladin kabuklarindan elde edilen tanenlerden biyotutkal
tiretiminde, 6zellikle akasya aga¢ kabugundan elde edilen tanenlerle iiretilen tutkallar

ozellikle 50 yildir yonga levha iiretiminde kullanilmaktadir (Ugar, 2017).

Basit fenolik yapisi geregi hidrolize tanenler formaldehit ile diisiik reaktivite vermekte
ve bu durum hidrolize tanenlerin ahsap endiistrisindeki  kullanimini
simirlandirmaktadir. Bu durum hidrolize edilebilir tanenlerin, diisiik niikleofiliklik ve
diisiik fenol ikamesi seviyesine sahip basit fenollerin karigimlar1 olmalarindan ileri
gelmektedir (Pizzi, 2006). Tanen ekstratlar1 genellikle seker ve zamk i¢ermektedir.

Ticari olarak temin edilebilen ve sert agactan elde edilen tanen o6zleri tipik olarak
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%70-80 oraninda dogal fenolik polimer igermektedir. Cam tiirlerinden elde edilen
tanenler ise yalnizca %50-60 oraninda dogal fenolik polimer icermektedir. Seker,
gercek katt madde oranimi seyrelterek reginelerin nihai 6zelliklerini etkilemektedir.
Sakiz, recinenin giiclinii ve yapistiricinin su gecirmezligini 6nemli Olgiide
etkilemektedir. Inaktif tanen bilesenlerinin mevcudiyeti nedeniyle, modifiye
edilmemis tanen yapistiricisi, yiiksek gereksinimli ahsap {riinlerinin {iretimi i¢in
uygun olmadigindan tanen yapistiricilarinin ¢ogunlukla modifiye edilmesine ihtiyag

duyulmaktadir (Zhou ve Du, 2019).

Dogada fenolik yapida olan tanen maddesi, formaldehitin fenollerle verdigi asit-
katalizli ve alkali-katalizli reaksiyonlar1 verme kabiliyetine sahiptir. Alkali-katalizli
reaksiyonlar endiistriyel kullanimi domine etmektedir. Tanen maddesinin formaldehit

ile verdigi reaksiyon Sekil 2.9’da goriilmektedir (Zhou ve Du, 2019).

OH

= o @ ~H
OH 0o=C
© T 0%

OH Tanen Formaldehit

l Reaksiyon

OH H, %,

C

Sekil 2.9: Tanenin formaldehit ile reaksiyon mekanizmasi (Zhou ve Du, 2019).
Tanenin sahip oldugu dogal fenolik yapi, tanen tutkallarinin fenol formaldehit
tutkalina benzer bir hazirlik isleminden geg¢mesini gerektirir. Kondanse tanenlerin
fenolik ¢ekirdekleri fenolden ¢ok daha reaktiftir. Kondanse tanenin floroglisinaloik
veya rezorsinolik A halkasinin formaldehit ile reaksiyon hizi fenole kiyasla 10-50 kat
daha ytiksektir. Bu durum tanen tutkallarinda raf dmriinii kisaltan bir faktordiir. Raf
Omriini  uzatmak i¢in taneni modifiye etmek ya da sertlestirici olarak

hegzametiltetramin, paraformaldehit gibi sertlestiriciler tercih edilebilir. Siv1 ¢ozelti
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ya da toz formunda bulunan tanen sertlestirici eklenmedigi miiddetce inaktif yapidadir.
Bu haliyle uzun siire depolanma o6zelligine sahiptir (Goniiltas, 2013). Kondanse
igerigin yiiksek oldugu sivi tanen ¢ozeltilerinde goriilen bir miktar yogunlagma 1s1
altinda karistirilmak suretiyle eski viskoz yapisina kavusma egilimindedir. Tanen
tutkallar1 fenol formaldehit tutkallarindan farkli olarak bir 6n polimerizasyon iglemine
ihtiyag duymaz. Cok az miktarda formaldehit ilavesi tanenin baskin oldugu tanen
formaldehit reaksiyonunun baslayip polimerin kiirlesmesi i¢in yeterlidir. Tanen
tutkallarinin sahip oldugu bu yiiksek reaktivite sonucu tanen bazli biyotutkallarinda

kisa jellesme siiresi ve diislik pres siiresine sebep olmaktadir (Pizzi, 1994).
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3. LITERATUR OZETIi

Kizilgamdan (Pinus brutia) sicak su ekstraksiyonu ile elde edilen ¢am kabuk
tanenlerinin kendi basina veya formaldehit ilavesi ile bag mekanizmasi Ayla ve
Parameswaran (1980) tarafindan test edilmistir. Calismada polifenollerlerin yiiksek
molekiil agirligina sahip oldugu, bu sebeple kiirlenme igin polifenol kullaniminda
formaldehitin diisiik miktarlardaki ilavesi yeterli olacagi bildirilmistir. Bu bilgi
1s1g¢1nda elde edilen cam tanen ekstraktina sertlestirici olarak %5-15 oraninda pFA ve
hegzametilentetraamin eklenerek tanen ve tanen-PF tutkallari elde edilmistir. Elde
edilen bu tutkallar kayin kaplamalar yardimi ile kontrplak iiretiminde kullanilmig ve
tiretilen kontrplaklarin kaynayan sudaki direncleri DIN 53254 ve DIN 68602
standartlarma gore test edilmistir. Uretilen ahsap panellerdeki tanen bagmin elektron
mikroskobu ile yapilan mikroanalik ¢alismalar sonucunda aga¢ malzemenin hiicre
ceperine kadar ilerledigi bildirilmistir (Ayla ve Parameswaran, 1980). Benzer sekilde
kizilgam kabuk taneni kullanilarak gergeklestirilen bir baska calismada lif levha
tiretimindeki PF reginesi yerine tanen tutkali Kullanilimi test edilmistir. Test edilecek
tanen tutkallarinda sertlestirici olarak hegzamin ve pFA kullanimi tercih edilmistir. Bu
sekilde tretilen lif levhalarin mekanik 6zelliklerinin ilgili standartlar1 %60 oraninda
karsiladig1 bildirilmistir. Ticari PF reginesi yerine tanen tutkali ile iiretilmis lif
levhalarin formaldehit emisyonlarinda ise %75 azalma gerceklestigi perforatdr metodu
ile tespit edilmistir (Ozdemir, 2010).

Kebraho, mimoza, cam ve pekan ticari tanenlerinin kullanildigi bir calismada katalizor
olarak lignoseliilozik substrat ve alkali slika kullanilmis, otokondenzasyon
reaksiyonlar1 ile igeriginde formaldehit ve sentetik recine barindirmayan tanen
tutkallar1 Giretilmistir. Sifir formaldehit emisyonuna sahip olan bu tanen tutkallar i¢
mekan kullanimi ile smirli yonga levhalarda denenmistir. Test edilen tanen
tutkallarindan yalnizca ¢cam ve pekan biyotutkallar1 kuru dayanimda standart degerleri
saglayabilmistir (Pizzi ve dig, 1995).

Tanen tutkallari ile ilgili gergeklestirilen baska bir calismada yaprakli tropikal agac

kontrplaklar1 i¢in akasya tanenini pFA reginesi ile gapraz baglamak suretiyle tanen
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esasl yapistirict hazirlanmustir. Uretilen tutkal formiilasyonunda %80-90 akasya tanen
ekstraktina karsilik %10 oraninda PF ve %3 pFA kullanilmistir. Bu yapistiricinin
ortaya ¢ikan baglanma mukavemetinin iyi 1slak dayanimi olmadigi ve bu sebeple
sadece i¢ mekan uygulamalari i¢in uygun oldugu belirtilmistir (Hoong ve dig, 2009).

Goniiltag (2013) tarafindan yapilan bir calismada ladin ve mese kabuklarindan siilfit
ekstraksiyonu ile elde edilen tanenler kullanilarak farkli oranlarda kullanilan degisik
sertlestirici tiirleri ile biyotutkal iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen biyotutkallarda
ladin taneni ile elde edilen biyotutkallarin yapisma direnci olarak PF tutkalina benzer
mukavemet 6zelligine sahip oldugu tespit edilmistir. Ayn1 ¢aligmada ladin ve mese
kabuklarinin siilfit ekstraksiyonu ile elde edilen tanen ¢ozeltileri kullanildiginda su ile
ekstrakte edilen tanen ¢ozeltilerine oranla jellesme zamaninin daha yiiksek oldugu
bildirilmistir.

Bir diger ¢alismada furfuril alkol-aldehit regineleri furfuril alkoliin formaldehit,
glisokal ve glutaraldehit gibi ii¢ farkli aldehit ile reaksiyona sokulmasi ile
hazirlanmistir. Calismada p-toluen siilfonik asit ve asit oto-nétralizasyon mekanizmasi
kontrplak tiretiminde yapisma performans tespiti i¢in sertlestirici olarak kullanilmustir.
Yapilan analizler sonrasi formaldehit ve glioksalin furfuril alkol ile reaksiyonu sonrasi
miikemmel performansa sahip regineler elde edilebilecegi ortaya konmustur. Bununla
birlikte sertlestirici asiditesinin regine baglanma performansinda biiyiik bir etkiye
sahip oldugu da belirtilmistir. Sertlestirici olarak asit oto-notralizasyon sistemi
kullanildigi durumda dahi furfuril alkol-glioksal (FAG) rec¢inesinin standartlardan
(> 0,7 Mpa) daha yiiksek bir yapisma direnci ve su dayanimi gosterdigi ortaya
konmustur. Bu direng 6zelliklerine karsin i¢eriginde formaldehit barindirmamas: FAG
reginesinin Gstiinligii olarak gosterilmistir (Xi ve dig, 2018).

Yine Goniiltas (2018) tarafindan gergeklestirilen baska bir ¢alismada kizilgam (Pinus
brutia) kabuklarindan elde edilen tanen tozlar1 kullanilarak biyotutkal formiilasyonlari
olusturulmus, igerisinde furfurali da barindan sekiz adet farkli sertlestirici ile
yapistirict formiilasyonlar1 hazirlanmistir. Olusturulan biyotutkallar arasinda kuru
yapisma direnci test sonuglari, UF reginesine en yakin direnglerin sirasi ile pFA, FA,
hegzamin ve pMDI sertlestiricilerinin kullanildig1 biyotutkallar oldugunu gostermistir.
Islak ¢cekme dayanim testlerinde ise sertlestirici olarak furfural, tris ve benzaldehit

kullanilan orneklerin 1slak dayanim vermedigi ortaya konmustur. Ayni ¢alismada
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yapilan TGA analizleri tanen biyotutkallarinin termal kararliliginin UF recinesinden

daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
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4, MATERYAL VE YONTEM

4.1 Materyal Temini ve Ornek Hazirlama

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda materyal olarak Bergama bolgesinden elde edilen
fistikgam1 kabuk atiklar1 ve Manisa Salihli bolgesinde yer alan AR-TU Kimya Sanayi

ve Ticaret A.S.’den temin edilen mese palamudu kadehleri (kupula) kullanilmistir.

Sekil 4.1: (a) Fistikgcami kabugu (b) Mese palamudu kadehi.
Kabuk ve kupula 6rnekleri ilk olarak safsizliklarindan (yaprak, ¢op, metal parcalar,

mese palamudu, dal pargalari, yosun, plastik ve kartonlar) arindirilarak 4-6 hafta arasi
oda sicakliginda bekletilmek suretiyle drneklerin hava kurusu (yaklasik olarak %12)

rutubete kadar kurumalar1 saglanmustir.

Kurutma islemini takiben hava kurusu haldeki ¢gam kabugu ve mese kadehi (kupulasi)
ornekleri 6giitme dncesi pargalanarak, boyutlar kiigiiltiilmiistiir. Ogiitme igin uygun
boyutlara getirilen pargalar, laboratuvar tipi degirmen/ogiitiicti (FRITSCH P19) ile
ogutilmiistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2: Laboratuvar tipi degirmen/6giitiicii.

Ogiitme islemi sonrasi kabuk ve kadehlerden elde edilen toz halindeki &rnekler
etitvden ¢ikarilip 2 hafta hava kurusu halde bekletilen kavanozlara ayri ayr1 konulup

etiketlenmistir.

4.2 Sulu Cozelti Ekstrakti Hazirlama ve Tanen Uretimi

Ogiitiilmiis fistikgam1 kabugu ve mese palamudu kadehleri su ve degisik oranlarda
etanol-su  ¢ozeltileri ile ekstrakte edilerek tanen verimleri belirlenmistir. Mese
palamudu kadehi i¢in 1/4 etanol-su ¢ozeltisi 1:8 kati madde oraninda kullanilmistir.
Fistikcam1 kabugu ekstraksiyonu i¢inse 1/8 oraninda kat1 madde ve su ile ekstraksiyon

gerceklestirilmistir.

Ekstraksiyon islemi i¢in dncelikle %98’lik teknik kalite etil alkol kullanilarak etanol
/saf su (1/4) oraninda ¢ozeltisi hazirlanmistir. Ogiitiilmiis mese palamudu kadehi 1/8
kadeh tozu:¢oziicii oraninda olacak sekilde 1000 mL’lik erlene alinip 60°C sicakliktaki
ultrasonik banyoda (Bandelin Sonorex Digiplus DL5) %100 frekansta 20 dk ekstrakte
edilmistir (Sekil 4.3).

- -

-d"

Sekil 4.3: Ultrasonik su banyosu.
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Siire sonunda erlenler vakum altinda niice erleninde (Sekil 4.4) kaba silizgeg

kagidindan siiziilmiis, elde edilen siiziintii i¢inde tortu barindirmayacayacak sekilde

tekrar siiziilerek 1000 mL’lik cam behere aktarilmistir.

| e Y

Sekil 4.4: Siizme islemi.
Hazirlanan valeks taneni sulu ¢ozeltisi, manyetik 1siticili karistiricida (Heidolph)
sensOr yardimi ile 70°C’ye sabitlenen sicaklikta 3 giin karistirilarak buharlagtirilmistir.

Cozelti yaklasik %50 kat1 madde oranina ulastiginda ise isleme son verilmistir.

Fistikgam1 kabuk 6rneklerinde ise etanol i¢eren sulu ¢ozelti ile ekstraksiyon isleminde
slizme problemi ortaya ¢ikmistir. Bu sebeple fistikgami kabuk tozlar1 sadece su ile
ekstrakte edilmistir. Bunun igin kabuk:saf su (1:8 oraninda) 1000 mL’lik erlenlere
alinip 60°C sicakliktaki ve %100 frekanstaki ultrasonik banyoda (Bandelin Sonorex
Digiplus DL5 ) 20 dakika ekstraksiyon islemi gergeklestirilmistir (Sekil 4.5). Islem
sonras1 sulu cam taneni ¢dzeltisi vakumlu niice erleninde kaba siizge¢ kagidindan

stiziilmiistiir.
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Sekil 4.5: Ultrasonik banyoda ekstraksiyon islemi.
Valex tanen ¢ozeltisine benzer sekilde Pinus (fisttkgami) taneni sulu ¢ozeltisi de
manyetik 1siticili karigtiricida %40 kat1 madde oranina ulagana kadar 70°C sicaklikta
yaklasik 3 giin buharlastirilmak sureti ile yogunlastirilmis fistikcami tanen ¢ozeltisi

elde edilmistir (Sekil 4.6).

Sekil 4.6: Ekstraktif ¢ozelti buharlastirma islemi.
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4.3 Biyotutkal Formiilasyonlarimin Hazirlanmasi

Hazirlanan tanen ¢ozeltileri biyotutkal formiilasyonlarinda kullanilmak {izere agzi
kapali cam kavanozlara aktarilarak saklanmigtir. Biyotutkal formiilasyonlarinda hem
¢am kabugu hem de valeks taneni i¢in sekiz adet farkli sertlestirici degisik oranlarda

kullanilmistir. Sertlestiricilerin listesi Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1: Biyotutkal formiilasyonlarinda kullanilan sertlestiricilerin listesi.

Numara Sertlestiriler

Formaldehit (FA)

Paraformaldehit (pFA)

Benzaldehit (BA)

Glioksal (Gox)

Hegzamin (HXx)

Tris (hidroksimetil) nitrometan

Furfural (FU)

Izosiyanat pMDI-Poli [(fenil-izosiyanat)-co-formaldehit] (pMDI)

00O N O Ol WN P

Valex biyotutkali tiretimi i¢in, oda sicaklifinda muhafaza edilen yogunlastirilmis
Valex tanen ¢ozeltisinden 10-15 gram alinarak armudi balona aktarilmis, Cizelge
4.2°deki sertlestirici tilirleri degisik oranlarda cozeltiye eklenmis, akabinde 60°C
sicaklikta 20 dakika manyetik karigtiricida karistirtlmak sureti ile biyotutkallar
hazirlanmistir (Sekil 4.7).

Sekil 4.7: Biyotutkallarin hazirlanmas.
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Pinus biyotutkal iiretimi iginse, calisilirken 40°C sicaklikta muhafaza edilen
yogunlagtirilmis fistikgami tanen ¢ozeltisinden 10-15 gram armudi balona alinarak
icerisine Cizelge 4.3°deki sertlestirici tiirleri degisik oranlarda eklenip sicaklik
yiikseltilmeden 20 dakika karigtirllmistir. Fistikgami taneni kullanilarak iiretilen
biyotutkallarin ve valeks taneni kullanilarak iiretilen biyotutkallarin tutkal
formiilasyonlarina ek olarak, kontrol 6rnegi olarak hazirlanmis mimoza taneni, ticari
valeks tanen tozu ve ticari iire formaldehit tutkal formiilasyonlar1 Cizelge 4.4’de
verilmistir. Cizelgede valeks biyotutkallar1 “V” harfi ile fistikgam1 biyotutkallar1 “P”
harfi ile gosterilmis olup “MT” mimoza taneni ile elde edilen biyotutkali, “VCT” ticari
valeks taneni ile iiretilmis biyotutkali, “UF” ise ticari iire formaldehit tutkalini temsil

etmekterdir.

Cizelge 4.2: Valeks biyotutkallarinin formiilasyonu.

Grup Formiilasyon

V1 %350 Valeks tanen ¢ozeltisi + %8 Formaldehit

V2 %50 Valeks tanen ¢ozeltisi + %4 Formaldehit

V3 %350 Valeks tanen ¢ozeltisi + %8 Paraformaldehit

V4 %50 Valeks tanen ¢ozeltisi + %4 Paraformaldehit

V5 %350 Valeks tanen ¢ozeltisi + %20 Benzaldehit

V6 %350 Valeks tanen ¢ozeltisi + %10 Benzaldehit

V7 %150 Valeks tanen ¢ozeltisi + %18 Glioksal

V8 %50 Valeks tanen ¢ozeltisi + %12 Glioksal

V9 %50 Valeks tanen ¢ozeltisi + %10 Hegzamin

V10 %350 Valeks tanen ¢ozeltisi + %5 Hegzamin

V11 %350 Valeks tanen ¢6zeltisi + %18 Tris (hidroksimetil)
nitrometan

V12 %350 Valeks tanen ¢6zeltisi + %12 Tris (hidroksimetil)
nitrometan

V13 %350 Valeks tanen ¢ozeltisi + %20 Furfural

V14 %350 Valeks tanen ¢ozeltisi + %10 Furfural

V15 %350 Valeks tanen ¢ozeltisi + %20 Izosiyanat
pMDI-Poli [(fenil-izosiyanat)-co-formaldehit]

V16 %350 Valeks tanen ¢ozeltisi + %10 Izosiyanat

pMDI-Poli [(fenil-izosiyanat)-co-formaldehit]
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Cizelge 4.3: Fistikgami biyotutkallariin formiilasyonlari.

Grup Formiilasyon

P1 %35 Fistikgami tanen ¢bzeltisi + %8 Formaldehit

P2 %35 Fistikgami tanen ¢ozeltisi + %4 Formaldehit

P3 %35 Fistikgami tanen ¢ozeltisi + %8 Paraformaldehit

P4 %35 Fistikgami tanen ¢ozeltisi + %4 Paraformaldehit

P5 %35 Fistikgami tanen ¢dzeltisi + %20 Benzaldehit

P6 %35 Fistikgami tanen ¢dzeltisi + %10 Benzaldehit

P7 %35 Fistikgami tanen ¢dzeltisi + %18 Glioksal

P8 %35 Fistikgami tanen ¢ozeltisi + %12 Glioksal

P9 %35 Fistikgami tanen ¢ozeltisi + %10 Hegzamin

P10 %35 Fistikgami tanen ¢ozeltisi + %5 Hegzamin

P11 %35 Fistikgami tanen ¢ozeltisi + %18 Tris (hidroksimetil)
nitrometan

P12 %35 Fistikgami tanen ¢ozeltisi + %12 Tris (hidroksimetil)
nitrometan

P13 %35 Fistikgami tanen ¢ozeltisi + %20 Furfural

P14 %35 Fistikgami tanen ¢ozeltisi + %10 Furfural

P15 %35 Fistikgami tanen ¢dzeltisi + %20 Izosiyanat
pMDI-Poli [(fenil-izosiyanat)-co-formaldehit]

P16 %35 Fistikgami tanen ¢ozeltisi + %10 Izosiyanat
pMDI-Poli [(fenil-izosiyanat)-co-formaldehit]

P17 %35 Fistikgami tanen ¢dzeltisi + %5 Benzaldehit

P18 %35 Fistikgami tanen ¢6zeltisi + %2 Formaldehit

Cizelge 4.4: Kontrol 6rneklerine ait formiilasyonlar.

Grup Formiilasyon

MT %35 Mimoza tanen ¢ozeltisi + %8 Formaldehit

UF Ticari tire formaldehit tutkali

VCT %35 Ticari valeks tanen ¢6zeltisi + %8 Formaldehit

4.4 Biyotutkalin Ozelliklerinin Belirlenmesi

Hazirlanan biyotutkallarin pH, viskozite, yogunluk, kati madde orani ve jellesme
zamani belirlenmistir. Ayrica tutkal 6rneklerinin yapigsma direng degerleri lap shear

testi ile ortaya konulmustur.
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4.4.1 Kati madde miktarmin belirlenmesi

Biyotutkallarin katt madde oran1 BS 5350-B2’ye gore 103+2°C sicakliktaki etiivde
bekletilerek belirlenmistir. Bunun i¢in daha dnceden firin kurusu agirligi belirlenmis
olan cam vezin kaplarina yaklasik 0,5-1 g biyotutkal 6rnegi pastor pipet yardimi ile
eklenmis ve 10322°C sicakliktaki etiivde degismez agirlik elde edilinceye kadar

bekletilmistir. Agirlik farkindan gidilerek kat1 madde orani1 hesaplanmustir.

4.4.2 pH’1m belirlemesi

Biyotutkalin pH tayini Sekil 4.8’de gosterilen pH metre cihaz1 (Hanna HI 255) ile
gergeklestirilmistir. Bunun icin elde edilen biyotutkallarin hazirlandigr armudi

balonun igerisine dogrudan elektrot yerlestirilmis ve pH degerleri 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.8: pH metre.

4.4.3 Viskozitenin belirlemesi

Hazirlanan biyotutkallarin Brookfield DV2TRVCJ0 marka viskozimetre cihazinda
(Sekil 4.9) 25°C sicaklikta ve CZ-52 cone spindle kullanilarak 0,5 mL biyotutkal

kullanilarak 50 rpm hizinda viskoziteleri belirlenmistir.
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Sekil 4.9: Viskozimetre cihazi.
4.4.4 Yogunlugun belirlenmesi
Biyotutkallarin yogunluklar1 5 mL’lik kalibre edilmis piknometre ile belirlenmistir.

Olgiim hassasiyeti agisindan piknometre kapagindaki hacmin tam dolmasma ve

piknometre dis yiizeyinde bulasma olmamasina dikkat edilmistir.

4.4.5 Jellesme zamani tayini

Hazirlanan tutkal formiilasyonlarinin jellesme zaman tutkallar manyetik karistiricili
isiticidda  (Heidolph-EKT) (Sekil 4.10) 95°C sicaklikta karistirilirken, orneklerin

bulundugu balona bir cam baget daldirilarak belirlenmistir (Pizzi ve Stephanou, 1994).

Sekil 4.10: Jellesme zaman tayini.

Is1 altinda karistirma baslangicindan jellesmenin gozlemlendigi zamana kadar gecen

stire bir kronometre yardimi ile kaydedilmistir.
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4.4.6 Lap-Shear yapisma testi

Cesitli  sertlestiricilerin  degisik oranlarinda hazirlanan fistikcami1  ve valeks
biyotutkallarinin yapisma performanslari onceki ¢alismalarda gergeklestirildigi gibi
lap-shear testi ile belirlenmistir (Goniiltas, 2018; Moubarik, ve dig, 2009; Zhao, ve
dig, 2010). Sekil 4.11°de kullanilan kayin (Fagus orientalis) lap-shear 6rnek boyutlart,
birlestirilme sekli ve tutkal tatbik alani gosterilmistir.

2,5,,7 7

Sekil 4.11: Lap-shear 6rnek ve tutkal alan boyutlari.
Hazirlanan biyotutkal formiilasyonlar1, bir firca yardimi ile dnceden 6zel olarak
boyutlandirilmis 3 mm kaliginda 25 mm genisliginde ve 115 mm uzunlugundaki kayin
lap-shear 6rneklerinin isaretlenmis 2,5 cm?’lik bolgesine 0,19-0,27 g/cm? olarak tatbik
edilmistir. Kontrol 6rnegi olarak ticari tire formaldehit tutkali kullanilan drnekler ayni

sartlarda hazirlanmistir.

Sekil 4.12: Lap-shear o6rneklerine biyotutkal uygulamasi.
Biyotutkal tatbikinin ardindan birinin tek yiizeyine tutkal uyglanmus iki adet lap-shear
ornegi birlestirilmistir. Birlestirilen ve yanlarina 4,5 mm kalinligindaki metal plakalar
yerlestirilen lap-shear 6rnekleri, 140°C sicakliktaki laboratuvar tipi hidrolik preste
(Carver 3639) 5 MPa basing altinda 4 dakika boyunca bekletilmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13: Sicak pres uygulamasi.
Her tutkal formiilasyonu i¢in 10 adet lap-shear 6rnegi hazirlanmis olup bunlardan 5
adeti kuru dayanim igin, geri kalan 5 6rnek ise 1slak yapisma dayanimi testleri i¢in
ayrilmistir. Hazirlanan tutkal formiilasyonlar1 ile yapistirilmis Orneklerin 1slak
dayanimin1  belirlemek icin suda bekletilen lap-shear orneklerinin yiizmesini
engellemek ve suyun tiim yiizeylere homojen etki etmesini saglamak maksadi ile 6rnek
tizerlerine agirliklar yerlestirilmistir (Sekil 4.14a). 24 saat 20°C sicaklikta saf suda
bekleyen orneklerin siire sonunda iizerlerindeki su kagit havlu yardimi ile

uzaklastirilmig (Sekil 4.14b) ardindan ¢ekme testine alinmistir.

Sekil 4.14: a) Islak dayanim icin suda bekleme asamasi b) Orneklerin fazla sudan
arindirilma agamasi.

Kuru yapisma dayanim degerlerini belirlemek {izere sartlandirma odasinda %65 bagil

nemde ve 20°C sicaklikta bir hafta bekletilen lap-shear 6rneklerine daha sonra
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mekanik test cihazinda (Shimadzu AG-1C) 3 mm/dk hizinda ¢ekme geriliminde ¢ekme

testi uygulanmustir.

Sekil 4.15: Cekme testinin uygulanisi.

Cekme testi sonrasi lap-shear ornekleri kendi i¢lerinde gruplandirilarak istiflenmistir

(Sekil 4.16).

Sekil 4.16: Cekme testi uygulanmig lap-shear drneklerinin gruplandirilmis goriiniisii.

4.5 ATR-FTIR Analizi

70°C sicaklikta 12 saat boyuca etiivde bekletilen sertlestirilmis tutkal 6rnekleri steril
havanda toz haline getirildikten sonra FTIR analizi i¢in kullanilmak iizere

gruplandirilmigtir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17: FTIR analizi i¢in 6rnek hazirlama.
Gruplandirilan sertlestirilmis tutkal orneklerinin fonksiyonel gruplari belirlenmek
tizere FTIR cihazinda (Bruker Optics Tensor37) spektrumlari alinmistir. FTIR
cekimleri ATR modunda, 4000-400 cm™ dalga araliginda, 4cm™ kararlilikta, 32
tekrarli olarak gergeklestirilmistir. Spektrum degerlendirilmesi Bruker OPUS yazilimi
(version 7.2) ile gerceklestirilmistir (Sekil 4.18).

Sekil 4.18: FTIR analiz cihaz1 genel goriintiisii.
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4.6 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz yontemi ile fisttkcami ve valeks taneni ile hazirlanan
biyotutkallarin termal degradasyonu ve termal stabilitesi belirlenmistir. Biyotutkal
orneklerinin TGA Analizi Hitachi STA 7200 TG/DTA marka TGA cihazinda
gerceklestirilmistir. Islem azot atmosferinde gergeklestirilmistir (Sekil 4.19).

Sekil 4.19: Termogravimetrik analiz (TGA) cihazi.
Analiz igin 12 saat boyuca 70°C sicaklikta etiivde bekletilen sertlestirilmis tutkal
ornekleri steril havanda toz haline getirilden sonra gruplandirilmistir. Gruplandirilan
tutkal 6rneklerinden 10mg alinarak TGA analizlerinde kullanilmigtir. Analizin 1sitma
hizi 10°C olup islem 30-800°C arasinda 200 mL/dk akis hizina sahip N gazi

atmosferinde gergeklestirilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan arastirmada Bergama bolgesinden elde edilen fistikgami kabuk ornekleri ve
Manisa bolgesinde yer alan AR-TU Kimya Ticaret A.S.’den temin edilen mese
palamudu 6rneklerinin kupulalar1 kullanilmistir. Test 6rnegi olarak ise mimoza taneni
(MT) ve ticari iire formaldehit (UF) tozu ile hazirlanan c¢dozeltilerin ozellikleri
incelenmistir. Ticari UF tutkalina sertlestirici olarak %20’lik NH4Cl (amonyum
kloriir) eklenmistir. Mimoza taneni sivi ¢ozeltisinde ise sertlestirici olarak %8 FA
kullanilmistir. Onceki boliimlerde de belirtildigi gibi hazirlanan bu ¢ozelti 6rnekleri
kullanilarak {iretilen biyotutkallarin ozellikleri, gergeklestirilen FTIR ve TGA
analizlerinden elde edilen sonuglar ve kullanilan biyotutkallar ile yapigtirtlmis kayin

lap-shearlerin ¢ekme direnci test sonuglar1 bu kisimda verilmistir.

5.1 Tanen Tutkah Uretimi Sonuclar

Cesitli sertlestirici tiirlerinin degisik oranlar1 kullanilarak tiretilen valeks taneni ile

hazirlanmis biyotutkallarin 6zellikleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1: Valeks taneni ile hazirlanmis biyotutkallarin 6zellikleri.

Grup Kati Madde (%) Viskozite(cP) pH Yogunluk(g/cm®) Jellesme Zamani (sn)

V1 50,5 438 371 1,1014 992
V2 51,88 525 3,56 1,1612 1198
V3 54,27 1316 3,09 1,1907 89
V4 55,74 1226 345 1,1893 1052
V5 55,17 1081 3,97 11,2458 348
V6 53,71 611 3,15 1,2586 1109
V7 51,82 547 35  1,2582 288
V8 51,20 436 3,56  1,2426 443
V9 50,27 5884 457 11,2825 237
V10 55,19 3656 458 11603 207
V11 57,03 1746 6,88 1,696 245
V12 55,66 1024 522  1,2439 422
V13 54,83 496 3,58  1,2601 582
V14 53,49 523 3,18  1,2432 359
V15 57,22 1851 361 1,2403 144
V16 52,42 914 351 1,2288 231
VCT 32,1 182,6 3,62 1,1586 1773
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Valeks tanen ¢ozeltisi ile hazirlanan biyotutkallarin kat1 madde oranlarinin %50,27 ile
%357,22 arasinda degistigi belirlenmistir. Reaktivitesi daha diisiik olan hidrolize
tanence zengin oldugu bilinen valeks tanen ¢oOzeltisi stabil ve diisiik viskozitesi
sebebiyle %50’lik konsantrasyonda hazirlanmistir. Fakat kontrol o6rnegi olarak
hazirlanan valeks ticari toz taneni ile hazirlanan formiilasyonda kat1 madde oran1 %30
olacak sekilde ¢ozelti hazirlanmistir. Sonuglar incelendiginde hidrolize tanence zengin
olusundan otiirii daha diisiik viskoziteye sahip valeks tanen ¢ozeltisi ile hazirlanan
biyotutkallarin, daha yiiksek kat1 madde oraninda hazirlanmasina karsin daha stabil
sonuglar verdigi gozlemlenmistir. Bu sonuglara gore valeks biyotutkali i¢in en diisiik
jellesme zamani 89 sn ile V3 6rnegine ait iken en yiiksek jellesme zamani 1198 sn ile
V2 ornegine aittir.  Valeks taneni ve farkli sertlestiricilerle hazirlanan
formiilasyonlarda pH aralig1 genellikle 3,09- 3,97 arasinda seyrederken V9, V10, V11
ve V12 oOrneklerinde daha yiliksek belirlendigi ortaya ¢ikmustir. Bu o6rneklerde
sertlestirici olarak tris ve hegzamin degisik oranlarda kullanilmistir. Buradan hareketle
tris ve hegzaminin tanen ile yaptigi reaksiyon sonrasi tutkal pH’ini yiikselttigi
varsayilabilir. Zira benzer bir pH artis1 fisttkcami tanen cozeltisi ile iiretilen
biyotutkallarda da goriilecektir. Fistikcami taneni ile hazirlanmig biyotutkallarin ve

kontrol tutkal 6rmeklerinin 6zellikleri Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2: Fistikcami taneni ile hazirlanmis biyotutkallarin ve kontrol 6érneklerinin
ozellikleri.

Grup Kat1 Madde (%)  Viskozite (cP) pH  Yogunluk (g/cm®)  Jellesme Zamani (sn)
P1 32,14 n.d. nd. n.d. n.d.
P2 33,75 n.d. nd. n.d. n.d.
P3 33,24 283,1 3,44 2,0895 98
P4 26,73 71,44 3,66 1,1217 112
P5 32,73 n.d. nd. n.d. n.d.
P6 21,93 n.d. nd. n.d. n.d.
P7 33,70 109,1 3,23 11,1439 130
P8 33,23 113,1 3,28 11,1609 181
P9 35,76 105,2 5,28 11,1852 77
P10 34,45 206,4 4,8 11,1345 108
P11 36,48 1328 8,16 11,1773 1047
P12 35,52 2302 7,84 11,1679 1075
P13 32,14 9,92 341 1,072 159
P14 24,49 5,95 3,37 11,0944 194
P15 37,97 7174 3,32 11,1453 441
P16 36,64 1002 3,34 1,156 717
P17 32,61 n.d. nd. n.d. n.d.
P18 34,9 182,6 34 11349 55
MT 31,51 19,84 4,41 1,1317 753
UF 54,39 89,30 6,92 1,2234 158
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Yapilan testlere gore fistikgami taneni ile iretilen biyotutkallar arasinda tespit
edilebilen en kisa jellesme zamani 55 sn ile sertlestirici olarak %2 oraninda
formaldehit kullanim1 ile elde edilen P18 numarali biyotutkala aitken, en yiiksek
jellesme zaman 1075 sn ile sertlestirici olarak %12 oraninda tris kullanimu ile elde
edilen P12 numarali 6rnege aittir. Benzer bir sekilde Goniiltas (2018) tarafindan
gerceklestirilem caligmada test edilen biyotutkallarda en kisa jellesme zamani 52 sn
ile %40 Pinus tanen ¢ozeltisine sertlestirici olarak eklenmis %8 FA ile hazirlanan
biyotutkal olmustur. En yiiksek jellesme zamani ise bu caligmadakine benzer bir
sekilde 1083 sn ile sertlestirici olarak %12 oraninda tris (hidroksimetil)nitrometan
kullanilan biyotutkala ait olarak belirlenmistir (Goniiltas, 2018). Cam tanenlerinin
floroglusinol A halkasi ile yiiksek reaskiyon verebildigi bilinmektedir (Pizzi ve Mittal,
2003). P1 ve P2 numaralar1 6rneklerde oda sicakliginda gergeklesen jellesme sonucu
optimizasyon c¢alismalar1 yapilmig fakat reaktivite zamaninin stabil olmamasindan
otiirli tam tespit gergeklestirilemistir. Bunun iizerine biyotutkal standarindaki FA orani
calisilan en diisiik FA oraninin yarisina, %2’ye c¢ekilmistir. Ancak bu kosulda jellesme
zaman tespit edilebilmis ve en kisa zel zamani olarak P18 6rneginde kaydedilmistir.
P1 ve P2 6rneklerine dair sonuglar ile P18 6rneginde tespit edilen kisa jel siiresinin bu

yiiksek reaktiviteden ileri geldigi sanilmaktadir.

Kabuk tanenlerinden tutkal tiretiminde bir baska sorun da %40'in iizerindeki tanen
konsantrasyonlari i¢in viskozitenin ¢ok yiiksek olmasidir (Pizzi ve Mital, 2003). Bu
sebeple fistikgaminin %35 konsantrasyondaki tanen ¢ozeltisi ile ¢alisilmis, yine de
yiiksek viskozite sorunu gézlemlenmistir. Nitekim P1, P2, P5, P6 ve P17 6rneklerinde
viskozite belirlenememis, P3, P12, P15 ve P16 orneklerinde ise ¢ok yiiksek olan
viskozite diisik devir sayisinda (rpm) giigliikle tespit edilebilmistir. Viskozitenin

yiiksek olusu tutkalin ¢caligma alanini sinirlandirmaktadir.

Fistikcam1 tanen c¢ozeltisi ile hazirlanan tutkal Orneklerinin kati madde oranlar
%21,93 ile %37,97 arasinda tespit edilmistir. Buna karsilik ticari UF tutkalinin kati
madde oran1 %54,39 olarak kaydedilmistir. Buradan hareketle yiiksek viskozitesi ve
yiiksek katt madde oranindan otilirli fisttkgami tanen c¢ozeltisi ile hazirlanan

biyotutkalin katt madde oraninin ticari UF tutkalindan daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Fistikgami taneni ile biyotutkal tiretimi esnasinda valeks taneninde oldugu gibi degisik
sertlestiricilerden yararlanilmistir. Bunlardan sertlestirici olarak %8 ve %4 formaldehit

kullanilan biyotutkallarda viskozite, pH, yogunluk ve jellesme zamani oda 1sisinda

55



hizli jellesmeden Otiirii belirlenememistir. Bunun tiizere daha diisiik bir oranda
formaldehit katilarak %2 formaldehit sertlestirici orani ile biyotutkal iiretimi denenmis
ve bu deger ile basarili sonug vermistir. Sertlestirici olarak benzaldehit kullanilan PS5,
P6 6rneklerinde de kismi jellesme gézlemlenmis ve viskozite, pH, yogunluk, jellesme
zamant bu drneklerde tespit edilememistir. Bunun {izerine benzaldehitin daha diisiik
bir orani ile biyotutkal iiretimi denenmis fakat jellesme konusundaki sorunun devam
ettigi gozlemlenmistir. Oda sicakliginda kismi jellesme gosteren (Sekil 5.1)
benzaldehit icerikli biyotutkallar 1sitildiginda kismi jellesme goriilmesine ragmen tam

bir jellesme tespit edilmistir.

Sekil 5.1: Benzaldehit - fistikgami taneni reaksiyonundaki kismi jellesme.
5.2 Biyotutkalin Ozellikleri

Fistikgami ve valeks tanen ¢ozeltileri ile farkl: sertlestiricilerin kullanilarak hazirlanan
formiilasyonlarda sertlestirici orani, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi gibi
parametrelerde degisiklikler denenmistir. Olusturulan bu formiilasyonlarin kati madde
orani, pH, viskozite, yogunluk, jellesme zamanlari, yapisma direnci gibi 6zellikleri

arastirilmis ve her bir formiilasyon igin ortaya ¢ikan sonuglar incelenmistir.

5.2.1 Kati madde sonuglari

Valeks biyotutkallari i¢in ortalama kati madde orani1 %53,77 olarak belirlenmistir. V5,
Ve, V7, V8, V11, V12, V13, V14, V15 ve V16 oOrneklerinde sertlestirici olarak
benzaldehit, glioksal, tris, furfural ve izosiyanat kullanildiginda sertlestirici oranlarinin
diismesi ile kati madde oranlarinda da bir azalma oldugu saptanmistir. V1, V2, V3,

V4, V9 ve V10 orneklerinde ise sertlestirici olarak formaldehit, paraformaldehit ve
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hegzamin kullanildiginda sertlestirici oraninin diismesi ile kat1 madde oraninda artis

gerceklestigi tespit edilmistir.

Fistikgam1 biyotutkallarina ait kati1 madde oranlarinin ortalamasi ise %32,68 olup
valeks biyotutkalindan farkli olarak P3, P4, P9 ve P10 6rneklerindeki paraformaldehit

ve hegzamin oranindaki azalma ile katt madde oraninda azalma gergeklesmistir.

Valeks taneni kullanilarak iiretilen biyotutkallarin kati madde orani fistikgami taneni
kullanilarak iiretilen biyotutkallardan daha yiiksek belirlenmistir. Uretilen
biyotutkallardan kati1 madde oranlarindaki temel farkliligin sebebi igeriklerindeki
tanenin farkli olmasindan meydana gelmektedir. Valeks taneni daha kiigiik
monomerler ve basit fenolikler icerdiginden yiiksek kati madde oranlarinda bile
calisilabilecek bir viskozitede ¢ozelti olusturulmasina imkan vermektedir. Fistikcami
taneni ise icerigindeki yiliksek oranda kondanse tanen barindirmakta, daha biiyiik
flavonoid birimleri igermektedir. Bunun sonucunda %40 ve tizeri katt madde oraninda
calismaya elverisli olmayacak kadar yliksek viskozitede bir ¢ozeldi elde edilmektedir.
Formiilasyonlarin hazirlanmasindaki zorluklar sebebi ile fistikgami taneni icin daha

diisiik kat1 madde degerlerinde ¢alisilmistir.

5.2.2 pH sonugclan

Uzun jellesme zamani ve raf Omrli biyotutkallarda pH 10-12 dolayinda
saglanabildiginden biyotutkal tiretiminde pH’in yliksek olmas1 aranan bir 6zelliktir.
Nitekim, Goniiltas ve Ugar (2019) tarafindan yapilan bir ¢alismada ladin ve mese siilfit
tanenleri ile tutkal formiilasyonlar: denenmis; pH 7 ile pH 13 arasinda gergeklestirilen
denemeler sonucunda her iki tanen tiirii i¢in en uygun pH degerinin 12 oldugu
saptanmistir. Bununla birlikte aga¢ malzeme tutkallarinda yiiksek asidite veya ytliksek
baziklik 6zelligi tagtyan tutkallarin kullanilmasi arzu edilmemektedir (Goniiltas, 2013;
Goniiltas ve Ugar, 2019). Valeks taneni kullanilarak iiretilen biyotutkallarin pH
grafikleri asagida verilmistir (Sekil 5.2).
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vi V2 V3 Vv4 V5 V6 V7 V8 V9 V10 V1l V12 Vi3 Vi4 V15 V16e VCT
Valeks Gruplari

Sekil 5.2: Valeks biyotutkallarina ait pH grafigi.
Valeks taneni kullanilarak hazirlanan biyotutkallarin pH grafigi en yiiksek pH nin V11
ve V12 orneklerinde goriildiiglinii gostermektedir. Bunu V9 ve V10 6rnekleri takip

etmektedir.

Fistikcami taneni kullanilarak elde edilen biyotutkallarin pH degerleri ise asagidaki

grafikte belirtilmistir (Sekil 5.3).

P3 P4 P7 P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16 P18

Pinus Gruplari

Sekil 5.3: Fistikgami biyotutkallarina ait pH grafigi.
P1, P2, P5 ve P6 orneklerine ait biyotutkallarin pH’1 gosterdikleri jellesme sebebiyle

tespit edilememistir. Bu sebeple pH degeri tespit edilemeyen 6rnekler grafikte ihmal

58



edilmisir. Ancak elde edilen grafikte tespit edilebilen pH degerleri arasinda en yiiksek
olaninin valeks biyotutkallarina benzer bir sekilde P11 ve P12 numarali 6rneklere ait
oldugu belirlenmistir. Ayn1 sekilde P9 ve P10 6rnekleri bunu takip etmektedir.

Formaldehit kullanimi ile elde edilen tutkallarin pH degerleri Sekil 5.4°de

karsilastirilmistir.

V1 P18 vCT MT UF
Gruplar

Sekil 5.4: Sertlestirici olarak FA kullanilan test 6rneklerinin pH grafigi.

Burada %8 FA ile hazirlanan P1 biyotutkalinda pH degeri belirlenemedigi i¢in %2 FA
kullanilarak elde edilen P18 &rnegi degerlendirilmede kullanilmigtir. Nitekim UF

pH’sinin tiretilen tiim biyotutkallarinkinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

5.2.3 Viskozite sonuclari

Bazi biyotutkal Orneklerinin yogun yapisi nedeni ile viskoiteler 50 rpm’de
belirlenememis ve sira ile 20 rpm, 10 rpm hizlarinda tarama denenmistir. Bu durum
ozellikle fistikgami ile ftretilen biyotutkallarda gozlemlenmistir. Fistikcami ile
hazirlanan biyotutkal formiilasyonlarindan bazilarinda ise oda 1sisinda gerceklesen

jellesme sebebi ile viskozite belirlenememistir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.5: Benzaldehit-fistikgami taneni reaksiyonuna ait jellesme.

Valeks biyotutkallar1 ile fisttkgami biyotutkallarinin viskozite degerleri grafikte
verilmigtir (Sekil 5.6). Sertlestirici olarak formaldehit ve benzaldehit kullanilan P1,
P2, P5 ve P6 biyotutkal 6rnekleri vizkozite degerleri belirlenemedigi icin grafikte

verilmemistir.

8000 Vizkozite Sonuglari

7000
6000
5000

4000

cP

3000

2000

1000

%8 %4 %12 %18 %10 %5 Hx %18 %12 %20 %10 %20 %10
pFA  pFA Gox Gox Hx Tris  Tris FU FU PMDI PMDI
sertlestirici oranlari

Sekil 5.6: Uretilen biyotutkallarin viskozitelerinin karsilastirilmasi.
Sekil 5.6’da goriildiigli lizere valeks kullanilarak iiretilen biyotutkallarda goriilen en
yuksek vizkozite degeri sertlestirici olarak hegzamin kullanilan 6rneklerde
belirlenmistir. Fistikgami taneninden elde edilen biyotutkallarda ise tris ve izosiyanat
kullanilan 6rneklerde ortalamanin {izerinde bir viskozite gézlemlenmistir. Fistikcami
taneninin formaldehitli formiilasyonlarinda vizkozite tespit edilemeyecek kadar

yuksek ¢ikmistir. Ayni sekilde benzaldehitle reaksiyona sokularak iiretilen fistikcami
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biyotutkallarinda ayni sonu¢ gozlemlenmistir. En disiik viskozite 5,95 cP ile
fisttkgami taneninin %10 furfuralla reaksiyonu ile elde edilen P14 biyotutkalinda
gbzlemenmis olup valex i¢in en diisiik viskozite degeri 436 cP ile %18 glioksal
kullanilan V8 biyotutkalinda tespit edilmistir.

Yapilan testlere gore tanen tutkallarindan 6zellikle glioksal ve furfural ile hazirlanmis

orneklerin vizkozitesinin daha stabil oldugu belirlenmistir.

5.2.4 Yogunluk sonuglari

Hazirlanan biyotutkallarin yogunluk degerleri piknometre yontemi ile belirlenmistir.

Uretilen tiim drneklerin yogunluk degerleri Cizelge 5.4’ de verilmistir.

Cizelge 5.3: Biyotutkal yogunluklari (g/cm?®).

Sertlestici Oran1 ve Tiiri PT VT MT VCT UF
%20 NH4CI 1,2234
%8 FA n.d. 1,1014 1,1317 1,1586

%4 FA n.d. 1,1612

%8 pFA 2,0895 11,1907

%4 pFA 1,1217 1,1893

%20 Benzaldehit n.d. 1,2458

%10 Benzaldehit n.d. 1,2586

%18 Glioksal 1,1439 11,2582

%12 Glioksal 1,1609 11,2426

%10 Hegzamin 1,1852 11,2825

%5 Hegzamin 1,1345 11,1603

%18 Tris 1,1773  1,2696

%12 Tris 1,1679 1,2439

%20 Furfural 1,072 1,2691

%10 Furfural 1,0944 1,2432

%20 1zosiyanat 1,1453 1,2403

%10 Izosiyanat 1,156  1,2288

%2 FA 1,1349

%5 Benzaldehit n.d.

*n.d. (not defined) : belirlenemedi.

Fistikgami1 biyotutkal 6rneklerinden sertlestirici olarak formaldehit kullanilan P1, P2
ve benzaldehit kullanilan P5, P6 ve P17 6rneklerinde yiiksek yogunluk degerleri tespit

edilememistir.
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5.2.5 Jellesme zamani sonuglari

Uretilen biyotutkallarmn suyun kaynama sicakligindaki jellesme siireleri belirlenmistir.
Ozellikle fisttkcami taneni ile gergeklestirilen biyotutkal formiilasyonlarinda bazi
sertlestirici tiirlerinin kullandig1 biyotutkal 6rneklerinde oda sicakliginda gergeklesen
reaksiyon sonucu suyun kaynama sicakliginda jellesme zamani siireleri

belirlenememistir.

Valeks tanen s1v1 ¢ozeltisi kullanilarak tiretilen biyotutkal formiilasyonlarinin jellesme
zamani suyun kaynama sicakliginda gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge

5.4’de gosterilmistir.

Cizelge 5.4: Valeks biyotutkallarina ait jel zamanlari (sn).

Gruplar Sertlestirici oran1  Sertlestirici tiirii Jellesme Zamani™
Vi1 %8 Formaldehit 992
V2 %4 Formaldehit 1198
V3 %8 Paraformaldehit 89
V4 %4 Paraformaldehit 1052
V5 %20 Benzaldehit 348
V6 %10 Benzaldehit 1109
V7 %18 Glioksal 288
V8 %12 Glioksal 443
V9 %10 Hegzamin 237
V10 %5 Hegzamin 207
Vi1 %18 Tris 245
V12 %12 Tris 422
V13 %20 Furfural 582
V14 %10 Furfural 359
V15 %20 [zosiyanat 144
V16 %10 [zosiyanat 231
VCT %8 Formaldehit 1773

*Jellesme zaman1 95°C’de tespit edilmistir.

Valeks biyotutkal formiilasyonlarinda kullanilan sertlestirici oranlarin yiizdelerindeki
artis genel olarak jellesme siirelerinde bir azalma meydana getirmistir. Fakat bu durum
hegzamin ve furfural kullanilarak iiretilen biyotutkallarin jellesme zamanlarinda tam
tersi bir etki gostermistir. Valeks tanen ¢ozeltisinin sertlestirici olarak %35 oraninda
hegzamin eklenmis formiilasyonunda jellesme zamani 207 sn iken bu oran %10
hegzamin kullanim1 ile 237 sn’ye ¢ikmis, jellesme zamaninda yaklasik %14,5 bir artig
gbzlenmistir. Aymi sekilde sertlestirici olarak furfural kullaniminda da sertlestirici

orani ile dogru orantil1 bir sekilde jellesme siiresi artmistir. Sertlestirici orant %10 olan
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furfural-valeks taneni formiilasyonunda jellesme siiresi 359 sn iken sertlestirici orani

%?20’ye ¢ikartildiginda jellesme zamani da 582 sn’ye ylikselmistir.

Kullanilan sertlestiriciler arasinda en diisiik jellesme zamani1 89 sn olarak %8 pFA
kullaniminda gozlemlenmistir. En yiiksek jellesme zamani ise ticari olarak kullanilan
valeks toz taneni ile %30 kati madde oraninda hazirlanmis valeks sivi ¢ozeltisinin %8
Kullanilan sertlestiriciler arasinda en diisiik jellesme zamani 89 sn olarak %8 pFA
kullaniminda gozlemlenmistir. En yiiksek jellesme zamani ise ticari olarak kullanilan
valeks toz taneni ile %30 kati madde oraninda hazirlanmis valeks sivi ¢6zeltisinin %8
formaldehitle formiilize edildigi biyotutkalda goriilmiistiir. Bu biyotutkalin tabloda

goriildigi iizere jellesme zamani 1773 sn olarak kaydedilmistir.

Fistikcami biyotutkallarina ait jellesme zamanlar ise Cizelge 5.5’de gosterilmistir.

Cizelge 5.5: Fistikcami biyotutkallar1 i¢in jellesme zamani (sn).

Gruplar Sertlestirici orant Sertlestirici tlirii Jellesme Zamani
P1 %8 Formaldehit n.d.?
P2 %4 Formaldehit n.d.?
P3 %8 Paraformaldehit 98
P4 %4 Paraformaldehit 112
P5 %20 Benzaldehit 180P
P6 %10 Benzaldehit >1800°
P7 %18 Glioksal 122
P8 %12 Glioksal 181
P9 %10 Hegzamin 77
P10 %5 Hegzamin 108
P11 %18 Tris 1047
P12 %12 Tris 1075
P13 %20 Furfural 159
P14 %10 Furfural 194
P15 %20 [zosiyanat 441°
P16 %10 izosiyanat 717°
P17 %5 Benzaldehit n.d.?
P18 %2 Formaldehit 55

a Biyotutkal iiretim agsamasinda oda sicakliginda sertlestiginden jellesme zamani tespit edilemedi.

b Kismi jellesme gézlemlendi.

c 30 dk sonra hala jellesme baslangict gézlemlenemedi

Fistikgami s1v1 tanen ¢ozeltesi ile elde edilen biyotutkallarin 6zellikleri belirlenirken,
ozellikle jellesme zamani, viskozite, yogunluk gibi 6zelliklerinin belirlenmesinde
yapilan caligmalarda reaktivitesi daha yliksek olan kondanse tanen igeriginin yiiksek

olmasi sebebi ile stabil olmadigi tespit edilmistir.
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Fistikcam1 sivi tanen ¢ozeltisinin %8 FA ile reaksiyonu ile gerceklesen biyotutkal
liretim asamasinda oda sicakliginda yani disardan harici bir 1s1 uygulamasi olmaksizin
biyotutkal 372 sn.de jellesmistir. Ayn1 sekilde %4 FA ile iiretilen biyotutkalda tiretim
asamasinda oda sicakliginda jellesme meydana gelmistir. Bu sebeplerle FA’nin daha
diistik bir yiizdesi ile ¢alisilmis, %2 FA ilavesi ile tiretilen biyotutkalin suyun kaynama
noktasinda 55 sn’de jellesme gerceklestirdigi gozlemlenmistir. Bunun disinda
sertlestirici olarak %35 benzaldehit kullanilan P17 6rneginde de oda sicakliginda
biyotutkal liretimi sirasinda jellesme goriilmiistiir. Bunun iizerine sertlestirici oran1 P6
orneginde %10’a ¢ikarilmis fakat %10 benzaldehit varliginda da fistikcami tanen
cozeltisi ile iiretilen biyotutkal 6rnegi biiyilkk oranda oda sicaklifinda jellesme
gostermistir. Bu nedenle jellesme zamani tespit edilememistir. Benzaldehitin %20
oraninda sertlestirici olarak katildigi P5 numarali biyotutkal 6rneginde jellesme

zamant 180 sn olarak belirlenmistir.

5.2.6 Yapisma testi sonuclari

Islak dayanimi belirlemek i¢in 24 saat suda beklemis fisttkgami biyotutkal 6rnekleri
incelendiginde bu 6rneklerin siire sonunda ayrilma gdstermedigi gozlenmistir (Sekil
5.7). Daha sonra ornekler, fazla suyu giderilerek, ¢ekme direnci testine tabii

tutulmustur.

Sekil 5.7: Fistikgami taneni biyotutkallari 1slak dayanimlari.

Valeks biyotutkal 6rnekleri de 1slak dayanim testi i¢in 24 saat suda bekletilmistir.
Fakat siire sonunda valeks biyotutkallari ile hazirlanmig Orneklerin  yapisma

ozelliklerini tamami ile kaybettikleri gozlenmistir (Sekil 5.8).
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Sekil 5.8: Valeks taneni biyotutkallar: 1slak dayanimlari.

Asagida yer alan grafikte valeks taneni ile hazirlanan biyotutkallarin kuru ve 1slak

¢ekme dayanimlari karsilagtirilmistir (Sekil 5.9).
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Sekil 5.9: Valeks taneni biyotutkallarinin lap-shear yapisma test sonuglari
Valeks taneni ile hazirlanan &rneklerin 1slak dayanimi bulunmamustir. Uretilen valeks
biyotutkallarinin kuru ¢ekme dayanmimlar1 kiyaslandiginda UF tutkalina en yakin
performansi ticari valeks taneni ile hazirlanan biyotutkal 6rnegi saglamistir. Valeks
taneni ile liretilen biyotutkallarda en diisiik kuru ¢ekme dayanima ise sertlestirici olarak
%18 tris kullanimi ile formiilize edilen V11 numarali ve ise sertlestirici olarak %18

glioksal kullanilan V7 numarali 6rneklerde tespit edilmistir. Bu ornekleri sertlestirici
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olarak %20 benzaldehit kullanilan V5 6rnegi ile sertlestirici olarak %20 izosiyanat
kullanilan V15 6rnegi takip etmistir. Bahsi gecen drnekler disinda, tiretilen tiim valeks
biyotutkal 6rneklerinin kuru ¢ekme dayanimlarmin 2 N/mm? iizerinde oldugu
belirlenmistir.

Fistikgami taneni ile hazirlanan biyotutkallarinin kuru ve 1slak ¢ekme dayanimlari ise

Sekil 5.10°da grafik olarak gosterilmistir.
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Sekil 5.10: Fistikgami biyotutkallarinin lap-shear yapigma test sonuglart.
Grafikte goriildiigii ilizere, fistikgami taneni ile hazirlanan formiilasyonlarda P1, P2,
P3, P4, P7, P8 ve P10 6rneklerinde iire formaldehit tutkali ile hazirlanan (UF) 6rnege
benzer kuru dayanim 6zelligine sahip oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde Goniiltas
(2018) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada UF tutkalina en yakin kuru yapisma
direnci ¢am taneninin %8 oraninda formaldehit ve %8 oraninda paraformaldehit
sertlestiricileri ile hazirlanan 6rneklerde belirlenmistir. P5, P6, P12 ve P17 numarali
ornekler disinda iiretilen tiim fisttkcami1 biyotutkal oOrneklerinin kuru c¢ekme
dayanimlar1 2 N/mm? {izerinde sonug gostermistir. En diisiik kuru ¢ekme dayanimi
sertlestirici olarak %5 benzaldehit igeren P17 6rnegine aittir. Fistikgami taneni ile
hazirlanan 1slak dayanim sonuglar1 incelendiginde ise P1, P3, P4 ve P10 6rneklerinde
calisma kapsaminda elde edilen en yiiksek degerler belirlenmistir. Bunlardan
sertlestirici olarak %4 paraformaldehit igeren P4 numarali fistikgami biyotutkal
orneginin ticari UF tutkalindan daha iyi 1slak dayanim gosterdigi tespit edilmistir. En
diisiik 1slak dayanim ise P6 6rnegine ait olup onu PS5, P16, P15, P17, P11 ve P12

numarali 6rnekler takip etmektedir.
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5.3 ATR-FTIR Sonuclari

Valeks taneni biyotutkallarina ait infrared spektrumlar Sekil 5.11°de verilmistir.
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Sekil 5.11: Valeks taneni biyotutkallarina ait FTIR spektrumu.
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Valeks taneni esasli biyotutkal oOrnekleri ve kontrol Orneklerine ait infared
spektrumlar Sekil 5.11°de goriilmektedir. MT, V1, V5, V7, V9, V11, V13, V15, VCT
formiilasyonlarinda 1718-1736 cm™’de keton piki belirlenmistir. Fistikgami kabuk
taneni esasli biyotutkallarda ise 1707-1718 cm™’de P1 ve P8 &érneklerinde bu pik
gbzlenmistir. (Li ve dig, 2016). Aromatik C=C baglar gerilimi valeks biyotutkallar
icin 1602-1447 cm™ bolgesinde fistikgami biyotutkallar1 icin 1608-1439 cm
bolgesinde absorbsiyon bantlar1 vermistir. Fenolik gruplardaki C-C baglarinin
vibrasyon deformasyonlari ise valeks biyotutkallarinin spektrumunda 1447-1450 cm
bolgesinde fistikgami biyotutkallarina ait IR spektrumunda ise 1439-1448 cm?
bolgesinde goriilmektedir (Li ve dig, 2016; Ozacar ve dig, 2006; Tondi, 2017).
Fistikgami taneni esashi formiilasyonlarin tamaminda 1515 cm™ bélgesinde goriilen
pik s6z konusu tanende prosiyanidin yapisinin baskin oldugu gostermektedir (Li ve
dig, 2016). Valeks taneni biyotutkallarinda 1038-1047 cm™ bandindaki piklerin tanen
tutkallarinda goriilen reaktif metilol gruplarina ait (CH>OH) koprii baglar1 olabilecegi
tahmin edilmektedir. Fistikgami kabugunda bulunan yiiksek miktardaki kondanse
tanenlerin komsu fenolik gruplar ile hizli bir sekilde olusturdugu tanen rezolii, UF
tutkallarinda da goriilen bu pikin fisttkgami biyotutkallarina ait spektrumunda daha
yiiksek dalga boylarina kaymasina sebep olmus olabilir (Li ve dig, 2016; Tondi, 2017;
Goniiltas, 2013; Goniiltas 2018).

Mimoza taneni ve fistikgami taneni ile elde edilen biyotutkallarm 2900-3000 cm™
bolgesinde sertlestrici olarak formaldehit, glioksal, tris, furfural, hegzamin ve
1zosiyanat kullanimu ile gergeklesen pikler goriilmektedir. Fisttkcami tanen 6rneginde
1607 cm™ bolgesinde belirlenen pikin siddeti P3 ve P6 6rneklerinde dnemli miktarda
artis ve diisiik dalga boylarina kayma gosterirken P15 formiilasyonunda bu artig
stnirhidir.  Bu  durumun  sertlestiriciler ile tanenin polikondenzasyonundan
kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

Fistikgamu biyotutkallarinin yani sira UF tutkalinda 1381-1346 cm™ bandinda goriilen
pikler MT ve valeks biyotutkallarinda goriilmemistir. MT ve fistikgami taneni
orneklerinde goriilen 1440 cm™ piki diger tutkal formiilasyonlarinda azalmis ve
genisleyip yiiksek dalga boyuna kaymistir. Bu durum yeni CH:z kopriilerinin
olusumdan dolay1 oldugu bildirilmektedir. 1047-1068 cm™ bolgesindeki C-O bagi
pikinin siddeti P8 tutkal 6rneginde artmakta ve pik diisiik dalga boylarina kaymaktadir.
Piklerdeki bu degisimin CH2-O-CH:2 baglarinin olugsmasindan dolay1 olabilecegi
bildirilmektedir (Li ve dig, 2016; Zhang ve dig, 2017; Goniiltas, 2018).
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Fistikgami taneni biyotutkallarina ait infrared spektrumlar Sekil 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.12: Fistikgami taneni biyotutkallarina ait FTIR spektrumu.
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5.4 Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuclar

Tutkal 6rneklerinin termal bozunma ve stabilite 6zelliklerinin belirlenmesi i¢cin TGA
analizi gergeklestirilmistir. TGA egrisi ve onun tiirevi (DTG) azot atmosferinde
5°C/min 1sitma hizinda belirlenmis Sekil 5.13, 5.14, 5.15 ve 5.16°da verilmistir.
Orneklerde farkli bozunma siireglerini daha iyi gosterdigi i¢in % kiitle kaybinin tiirevi

DTG egrileri kullanilmstir.
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Sekil 5.13: Sertlestirilmis valeks l:;iyotutkallarlnm TGA sonuglari.
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Sekil 5.14: Sertlesmis Valeks biyotutkallarinin DTG tiirev egrileri.
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Sekil 5.15: Sertlestirilmis fistikgami Ebiyotutkallarlnm TGA sonuglari.
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DTG egrisi incelendiginde UF (iire formaldehit) kontrol 6rneginin termal bozunmasi
225°C, 240°C ve 280°C sicakliklarda ti¢ adimda gergeklesirken tanen esasli biyotutkal
formiilasyonlarinda bu olay degisik asamalarda gergeklesmistir. UF tutkali 310°C
sicaklikta %75-80 kiitle kaybina ugrarken fistikcami kabuk taneninin %8 formaldehit
kullanilarak hazirlanan P1 &rneginde bu kayip yaklasik %50°dir. Orneklerde kiitle
kayb1 %30-35 civarindadir. Mimoza taneni ile hazirlanan biyotutkal valeks esaslh
biyotutkallarin hemen hepsi ile benzer termal kararlilik gdstermisken, sertlestirici
olarak %10 furfural kullanilarak haziran V14 numarali valeks biyotutkal 6rnegi keskin
bozunma noktalar1 olmaksizin neredeyse tiim kiitlesini kaybetmistir. TGA analizleri
sonucu grafikler fisttkgami kabugu ile hazirlanan biyotutkallarinin tiim 6rneklerden
daha diisiik bir seviyede (yaklasik %50) kiitle kaybina sahip oldugunu gdstermektedir.
Buradan hareketle fistikgami1 kabuk taneni ile hazirlanan biyotutkallarin termal
kararliliklarmin valeks biyotutkallar1 ve UF tutkallarindan daha yiiksek oldugu

sylenebilir. P1 drnegi disinda tiim biyotutkal &rnekleri UF tutkalina nazaran daha
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diisiik sicaklarda kiitle kaybetmeye baglamistir. Tanen kullanilarak hazirlanan tutkal
orneklerinin {ire formaldehit kontrol 6rnegine gore dramatik sekilde daha iyi termal
dayanim gosterdigi ortaya konulmustur. Ayrica 140°C presleme sicakliginin tanenli

tutkal formiilasyonlarinda degredasyon riski olusturmadigi goriilmistiir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Uretilen biyotutkallardaki en diisiik jellesme siiresi 55 sn ile fistitkgami kabuk taneninin
%2 oraninda formaldehit ile reaksiyona sokuldugu P18 Ornegine aittir. VCT ile
tiretilen biyotutkallar kuru dayanimda UF tutkalindan performansina en yakin yapigma
direnci gosteren valeks biyotutkali olmustur. %8 formaldehit ile hazirlanan P1
numarali fistikgami biyotutkal 6rnegin ise UF tutkalindan daha yiiksek Kuru ¢ekme
dayanimi gostermistir. Genel olarak degerlendirildiginde fistikgami biyotutkallarina
ait 1slak ve kuru yapisma dayanimlarinin valeks biyotutkallarina gore daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Fistikgami1 biyotutkallarinin formaldehitli formiilasyonlart UF
ticari tutkalina benzer ya da daha iyi yapigsma o6zellikleri gostermistir. Islak yapisma
direncinde ise paraformaldehit ile hazirlanan fistikgami biyotutkali UF tutkalina gore
daha yiiksek dayanim degerleri saglamistir. Tanen biyotutkallarinin termal
kararliliginin UF tutkalindan daha yiiksek oldugu termogravimetrik analizler ile ortaya
konmustur. Fistitkgami taneninde bulunan yiiksek kondanse tanen igeriginin, tanen sivi
cozeltilerinde yiiksek viskoziteye sebep oldugu diisiiniilmektedir.

Bu yiiksek lisans tez ¢caligmasi sonucunda elde edilen verilen incelendiginde asagida
onerilerin yapilmasi faydali olabilecektir. Calisma kapsaminda elde edilen sonuglar
1s1ginda valeks tutkallarinin 1slak dayanimi olmadigi belirlenmistir. Ticari valeks
tutkalt rutubet dayanimi gerektirmeyen i¢ kullanim alanlarinda kolaylikla
kullanilabilecek  ozelliktedir. Yine de wvaleks ile hazirlanan biyotutkal
formiilasyonlarina tutkalinin 1slak dayanimini arttirict bazi kimyasallar eklenerek
formiilasyonlar gelistirilebilir. Ayrica valeks biyotutkali sentetik iire formaldehit ve
fenol formaldehit tutkalina karigtirilarak elde edilecek hibrit tutkal ile tutkal maliyeti
diistirtilebilir.

Fistikcami taneni ile hazirlanan biyotutkal formiilasyonlarindan elde edilen sonuglar
UF kullanimina yakin performans gostermistir. Bu 6zelliklerinin yaninda yerli, dogal ve
yenilenebilir hammadden iiretilmesi, iiretilirken ¢ok daha diisiik oranda formaldehit
kullanilmast sonucunda minumum salmim 0&zellikleri gostermesi, kolay hazirlanma

teknolojisi ve diisiik maliyeti ile petrol esasli tutkallara 6nemli bir alternatif durumundadir.
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Fistikcami taneni ile hazirlanan formiilasyonlarda goriilen yiiksek viskozite
problemleri ozellikle tanenin siilfitlenmesi ile ¢ozlerek daha yiiksek kati madde
oranina sahip formiilasyonlar gelistirilebilir. Ayrica tanen ekstraksiyonu sonucu ortaya
cikan ekstraktif madde miktar1 azaltilmis lignoseliilozik kaynaklar olan kabuk ve
kadeh (kupula) atiklarmin levha iiriinleri ya da biyokompozitlerin {iretimi gibi

alanlarda degerlendirilmesi miimkiin olabilir.
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