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OZET

Doktora Tezi

SU ITiCi MADDELER iLE KOMBINE EDIiLMIiS BAZI EMPRENYE
MADDELERININ PERFORMANSININ iINCELENMESI

Ahmet CAN

Bartin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Orman Endiistri Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Damismani: Prof. Dr. Hiiseyin SIVRIKAYA
Bartin- 2018, sayfa: XXII + 176

Tez c¢aligmasi kapsaminda, odun koruma endiistrisinde yogun olarak kullanilan
alkali/bakir/kuat (ACQ) ve borik asit (BA) emprenye maddelerinin dis ortam testi, toprakla
temas, korozyon ve yikanma performanslari arastirilmistir. ACQ ve BA maddelerine
referans madde olarak mikronize bakir kuat (MCQ) ve nano bor (NB) kullanilmistir. Tez
kapsaminda, sarigam (Pinus sylvestris L.) odun 6rnekleri; %2,4 konsantrasyonda ACQ, %4
konsantrasyonda BA ve %1 konsantrasyonda MCQ ve NB ile dolu hiicre yontemine gore
emprenye edilmislerdir. ACQ ve BA ile emprenyeli 6rnekler, 5 farkli su itici madde (Tall
yagl, Keten yagi, Sodyum silikat, Metil hidrojen silikon, N'-N- (1, 8-Naphthalyl)
hidroksilamin) ile ikinci emprenye islemine tabi tutulmuslardir. Polietilen glikol 600 ve
Aliminyum siilfat maddeleri ise ACQ ve BA ile homojen karisim olusturularak tek
emprenye seklinde uygulanmiglardir. Emprenyeli ve kontrol 6rneklerinin; toprak iistii
(renk, parlaklik, gorsel inceleme, bakir ve bor analizi, FTIR), toprak ile temas (tahribat
orani), korozyon (metal agirlik kaybi, korozyon derinligi), yitkanma (bakir ve bor analizi)
Ozellikleri incelenmistir. Sonug olarak, kullanilan emprenye maddeleri ile rneklerin yiizey
Ozelliklerinin iyilestigi tespit edilmistir. 18 ay toprak {istii testine maruz kalan 6rneklerde
toplam renk degisikligi kiiclikten biliylige bogru NB<ACQ<MCQ<BA seklinde
siralanmaktadir. Korozyon testi sonuglara gore; ACQ ile emprenyeli 6rneklerin metal

agirhik kaybi degerleri kontrol 6rneklerine kiyasla artis gostermistir. MCQ ile emprenyeli
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orneklerdeki metal agirlik kayb1 degerleri ACQ’dan, NB ile emprenyeli drneklerdeki metal
agirlik kayb1 degerleri ise BA’den daha diisiik bulunmustur. ACQ, BA ve su itici maddeler
ile olusturulan varyasyonlarda, ACQ+MHS hari¢, diger varyasyonlarda yiiksek oranda
bakir ve bor yikanmasina rastlanmistir. ACQ+MHS ile emprenyeli 6rneklerde sadece %3
oraninda bakir yikanmasi gergeklesmistir. Ayrica ACQ ile emprenyeli 6rneklerdeki bakir
yikanmasi, MCQ ile emprenyeli Orneklerdeki bakir yikanmasindan daha disiik
bulunmustur. NB ile emprenyeli 6rneklerin yikanmaya karsi yiiksek direng gosterdigi
yapilan ¢alismada ortaya ¢ikmustir. Yikanma testi sonuglarina gore NB ile emprenyeli

orneklerde yikanmayan bor miktar1 % 42,88 olarak elde edilmistir.
Anahtar Kelimeler
Alkali bakir kuat (ACQ), Borik asit (BA), Mikronize bakir kuat (MCQ), Nano bor (NB),

Arazi testi, Korozyon testi.
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ABSTRACT

Ph.D.Thesis

INVESTIGATION OF THE PERFORMANCE OF WOOD PRESERVATIVES
COMBINED WITH SOME WATER REPELLENTS

Ahmet CAN
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Forest Industrial Engineering

Thesis Advisor: Prof. Hiiseyin SIVRIKAYA
Bartin-2018, pp: XXI1 + 176

In this thesis, natural weathering test, ground contact test, corrosion and leaching
performances of ammonium copper quat (ACQ) and boric acid (BA) chemicals, which are
highly used in wood protection industry, were studied. Micronized copper quat (MCQ) and
Nano boron (NB) were used as reference materials to ACQ and BA preservatives. In the
study, Scots pine (Pinus sylvestris L.) wood samples were impregnated according to the
full cell method with ACQ at 2,4 % concentration, BA at 4% concentration and MCQ and
NB at 1% concentration levels. ACQ and BA impregnated samples were then, impregnated
for a second time using 5 different water-repellent materials (tall oil, linseed oil, sodium
silicate, methyl hydrogen silicone, N'-N- (1, 8-Naphthalyl) hydroxylamine). Polyethylene
glycol 600 and aluminium sulphate were administered in the form of single impregnation
by making a homogeneous mixture with ACQ and BA. The above ground (colour,
brightness, visual inspection, copper and boron analysis, FTIR), ground contact
(destruction ratio), corrosion (metal weight loss, corrosion depth), leaching (copper and
boron analysis) features of impregnated and control samples were examined. As a result,
the surface characteristics of the samples were improved with the impregnate materials
used. In the samples, which were subjected to above ground test for 18 months, the total
color change was ranked as small to large-headed NB <ACQ <MCQ <BA. According to
the corrosion test results, metal weight loss values of samples impregnated with ACQ
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showed an increase compared to control group. The metal weight loss values of samples
impregnated with MCQ were lower than samples impregnated with ACQ); whilst the metal
weight loss values of the NB impregnated samples were lower compared to samples
impregnated with BA. In variotions made using ACQ, BA and water repellent materials,
all variations except ACQ+MHS were failed to prevent copper and boron leaching. In
samples impregnated with ACQ+MHS, only 3 % copper leaching was obtained. In
addition, the copper leaching in samples impregnated with ACQ were lower compared to
copper leaching in samples impregnated with MCQ. It was found that samples
impregnated with NB showed high resistance towards to leaching. According to the results
of leaching test, the non-leached boron amount in samples impregnated with NB was 42,88
%.

Key Words
Alkaline copper quat (ACQ), Boric acid (BA), Micronized copper quat (MCQ), Nano

boron (NB), Weathering test, Corrosion test.

Science Code
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BOLUM 1

GIRIS

Agac malzeme, dogada en fazla bulunan ve diger yap1 malzemelerine gore oldukea iistiin
Ozelliklere sahip bir materyaldir. Diisiik yogunluga, diistik 1s1 iletimine, yiiksek mekanik
dayanima, kolay islenebilirlige ve iyi bir estetik gortiniime sahip, yenilenebilir bir malzeme
olmakla beraber dis ortamda bulunan UV 1ginlari, rutubet (yagmur, kar, nem, ¢ig), mekanik
etkiler (riizgar, kir), sicaklik ve atmosferik faktorler (O2, SOz, Kirletici gazlar) sonucu
yiizeyinde onemli degisiklikler olabilmektedir. Giiniimiizde aga¢ malzemeye olan talebin
artmasi, buna karsin ormanlarin hizlica yok edilmesi nedeni ile aga¢ malzemenin verimli
ve uzun siireli kullanimi ¢ok biiyiikk 6nem kazanmaktadir. Odunun kullanim yerinde
Oomriiniin arttirtlmasi i¢in bir¢ok yontem kullanilmaktadir. Odunun emprenyesi ve odun
modifikasyonu bunlarin en 6nemlilerindendir. Bu yontemler sayesinde odunun olumsuz

ozellikleri iyilestirilmektedir.

Odun modifikasyon yontemleri aga¢ malzemenin fiziksel ve kimyasal yapisinda énemli
degisikliklere neden olmaktadir. Fiziksel etkili odun modifikasyon yontemlerinde,
genellikle odun hiicre bosluklarmin ve diger kapilar bosluklarin inorganik veya organik
maddelerle doldurulmasi ve bir kimyasal meteryal olarak takviye edilmesi
amaclanmaktadir. Kimyasal yonden etkili odun modifikasyon yontemlerinde ise, hiicre
ceperi bilesenleri ile reaksiyona giren ve bdylece odunun kimyasal kompozisyonunu
degistiren kimyasal maddeler kullanilmakta, odunun kimyasal yapisinin degistirilmesi ile

olumsuz 6zelliklerinin azaltilmasi yoluna gidilmektedir (Y1ldiz, 2002).

Agac¢ malzeme biyotik ve abiyotik zararlilara kars1 korunmasi i¢in birgok farkli kimyasal
madde ile emprenye edilmektedir. Bu maddelerin en Onemlilerinden biriside
Bakir/krom/arsenik (CCA) emprenye maddesidir. CCA ile emprenye edilen odun
orneklerinde yikanma miktar1 krom icermeyen emprenye maddelerine nazaran daha azdir.
Fakat CCA‘nin arsenik ve krom icermesinden dolayr giiniimiizde kullanimi
siirlandirilmigtir ve yerini yeni nesil emprenye maddeleri almigtir. CCA’nin yerine
kullanilan maddelerinin baglica problemi; emprenye sonrasi aga¢ malzemeden CCA

maddesine kiyasla daha kolay yikanmasi ve korozif bir yapiya sahip olmalaridir.



Gelisen teknolojiyle birlikte ahsabin yerine plastik, metal, alliminyum, beton ve ¢imento
mamulleri kullanilmasma ragmen goriiniis, izolasyon ve istenilen seklin kolayca
verilmesinden dolayr ahsap her zaman tercih edilmektedir. Emprenye edilmis ahsap
malzeme, estetik goriiniisii, ekonomik olusu, biyotik ve abiyotik zararlilara kars1 dayanikli
olusundan dolayr 6nemli bir yapt malzemesidir. Ahsap; cati elamanlari, dograma ve
kaplama malzemesi, kalip ve iskelelerde tasiyici ve dekoratif malzeme olarak
kullanilmaktadir. Ayrica ahsap malzeme bunlarin disinda birgok kullanim yerine sahiptir
(Telekomiinikasyon direkleri, demiryolu traversleri, su sogutma kuleleri, deniz tahkimat
direkleri, dograma ve dig cephe kaplamalari, ¢ati malzemeleri, ¢it direkleri gibi). Suda
¢Oziinen emprenye maddeleri ile emprenye edilen aga¢ malzemede koku genellikle bir
problem olusturmamakta, emprenye islemlerinden sonra aga¢ malzemeye yiizey islemleri
uygulanabilmekte, kullanim yerlerinde ve tasima islemlerinde daha gilivenli malzeme elde

edilmektedir (Kartal, 2000).

Bakir, mantarlara kars1 sahip oldugu yiiksek zehirlilik etkisinden dolayi, son 60 yildir
emprenye endiistrisinde mantarlara  karst  kullamilan emprenye maddelerinin
formiilasyonlarinda kullanilmaktadir. Postia placenta mantar1 tarafindan tolere edilmesi,
toprakla temasi sirasinda yikanmasi ve emprenye islemi sirasinda metal aksamda paslanma
yapmast bakirlt bilesiklerin olumsuz 6zellikleri olarak goze carpmaktadir. Bu olumsuz
ozelliklerin giderilmesi icin bakir, diger metallerle veya tamamlayic1 etmenlerle birlikte

kullanilmaktadir (Temiz, 2005).

Suda ¢6ziinen emprenye maddelerinin kullanimina baslanmasindan sonra odun koruma
endiistrisinde emprenye maddesi olarak en yaygin bakir/krom/arsenik (CCA)
kullanmilmistir. Fakat ¢evre oOrgiitleri tarafindan yapilan baskilar nedeniyle CCA kullanim
onemli oOlcilide diisiis gostermektedir. 2003 yilinda ABD ve Kanada Saglik Bakanligi EPA
ve Zararli Yonetimi Diizenleme Kurumu (PMRA), Avrupa Komisyonu (AK), ve
Avustralya Pestisitler ve Veteriner Ilaglar1 Kurumu (APVMA) tarafindan alinan karla CCA
kullanim1, Avrupa, Kanada, ABD ve Avusturalya’da konutlarda kullanimi tamamen
yasaklanmistir. Asya ve Afrika iilkelerinde ise kullanimi devam etmektedir (Read, 2003;
Tascioglu, 2004). CCA’nin telefon ve elektrik direkleri, demiryolu traversleri ve koprii
elemanlarinda kullanimi1 devam etmektedir. Fakat CCA iizerindeki bu baskilar nedeniyle
emprenye maddesi tireticileri alternatif emprenye maddeleri arayisina girmislerdir (Gezer,

2003).



Kanada ve Amerika’da yapilan ¢aligmalarda bakirin didesildimetil amonyum kloriir
(DDAC) ile kombinasyonunun bozunmaya karst korumada etkili oldugu belirlenmistir.
ACQ igerigindeki kimyasal maddeler degistirilerek farkli bilesikler halinde kullanilabilir.
Amonyakli bakir bilesimi, amin bakir bilesimi ve hem amin hemde amonyak bakir bilesimi

olarak ii¢ farkli formda kullanilmaktadir (Temiz, 2005).

Farkli konsantrasyonlarda emprenye edilen %3 konsantrasyondaki bakir siilfat ¢ozeltisi ile
emprenye edilen kavak odun 6rneklerinin su itici etkinliginin arttigi, su alma oraninin ve
nem igeriginin azaldigi gozlenmistir. Reginenin bakir iizerinde fiziksel bir koruma
sagladigi goriilmektedir (Nguyen vd., 2013). Treu vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada
sicak yagl 1s1l islemin bakir yikanmasini 6nemli Olgiide azalttigi ve dis ortam testi

sirasinda odun 6rneklerinin ¢atlamasinin azaldigini gézlemlemislerdir.

Bor maddesinin odundan kolay yikanmasi oduna iyi diflize olamamasindan
kaynaklanmaktadir. Bor maddesi odun hiicre ¢eperlerine fikse olmamakta, hiicre geperi ile
reaksiyona girmemektedir. Bor bilesikleri hidroksil gruplar1 ile kompleksler
olusturmaktadirlar. Bor odunda karboksilik asitler ve fenolik gruplarin hidroksilleri ile
reaksiyona girerler. Borun karboksilat ve hidroksil gruplarina dogrudan fiksasyonu
miimkiin degildir (Filcock ve Vinden, 2000). Ramos vd. (2006) yaptiklari ¢alismada
boraks ve borik asit ile emprenye edilen oOrneklerdeki borun polisakkaritler ile
etkilesiminin lignin ile olan etkilesiminden daha hizli oldugu ve bunlarin 20 °C’de ¢ok
yavas oldugunu bulmuslardir. Borlu bilesikler odunda Van der Waals ve hidrojen bagi
olusturmaktadir. Bu zayif baglar borun su ile temas edilen dis kosullarda kolayca

yikanmasini agiklamaktadir.

Borun yikanmasinin azaltilmasi iizerine bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Yapilan calismalarin
bir ka¢1 asagida yer almaktadir. Bu ¢alismalarin tez ¢calismamizdan farki; tez ¢alismamizda
farkli kimyasallarin kullanimi, bu maddelerin dis ortamda toprak ve toprak iistii testlerinin
yapilarak alanda performanslarinin aragtirllmis olmasidir. Yapilan bu c¢aligsmalarda
kullanilan su itici maddelerin gérevi odunda bulunan hiicresel ve kapilar bosluklarin
doldurulmasin1 temin etmekte ve suyun fiziksel olarak odun ig¢ine girmesini
engellemektedir. Boylece hidrofobik maddeler odunun su almasimi azaltarak borun

yikanmasini sinirlandirmaktadir (Obanda vd., 2008).



Baysal vd. (2006b) yaptiklari ¢alismada, borun odundan yikanmasini azaltmak i¢in PEG-
400 ve borik asit (BA) + boraks (BX) ¢ozeltisi ile emprenyeyi takiben odun stiren (ST),
metilmetakrilat (MMA), izosiyanat ve parafin-wax ile muamele edilmistir. ST muamelesi
borun yikanmasini %60 oraninda azalttigi goriilmiistiir. Bir diger calismada BA, BX ve
disodyum oktobat tetrahidrat (DOT) ile fenolformaldehit reginesini birlestirerek emprenye
edilen orneklerden ¢ok az bor yikanmasi goézlemlenmistir. BA konsantrasyonu arttikca
yikanma artmig; ancak tim ornekler mantar ve termit saldirilarina karsi iistiin koruma

saglamistir (Yu ve Cao, 2009).

Yapilan literatiir ¢alismasinda; odun 6rnekleri hidroksinaftalimid (NHA-H), borik asit ve
DOT cozeltileri kullanilarak tek ve cift emprenye islemine tabi tutulmuslardir. ikinci
emprenye islemi ile yikanan bor miktarinin azaldigt ve NHA-H oraninin artis1 ile
yikanmanin azaldigini1 gozlemlemislerdir. Borik asit ve % 1 NHA-H ile ayr1 ayr1 emprenye
edilen odunda % 20 civarinda bor kalmistir. % 10 oraninda DOT kullanilmasi durumunda
odun igerisinde % 30 bor kalmistir (Kartal ve Green, 2002). Yapilan bir baska ¢alismada
NHA-Na ve NHA-H’nin borun odundan yikanmasindaki etkileri ile ciiriikliik ve termit
dayanimina karsi etkisi incelenmistir. NHA-Na ve NHA-H c¢ozeltileri ile ikinci bir
emprenye islemine tabi tutulan Orneklerde % 1 NHA-Na c¢ozeltisi ile muamele edilen
odunda yaklasik olarak % 30 daha az bor yikanmasinin oldugu gézlenmistir. Bor ve NHA
maddeleri sinerjik etki olusturarak mantar ve termit saldirilarina kars1 etkili olmuslardir

(Kartal ve Imamura, 2003).

1.1 Calismanin Amaci

Yapilan tez caligmasinin amaci; su itici maddeler ile kombine edilen bakirli ve borlu
emprenye maddelerinden yikanan bakir ve bor miktarinin azaltilmasi, toprak {istii ve toprak
testlerine karst performanslarinin incelenmesidir. Ayrica olusturulan kombinasyonlarin
korozyon iizerine etkileri de incelenmistir. Literatiirde bakirli ve borlu bilesikler {izerine
olduke¢a fazla ¢aligmalar yapilmistir. Calisilan konular igerisinde; emprenye maddelerinin
yikanmasi, regineli maddeler ile kombinasyonu sonucu bakir ve bor maddesinin
yikanmasinin azaltilmasi, ciiriikliik mantarlarima karst etkileri ve bakirli emprenye
maddelerinin korozyon oranlari incelenmistir. Fakat geleneksel bakirli bilesiklerin,

mikronize bakirli bilesiklerin ve nano bor maddesinin toprak, toprak {istii testleri ve



korozyon testleri ile ilgili literatiirde 6nemli bosluklar bulunmaktadir. Yapilan ¢alisma ile

literatiirdeki bu eksikligin giderilmesi amaglanmistir.

Bununla birlikte, iilkemizde emprenye endiistrisi son 20 yilda 6énemli oranda biiylimiis,
bakir icerikli maddeler halen emprenye sektoriiniin vazgegilmez maddeleri olup,
emprenyeli lriinler ¢it malzemesinden, bah¢e mobilyasina hatta ¢ocuk oyun parklarina
kadar genis alanlarda kullanilmaktadir. Bu sebeple, emprenye maddelerinin, ¢esitli su itici
maddelerle modifiye edilmis varyasyonlarin ve giincel mikronize sistemler ile dig ortam
performansinin karsilastirilmas1 bir gereklilik olarak ortaya c¢ikmaktadir. Amaglanan
hedeflerin gergeklesmesi halinde aga¢ malzemeye niifuz ettirilecek biyosit miktarini
azaltilacak, maddelerden cevreye olan yikanma miktar1 minimize edilecek, endiistri ve
bilim c¢evreleri tarafindan modifiye bakir sistemleri {izerine olan ilginin artmasi

distiniilmektedir.

Bu amaclar dogrultusunda yapilan calismanin hedefleri asagida maddeler halinde

siralanmustir.

1. Borun yikanmasmin engellenmesi ya da geciktirilmesi konusunda {ilkemizde ve
diinyada yapilan bir¢ok arastirmaya goére halen yapilabilirligi olan bir ¢dziim
bulunamamistir. Olusturulan varyasyonlar ile hem alkali bakir kuat hemde borik
asit maddelerinin odun orneklerinden yikanmasini azaltarak dis ortam sartlarina

daha dayanikli hale getirilmesi,

2. Mikronize bakir kuat ve nano bor maddesinin toprak testlerinin Tirkiye’de

yapilmas ile literatiirdeki onemli bir eksigin giderilmesi,
3. Emprenye sirasinda metal aksam iizerinde neden olunan korozif etkinin azaltilmasi,
4. Bakirli ve borlu bilesiklerin emprenye islemi ile; fiziksel ve biyolojik bozunmalara

karsi odunu tam anlamiyla koruyamayan su itici maddelerin etkinliginin de

tyilestirmesi hedeflenmistir.



1.2 Odunun Temel Yapisi

Hiicre ¢eperi tabakalardan olusur. Bu tabakalar bir digerinden olusum zamani, yapi ve
kimyasal bilesimlerine gore farklilik gosterir. En belirgin yapisal fark mikrofibrillerin
yoneligindedir (Sekil 1). Mikrofibriller hiicre ¢eperinin ¢esitli tabakalarinda ya daginik ya
da ayn1 yonde uzanmaktadir. Ayn1 yonde uzanan mikrofibriller ince tabakalar meydana
getirir. Bu tabakalar lamel olarak adlandirilir. Mikrofibriller hiicrenin uzunluguna olan
eksenin sagina veya soluna doniis yapar. Hiicre ekseni ile mikrofibrilin yaptig1 agiya fibril

agis1 denir.

ictabaka

Orta tabaka
Sekonder geper|

Primer ¢ceper Dis tabaka

Orta lamel

Sekil 1: Hiicre duvari sistematigi (Hafizoglu, 1995).

S1 (dis tabaka) tabakasinin yaklasik '%’si lignin; geri kalan kismi ise seliiloz ve
hemiseliilozlardir. Seliiloz zincirleri saga sola spiral olarak kafes seklinde dizilmislerdir.
Tabakada fibril acist 50-70° ’dir. S2 (orta tabaka) tabakasi, hiicre c¢eperinin en kalin
tabakast olup en yiiksek seliiloz icerigine sahiptir. Bu tabakada seliilloz zincirleri lifler
yoniine neredeyse paralel dizilmis olup, eksene gore ag1 10-30° *dir. S3 (i¢ tabaka) tabakas1
S1 ‘den daha ince ve daha gevsek bir yapiya sahip olup, mikrofibrillerin hiicre ekseni ile

yaptigi ag1 50- 90° arasinda degisir (Hafizoglu, 1995).
1.2.1 Odunun Kimyasal Bilesenleri
Lignoseliilozik yapt gosteren odunsu maddeler ii¢ boyutlu, polimerik bilesikler olup

seliiloz, hemiseliilozlar ve ligninden olusmaktadir. Bu ana bilesiklere ek olarak yapisinda

diisiik oranda ekstraktif madde ve bir miktar da kiil ihtiva etmektedir (Rowell, 1990).



Odunsu hiicre ¢eperi yaklasik olarak % 50 seliiloz, % 20-35 hemiseliiloz, % 16-33 lignin
icermektedir (Hafizoglu, 1995).

Odun hiicre ¢eperinin en Onemli bileseni olan seliilloz molekiillerinin odundaki lifler
yoniinde uzanmasi, beraberinde odun-su iliskilerini getirmekte ve odun koruma alaninda
cok biiylik bir 6énem arz etmektedir. Bir bitki seliilozunun polimerizasyon derecesi (bir
selilloz zincirindeki glukoz birimlerinin sayisi) normal olarak 7500-15000 arasindadir.
Odun hiicre ¢eperinin en 6nemli bileseni olan seliiloz, B-D- glukopiranoz birimlerinin -
(1,4)- glikozidik baglar ile birlesmesi sonucu meydana gelen bir homopolisakkarittir.
Selilloz molekiilii dogrusal bir yapiya sahiptir ve B-D- glukopiranoz zincir birimleri
sandalye konfirmasyonu seklinde bulunurlar. Her glikoz anhidrit biriminde {i¢ adet serbest
hidroksil OH grubu vardir. Seliiloz molekiiliinii olusturan glikoz birimlerinin igerdigi
higroskopik hidroksil gruplart nedeni ile selilloz molekiilleri suyu kendine baglama
yetenegine sahiptir. Seliiloz molekiilleri diizenli ve diizensiz olmak {izere ard arda dizilen
iki farkli yap1 gosteren bolgeden olusur. Diizenli kisimlardan diizensiz kisma gecis belirgin
olmayip kademelidir. Seliiloz molekiillerinin ayni yonlii ve birbirine siki kenetlendigi
kisimlara kristal ya da kristalit adi verilmektedir. Kristal kisimlar arasinda seliiloz
molekiillerinin diizensiz olarak bir araya geldigi amorf kisimlar bulunur. Odunun su alarak
sismesi, suyun bosluklardan igeri girip kristal ve amorf bolgelerdeki serbest OH™ gruplarini
etkileyerek monomolekiiler tabakalar olusturmasi ve daha sonra mikrofibriller arasindaki
bosluklar1 genisletmesi sonucu meydana gelir (sekil 2) (Berkel, 1970; Sjostrém, 1993;
Hafizoglu ve Deniz, 2011).
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Sekil 2: Seliilozun kismi yapis1 (URL-1, 2017).
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Hemiseliilozlar, birbirinden farkli dallanmis gruplar iceren amorf bir heteropolisakkarittir.
Seker birimidir ve en 6nemli seker birimleri; arabinoz, glukoz, ksiloz, mannoz, glukuronik
asit ve galaktozdur. Hemiseliiloz, lignin ve seliiloz arasinda baglanma rolii oynamaktadir.
Amorf bir yapiya sahiptir. Hemiseliilozlar iki kategoriye ayrilmaktadir. Seliilozanlar;
mannan, galaktan ve glukozan gibi heksozanlarin ve ksilan, arabinan gibi pentozanlarin
oldugu tek sekerli monomerlerden olusmaktadir. Polilironoidler ise fazla miktarda
hekzuronik asit ve bazi metoksil, asetil, serbest karboksilik gruplar igeren
hemiseliilozlardir. Hemiseliilozlarin bilesimi, 6zellikle yaprakli ve igne yaprakli agac
tirlerinde olmak tizere oldukca farklidir. Yaprakli agaclardaki hemiseliiloz ksilan icerigi
bakimindan olduk¢a zengindir ve az miktarda da mannan igermektedir. igne yaprakli
agaclarin hemiseliilozu ise mannan seker birimince zengin olup, 6nemli miktarda da ksilan

icermektedir (Adam, 2005).

Lignin, odunun en 6nemli bilesenlerinden biridir ve yaprakli aga¢ odunlarinin % 20’sini,
igne yaprakli aga¢ odunlarinin ise % 30’unu olusturur. Molekill yapisi itibart ile
fenilpropan birimlerinden olusan lignin, iic boyutlu diizlemde dallanmis ve karmasik yapili
bir polimer olarak yer almaktadir. Kimyasal yapisi tam olarak belirlenememis olan ligninin
polimerizasyon derecesi de kesin olarak bilinmemektedir. Ligninin {i¢ boyutlu polimerleri

C-O-C ve C-C baglarindan olusmaktadir (Kirci, 2009).

Odun ekstraktifleri, odunun petrol eteri, dietil eter, diklormetan, aseton, metanol ve su gibi
notral c¢oziiciilerde c¢oziinebilen bilesiklerini kapsamaktadir. Kullanilan ¢6ziicii  ve
ekstraksiyon yontemi gibi degiskenler, ekstraksiyonla elde edilen ekstrakt miktarini ve bu
ekstraktin bilesimini etkileyeceklerinden acgiklikla belirtilmelidir. Ekstraktifler, zamk, yag,
recine, seker, mum, nisasta, alkoloid ve tanen gibi ¢ok farkli kimyasal bilesenlerden
olusmaktadir. Ekstraktiflerin icerigi 6z odun ve diri odunda oldugu gibi tiirler arasinda da
farkliliklar gostermektedir. Ekstraktifler oduna kendine 6zgii renk ve koku vermenin yani
sira dis hava kosullarina dayanim, bocek ve mantar ataklarina karst dayaniklilik da

saglarlar (Kirci, 2009).

1.3 Odun Su Iliskilerini ve Su Alimim1 Azaltmay Saglayan Yontemler

Odun ¢esitli hiicrelerden olusmus homojen olmayan bir materyaldir. Gézenekli yapiya

sahip olan odun bu o6zelligi ile biinyesinde su tutabilmektedir. Suyun odun biinyesinde
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bulunmas: ti¢ farkli sekilde olmaktadir. Bunlar serbest su, bagli su ve su buhar1 halindedir.
Sekil 3°de gosterildigi gibi hiicre boslugu ya da liimende tutulan su “serbest su”; hiicre
ceperi i¢inde fibriller ve miseller arasi bosluklarda tutulan su ise “bagli su” olarak
adlandirilmaktadir (Ors, 1986; Yildiz, 1988). Su buhari ise, hiicre liimeni ve hiicre
¢eperindeki bosluklarda yer almaktadir (Koski, 2008).

i LA S ORI A,

g ?"’:
I;:utlil]:-et < LDN

Sekil 3: Odundaki rutubet degisimi (Tomak, 2011).

Odunun en 6nemli olumsuz 6zelliklerinden biri su ile etkilesime girerek boyutlarinda
degismeler olmasidir. Odun igerisindeki rutubet miktarindaki artma ve azalmalara bagh
olarak boyutlarinda ve hacminde degismeler gostermektedir. Bu degismeler odunun
caligmas1 olarak adlandirilmaktadir. Odun hidrojen baglariyla rutubeti ¢eken hidroksil
gruplart ve diger oksijen igeren gruplardan olustugundan boyutlar1 degismektedir. Taze
halde oldukc¢a fazla miktarda su ihtiva eden odun, kurumaya birakildiginda, biinyesinden
oncelikle serbest su buharlagsmaktadir. Odunda serbest suyun tamamen buharlastig1 ve
sadece hiicre geperi igerisindeki bagli suyun bulundugu duruma odunun “lif doygunluk
noktas1” (LDN) denilmekte ve bu noktadaki ortalama rutubet derecesi % 28 olarak kabul
edilmektedir. Odun % 0 rutubet derecesi, yani tam kuru hal ile 1if doygunluk noktasi adi
verilen % 28 rutubet derecesi arasinda, biinyesine su alarak genisleyebilmekte veya

biinyesinden su vererek daralabilmektedir (Berkel, 1970).

1.4 Boyutsal Kararhlik Saglayan Yontemler

Boyutsal kararlilik saglayan yontemler, odunda rutubet artisindan kaynaklanan genisleme
ve daralmayr azaltmak ve Onlemek amaciyla kullanilmaktadir (sekil 4). Kimyasal
modifikasyon yontemleri en ektili yontemler olarak bilinmektedir. Kimyasal modifikasyon

hiicre ¢eper bilesenleri ile kimyasal maddenin gii¢lii bir kovalent bag olusturmasi esasina
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dayanmaktadir (Rowell ve Ellis, 1981). Fakat bu yontemlerde asit ve baz kullanildig igin
odunda bir miktar yikimlanmalar olmaktadir. Bu yontem ile odunda boyutsal kararlilik,
denge rutubet miktarin1 azaltmayi, biyolojik dayanim ve dis hava kosullarina karsi
dayanimi iyilestirmeyi hedeflemektedir. Odun modifikasyonunda pek c¢ok kimyasal
madde/teknik kullanilmistir (kimyasal ¢apraz baglanma saglayan maddeler, asetillendirme,

furfurilasyon, silikon bilesikleri, 1s1l islem, vb).

Rowell (2016) yaptig1 ¢alismada; asetillendirme ile odunun nem emiliminin azaldigini, bu
durumun odunda bulunan -OH gruplarinin asetil gruplartyla yer degistirmesinden
kaynaklandigin1 bildirmistir. Artan boyutsal stabilitenin odun hiicre ¢eperlerinin asetil
gruplartyla doldurulmasindan kaynaklandigini bildirmistir. Hiicre duvarlarinda yer alan -
OH gruplarmin asetil gruplariyla yer degistirmesi odunun nem igerigini azaltmakta, bu

durum mantar gelisimini engellemektedir.

Furfuril alkol (FA) ile yapilan modifikasyon islemlerinde FA odun igerisine kolayca
girmekte ve kendiliginden polimerizasyonu gergeklesmektedir. FA hem hiicre bosluklarini
doldurmakta hem de hiicre ceperleriyle bag yaptigi icin odunun fiziksel, mekanik

ozelliklerini iyilestirmektedir (Esteves vd., 2011; Li vd., 2017).

Eontrol érneg

Boyutsal K ararliile

Emprenyel drnelkc

Genglete DErECEs]  e—

Zaman

Sekil 4: Boyutsal kararlilik saglayan yontemlerde genisleme-zaman grafigi (Tomak, 2011).

1.5 Su iticilik Saglayan Yéntemler

Bu grupta yer alan su itici igslemlerin etkisi, odunda artan sivi su oranini kontrol etme ya da

Onleme yetenegi olarak agiklanabilir. Odunda su itici bir engel olusturularak, su alma oran
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onemli Olciide azaltilabilmektedir. Kullanilan maddeye bagli olarak su itici maddeler hiicre
bosluklarin1 doldurmaktadir. Boylece odun yiizeyi hidrofobik 6zellik gdstermekte ve su
alma orani azalmaktadir (Koski, 2008). Su itici maddeler odundaki rutubet artis oranini
azaltmakta; fakat zamanla genisleme derecesi dogal haldeki odunla yaklasik ayni
olmaktadir (Sekil 5). Yani, bu yontemlerde muamele edilmis aga¢ malzeme muamele
edilmemis aga¢ malzemeden daha ge¢ siirede fakat ayni derecede genislemekte ve
caligmaktadir. Su itici maddeler odunun su alimimi azaltti§i i¢in mantar ve diger
mikroorganizmalarin gelisimini engellemekte veya yavaslatmaktadir (Williams ve Feist,
1999). Su itici maddeler odun ile kimyasal bag olusturmamaktadir. Bu nedenle daldirma ve
vakumlu emprenye ile oduna uygulanmaktadirlar. Bunun sonucunda odun ile su itici

maddeler arasinda zayif Van Der Waals baglar1 olusmaktadir (Koski, 2008).
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Sekil 5: Su iticilik saglayan yontemlerde genisleme-zaman grafigi (Tomak, 2011).

Epoksitlendirilmis keten yaginin odunun fiziksel 6zelliklerini 6nemli 6lclide gelistirdigi ve
dis hava kosullarina maruz kalmis odun ylizeylerinde kiif olusumunu engelledigi
belirtilmektedir (Jebrane vd., 2017). Yapilan bir baska ¢alismada saricam odun 6rnekleri
potasyum persiilfat katalizori kullanilarak hazirlanan epoksitlenmis keten yagi ile
emprenye edilmistir. Fiziksel ozelliklerin incelendigi c¢alismada keten yagi ile muamele

edilen orneklerde % 35-47 arasinda su itici etkinlik saglanmistir (Cai vd., 2016).
Tall yaginin etkinliginin arastirildigi bir bagka ¢alismada farkli ¢oziiciilerde ¢6ziinmiis

(etanol, metanol, aseton ve su) tall yaginin fiziksel 6zellikleri incelenmistir. Tall yagi su ile

emiilsiyon olusturularak hazirlanmistir. Saricam Orneklerinde en diisiik su absorpsiyon
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degeri % 20 konsantrasyonda hazirlanan tall yagi/su emiilsiyonunda elde edilmistir. Su
alma oran1 kontrol 6rnegine kiyasla % 66 oraninda azalmistir. Goknar drneklerinde ise %
20 konsantrasyonda metanol ile hazirlanmis 6rneklerde minumum su alma (% 41,34) elde

edilmistir (Can ve Sivrikaya, 2016).

1.6 Cevre Dostu, Biyolojik Olarak Bozunabilen Su iticiler

Emprenye maddelerinin ¢evreye verdikleri zarardan dolay1 ¢evre oOrgiitleri bu maddelerin
yasaklanmasini istemektedir. Artan bu baskilar nedeniyle son yillarda yenilenebilir ¢evre
dostu ve atil hale geldiklerinde biyolojik olarak bozunabilen kimyasal maddelerin
kullanimina agirlik verilmistir. Biyolojik olarak bozulan maddeler ¢evre dostu olarak
kabul edilmektedir. Bu maddeler dogal yollar ile bakteri, mantar ve diger organizmalarca
parcalanmaktadirlar. Fakat biyolojik olarak bozunabilen maddelerin tiimii ¢evre dostu
olarak kabul gormemektedir. Dikloro difenol trikloretan (DDT) biyolojik olarak
bozulabilen zehirli bir maddedir. Dogal yaglar ve recineler odundaki su oranint % 10
degerinin altina indirdigi i¢in mantar gelisimini engellemektedirler. En yaygin olarak
kullanilan yaglar; tall ve bezir yagidir. Tehlike simnifi 4 kullanim yerinde odun koruma
endiistrisinde kullanilan emprenye maddeleri kadar iyi bir koruma saglamaktadirlar (Koski,

2008; Tomak, 2011).

1.7 Suda Coziinen Emprenye Maddeleri

Suda ¢oziinen kimyasalar cesitli inorganik (bakir, krom, arsenik, flor, civa vd.)
maddelerden olugsmaktadir ve bu maddeler suda ¢oziinmektedir. Toz halinde veya sivi
konsantre halde bulunurlar (Tsoumis, 1991). Zabel ve Morrell’e (1992) gére su bazh
koruyucular odun yiizeyinden temizlenebilir ve boya kabul edebilirler. Bir diger avantajlari
ise emprenye islemi sirasinda atmosferik kirleticiler olarak ugucu hidrokarbonlarin
saliniminda azalma olmasidir. Fakat bu koruyucular ahsabin mekanik 6zelliklerini
lyilestirememekte ve boyutsal kararlilik saglayamamaktadir. Bazi su bazli koruyucular su

ile temas halinde odundan yikanmakta ve korozyonu arttirmaktadir (Tsoumis, 1991,

Walker, 2006).

Bakir/krom/arsenik (CCA), 1930 yilinda gelistirilmistir ve en yaygin olarak kullanilan

suda ¢Oziinen emprenye maddesidir. Fakat giiniimiizde bu maddenin kullanimi bazi
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tilkelerce yasaklanmistir. Ciinkii arsenik maddesinin potansiyel kanserojen madde oldugu
ortaya ¢ikartilmistir. Farkli oranlarda bakir, krom ve arsenik igeren bir¢ok formiilasyon
mevcuttur. En yaygin C tipi, suda ¢éziinmiis % 47,5 krom trioksit, % 18,5 bakir oksit ve %
34 arsenik pentoksit icermektedir (Walker, 2006). CCA maddesinin koruma mekanizmasi
Cr +6 degerlilikten Cr +3 degerine indirgenmesiyle olmaktadir. Cr +3 degerliliginde olmasi
fiksasyon isleminin tamamlandigi anlamina gelmektedir. Fiksasyon siiresini bir¢ok
degisken etkilemektedir. En 6nemlileri ise odunun pH ve sicaklik degerleridir (Zabel and
Morrell 1992; Gezer, 2003). Eger fiksasyon islemi tamamlanmis ise CCA ile emprenyeli
odun oOrneklerinden yikanan bakir miktar1 olduk¢a diisiik olmakta, mantarlara karsi
dayanimi oldukca yiiksek olmaktadir. Yapilan g¢aligmalarda CCA’ya alternatif olarak
gelistirilen maddelerdeki yikanma oraninin CCA’dan daha yiiksek oldugu goriilmektedir
(Townsend vd., 2001; Habicht vd., 2003; Dubey, 2005; Temiz vd., 2006).

Amonyaklt Bakir Cinko Arsenik (ACZA), onceki ACA formiilasyonunun (Amonyakli
bakir arsenat (ACA) bir arindirma seklidir. ACZA, bakir oksit (% 50), ¢inko oksit (% 25)
ve arsenik pentoksit (% 25) igerir. Bir¢ok iilkede arsenik bulunmasi nedeniyle

yasaklanmistir.

Asit Bakir Kromat, genel olarak bakir oksit (% 31,8) ve krom trioksit (% 68,2)

igermektedir.

ACC igerisinde yer alan krom fiksasyonu CCA’da oldugu gibi degildir. Bu nedenle
kullanilan yiliksek oranda bakir, alan denemelerinde yikanma gostermistir. Bakirin
yikanarak uzaklasmasi nedeniyle alan denemelerinde koruyucu bir etkinlik
gosterememistir. Yapilan bir bagka calismada ACC maddesinden bakirin yikanmasini
azaltmak i¢in odun Ornekleri mikrodalga ile on isleme tabi tutulmuslardir. Fakat
mikrodalga ile 6n muamele islemi bakirin yikanmasini azaltmamistir (Ramezanpour vd.,

2015).

Bakir-Krom-Bor (CCB) ve Bakir-Krom-Fosfat (CCP) genel olarak CCA maddesine
benzemektedir, fakat bu maddelerde arsenik maddesinin yerini bor ve fosfat almistir. Bu
koruyucularin tiimii Avrupa'daki Biyosidal Uriinler Direktifi tarafindan yasaklanmistir.
Borlu bilesikler odun igerisinden kolaylikla yikanmaktadir. Bu nedenle su itici
maddeleriyle kullanilmalar1 gerekmektedir (Obanda vd., 2008). Karakas vd. (2002),
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bakir/krom/bor (CCB) ile emprenye ettikleri odunu kreozot ile ikinci kez emprenye
islemine maruz birakmislardir. 18 yil sonra orneklerden yikanan bor oraninin toprakla
temas eden kisimlarda % 52; orta kisimda % 43 oldugunu bulmuslardir. Mazela (2007)
yaptig1 ¢alismada, kreozot ve CCB ile emprenye edilen odundan piroliz iirlinii olarak
ekstrakte edilen odun katraninin fungisit etkinligini incelemistir. Kreozot + CCB ile
emprenye edilen odununun piroliziyle ekstrakte edilen odun katraninin, odun koruyucu bir
madde olarak bir potansiyel tasidigi ve diger emprenye maddeleri bilesiminde de

kullanilabilecegi belirlenmistir.

Alkali Bakir Kuat (ACQ), krom ve arsenige getirilen kisitlamalar nedeniyle CCA
maddesine alternatif olarak gelistirilmistir. Formiilasyonda yer alan bakir, mantar ve
boceklere karst koruma saglamaktadir. Bakira toleransli mantar ve bdceklere karsi ise
dortlic amonyum bilesikleri (kuat) formiilasyonda yer almaktadir. ACQ, bakir oksit (% 66)
ve dortlii amonyum bilesikleri (% 34) kombinasyonudur. ACQ'nun ¢esitli formiilasyonlar1
gelistirilmis ve pazarlanmistir. Ancak en yaygin olan1 B ve D tiiridiir. Bakir ¢6ziindiiriicii
madde olarak amonyak kullaniliyorsa Tip B, etonolamin kullanilmissa Tip D olarak
adlandirilmaktadir. ACQ emprenye maddesi son yillarda en ¢ok kullanilan su bazl
emprenye maddelerindendir. Fakat diisiik boyut stabilizasyonuna sahip olmasi en énemli

dezavantajidir (Yu vd., 2017).

Bir diger su bazli emprenye maddesi bakir azol (CA)’dir. Bakir azol, % 96 oraninda bakir
ve % 4 tebukonazol icermektedir. Bakir HDO, bakir oksit, borik asit ve bis-N-
sikloheksildiazenyumdioksi bakir gibi {i¢ aktif maddeden olusur (Walker, 2006).

Bakir azol maddesinin etkinligini arttirmak icin % 2,4 konsantrasyonda hazirlanan ¢ozelti
igerisine % 5, 10 ve 15 oraninda parafin ve % 0,5, 1 ve 2 oraninda silikon katilarak sarigcam
odun Ornekleri emprenye edilmistir. Ayrica bakir azol ile emprenye islemi sonrasinda
orneklerin yiizeylerine boya islemi uygulanmistir. Emprenye edilen odun ornekleri
fiksasyon isleminin tamamlanmasinin ardindan 6, 12 ve 24 ay siireyle dis ortam testine
maruz birakilmiglardir. 24 ay silire sonunda en diisiik renk degisimi boya uygulanmis
orneklerde elde edilmistir. Ayrica silikon ve parafin uygulanmis orneklerde de diisiik
toplam renk degisimleri elde edilmistir. Bakir azol ¢ozeltisi igerisine parafin ve silikon

katilmastyla bakirin yikanmasinda azalmalar gézlenmistir (Sivrikaya vd., 2017).
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Boratlar, sodyum tetraborat, sodyum pentaborat, borik asit, ¢cinko borat (ZB) ve disodyum
oktabat tetrahidrat (DOT) 'den hazirlanan formiilasyonlar1 igerir. Boratlarin avantajlari,
diisiik memeli toksisitesi, mantarlara ve boceklere karsi etkinlik ve diisiik maliyettir. En
biiyiilk dezavantaji ise emprenyeli odundan kolayca yikanmalaridir (Walker, 2006). Bu
sorunun ortadan kaldirilmasi i¢in birgok c¢alisma yapilmistir. Ornegin, Jebrane ve Heinmaa
(2016) yaptiklar1 ¢aligmada bor’un yikanmasini azaltmak i¢in karboksifenilboronik asidin
vinil esteri ile 6nemli sonuglar ortaya koymuslardir. Bor, ahsap malzemede hidroksil
gruplari ile vinil ester arasindaki transesterifikasyon sonucunda kovalent bag ile ahsaba

sabitlenmektedir (Jebrane ve Heinmaa, 2016).

Cinko naftenat, triazoller, IPBC (3-lyodo-2-propinil biitil karbamat) gibi bircok cesit su
bazli koruyucular da vardir. IPBC 6zellikle mantarlara kars1 yiliksek direng gostermektedir
(Feng vd., 2017).

1.8 Emprenye Maddelerinin Odunla Etkilesimi

Bakir veya bor igeren emprenye maddeleriyle odun arasindaki etkilesim, hem emprenye
maddesinin performanst hem de ¢evresel etkileri bakimindan 6nemlidir. Odunun seliiloz,
hemiseliilozlar ve lignin gibi karmasik yapilardan olugsmasi ve degisik reaktif gruplar
icermesi (karbonil, eter, asit, hidroksil) nedeniyle agac tiirleri arasinda yapisal farkliliklar
goriilmektedir. Bu farkliliklar kimyasal maddelerin odundaki fiksasyonunu etkilemektedir
(Temiz vd., 2004a).

Bakir igeren emprenye maddeleri ile odun bilesenleri arasindaki kimyasal ve/veya fiziksel
etkilesimler yogun bir bigimde arastirilmis ve bakirin fiksasyon mekanizmasi belirlenmeye

calistlmistir (Temiz vd., 2004b; Lee, 2011).

Biitiin kimyasallarda oldugu gibi bakir (II) de diger kimyasallarla reaksiyona girerek
stabilize olma egilimindedir. Suda, bakir (II) iyonlar1 heksaaquakopper(Il) iyonlarinin
olusturulmasiyla stabilize edilebilir, ve alt1 su [Cu(H20)s]** molekiilii ile baglanir. Sisteme
amin veya amonyak molekiilleri eklendigi zaman, daha kararli yap1 olusturmak igin
amin/amonyak su molekiillerinin yerini almaktadir. Bu duruma ligand degisimi

denilmektedir (Esitlik 1).
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[Cu(H20)6]?* + 4NH3 <> [Cu(NH3)s(H20)2]** + 4H,0 (1)

Amonyak da miikkemmel bir Lewis taban1 olup, her Cu?* iyonunu gevreleyen dort amonyak
molekiilii ile bakir amonyum kompleksi olusturmak i¢in bakir katyonuyla birlesmektedir

(Sekil 6) (Kotz vd., 2009).

- - 2+
H3N\ !NHs
cu
HaN NH;

Sekil 6: Bakir-Amonyak kompleksi (Kotz vd., 2009).

Gezer (2003) yaptigi ¢alismada, ligninde bulunan guayasil lignini ile amonyagin, bakir-

nitrojen-lignin kompleksleri olusturarak stabil hale gectigini bildirmislerdir.

Hughes vd. (1994) yaptiklar1 ¢aligmada, Bakir amin bazli formiilasyonlar i¢in, Elektron
Paramanyetik Rezonans Spektroskopisi (EPR) kullanarak, bakirin, yilkanmadan sonra bile
3 veya 4 azot atomu ile kompleks olusturdugunu gozlemlemislerdir. Azot igermeyen
sistemler igin, bakir odunda doért oksijen atomuna ve suyun iki oksijen atomu molekiiliine

bozulmus oktahedral bir diizende komplekslenmistir.

Kamdem ve Zhang’in (2000) izole ettikleri holoselliiloz, lignin ve ksilanin bakir maddesini
onemli ol¢iide absorbe ettigi, fakat selillozun bakir1 ¢cok az absorbe ettigini gostermislerdir.
Ornekler % 0,5 bakir amin ¢ozeltisi ile muamele edildiginde, bakir alimi seliilozda %
0,1'den az iken, ancak yiiksek karboksil gruplari iceren oksitlenmis seliilozda % 0,63 'lik
bir alim olmustur. Fakat, Hoffmann vd. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada bakir amin

komplekslerinin odunun seliiloz molekiillerine baglandigini tespit etmislerdir.

Jiang ve Ruddick’in (1999) bulgularina gore X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve
Fourier Doniistiiriilmiis Kiz1lotesi Spektroskopi (FTIR) kullanilarak yaptiklart ¢aligmada
Ligand olarak etilendiamin (Cu-En) kullanmiglardir. FTIR sonuglari, Cu-En

komplekslerinin, kararli kompleksler olusturmak {izere odunun i¢indeki karboksilik asit ve
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fenolik gruplarla reaksiyona girdigini gostermistir. XPS sonuglari ise bakir ile guaiacyl
ligninin bakir amonyak reaksiyonlarindaki gibi davranis sergiledigini gostermislerdir.
Cheng ve Wu’nun (2017) yaptiklari ¢alismada bakir oksitin ligninde bulunan (-O-4

baglariyla kuvvetli bag olusturdugunu ortaya koymuslardir.

Borlu emprenye maddeleri oduna kolayca difiize olabilen maddelerdir. Bu nedenle su ile
temas etmeleri durumunda odundan kolayca yikanabilmektedirler. Borun oduna kolayca
difiize olmasit ve odundan kolayca yikanmasi bor molekiillerinin hiicre g¢eperine fikse
olmamasidir. Bor hiicre ceperi ile reaksiyona girmez, ancak hidroksil gruplari ile
kompleksler olusturabilir. Borun absorpsiyonu i¢in karboksilik asitler ve fenolik gruplarin
hidroksillerinin varligi onemlidir. Borun karboksilat ve hidroksil gruplarina dogrudan
fiksasyonu miimkiin degildir (Filcock ve Vinden, 2000). Borik asit maddesinin oduna
baglanmasinda fiziksel adsorbsiyon onemli olup, borlu bilesikler Van der Waals ve
hidrojen baglar1 olusturmakta, bu zayif baglar da borun su ile temas edilen dis kosullarda

kolayca yikanmasini agiklamaktadir (Ramos vd., 2006).

1.9 Emprenye Maddelerinin Adsorpsiyonunu Etkileyen Faktorler

1.9.1 Odun Yapisinin Emprenye Uzerine Etkisi

Odunun yapsi tiirden tiire gore degisiklikler gostermektedir. Igne yaprakli agaglar yaprakli
agaclardan farklidir ve bu gruplarin her birinde tek tek tiirler arasinda farkliliklar
bulunmaktadir. Aslinda, ayn1 agacin i¢inde bile farkliliklar bulunmaktadir. Ciinkii 6z odun
yapt olarak diri odunla ayn1 olsa bile diri odunda olmayan maddeleri igermektedir. Biitiin
bu farkliliklar emprenye maddelerinin oduna absorpsiyonunu etkilemektedir (MacLean,
1952).

Gegirgenlikte en biiylik fark diri odun ile 6z odunu arasindadir. Odunda bulunan diri odun
canlt xylem hiicrelerinden olusmakta ve fizyolojik olarak aktiftir. Bu nedenle, hemen
hemen tiim diri odun (hem igne yaprakli agaclar hem de yaprakli agaclar) iy1 gecirgendir
(emprenye edilebilir). Oz odun, cesitli organik maddeleri iceren ve ekstraktif olarak
bilinen, xylem'in fizyolojik olarak 6lii kismi tarafindan olusturulmustur. Bu nedenle 6z

odunun emprenye edilmesi zordur (Panshin ve de Zeeuw, 1980). Ak ladin ve karagam gibi
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tirler ¢cok kiiclik regine kanallarina sahiptir. Bu tiirler genellikle 6z odunda daha az

gecirgendir ve emprenye edilmeleri zordur (MacLean, 1952).

Igne yaprakli agaclarin yaz odunlari ilkbahar odunlarina kiyasla daha fazla gegit
icermektedir. Bu nedenle igne yaprakli agaglarin yaz odunlar ilkbahar odunlarina kiyasla
daha gecirgendir. Yaz odunu hiicre gegcitlerinin kollaps olusturmasi ilkbahar odunu

hiicrelerine gore daha zor oldugu icin gecirgenliginin yiiksek oldugu kanaatine varilmistir

(Walker, 2006).

Odun o6rneklerin rutubet igerigi, yiiksek rutubet igerigine sahip odun Orneklerinin gegit
genislikleri daha diisiik rutubet igerigine sahip odun Orneklerinin gecit genisliklerinden
daha fazladir. Norveg ladini (Picea abies (L.) Karst.) ve akcaagag (Acer pseudoplatanus
L.) tam kuru halde ve % 95 rutubet ortaminda 1s1l isleme maruz kalmislardir. Yapilan
Olcim sonuglarina gore rutubetin artisiyla gecit ¢aplarinin artig gosterdigi ve 1sil islem
uygulamasiyla ¢ap1 6 mikrometreden kiigiik gegitlerin artis gosterdigi ortaya konmustur.
Ayrica ladin odununda tam kuru halde yapilan 1s1l islem, ak¢aaga¢ odununda ise rutubetli
halde yapilan 1s1l islemin kollaps olusumunu arttirdigi sonucuna varilmistir (Zauer vd.,

2014).

1.9.2 Odunun Permabilitesi ve Retensiyon

Permabilite, emprenye sirasinda sivilarin akisini saglayan odunun esas o6zelliklerinin
basinda gelmektedir. Genel olarak, sivilarin pordz bir ylizeyden basing altinda gegislerinin
hizlilig1 veya yavashligidir. Odunun anatomik yapisi, por genisligi, gecit aspirasyonu ve

rutubet orani permabiliteyi etkilemektedir.

Radyal yondeki akis genellikle 6z 1sinlart yoluyla meydana gelmektedir. Radyal yondeki

permabilite teget yondeki permabiliteden daha fazladir.

Rutubet oran1 emprenyeyi etkileyen en onemli faktordiir. Fazla rutubet odunda bosluk

hacmini azalttig1 i¢in arzu edilen emprenye maddesi gegisi saglanamamaktadir.

Bazi odun tiirlerinin emprenye edilebilirligi zordur. Bu nedenle ¢esitli yontemler

kullanilarak emprenye edilebilirlikleri arttirilmaktadir. Hermoso ve Vega (2016) yaptiklar
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calismada mikrodalga 6n isleminin okaliptiis (Eucalyptus globulus) odununun emprenye
edilebilirliginin arastirildig1 ¢alismada; mikrodalga 6n isleminin odunun retensiyon
degerlerini arttirdigini, fakat yiiksek enerjide kullanilan mikrodalga isleminin odunun
degredasyonuna sebep olabilecegini vurgulamislardir. Mikrodalga 6n isleminin ladin

odunda vakum ve basing emprenye isleminden sonra odunun su alimini arttirdig

bulmuslardir (Treu vd., 2008).

1.10 Odunun Degradasyonu

Fotodegredasyon (uzun dalga, kisa dalga UV) ve oksidasyon dis hava kosullari ile alakali
en 6nemli etmenlerdir. UV 15181 emen veya yansitan kaplamalar veya filmler, odun

degradasyonunu geleneksel olarak 6nleme yontemleridir.

Odunun 1s1 yoluyla bozunmasi yaklasik olarak 100 °C civarinda baslamaktadir. Artan 1s1 ile
odunda renk degisiklikleri, ciddi mukavemet kayiplari, higroskopiklik azalmasi, agirlik

kayb1 ve CO, CO2, CH4 ve su buhari gibi gazlarin olusmasi sozkonusudur.

Odunun kimyasal bozunmasi giiclii asitler, bazlar, oksitleyici ajanlar veya bazi organik

¢oziiclilerden kaynaklanabilir (Zabel ve Morrell, 1992).

Odun tahrip edici bocekler ahsap kullanim yerlerinde ©Onemli zararlara neden
olmaktadirlar. Alt ¢ene kemikleriyle odunu c¢igneyerek zarar verirler. En 6nemli odun
tahrip edici bocekler termitler (Isoptera sinifi) ve boceklerdir (Coleoptera sinift). Tim
termitler seliilozik materyalden beslenirler. Odun materyaline saldiran en siddetli bocekler
Anobium punctatum, Hylotrupes bajulus ve Lyctus brunneus'dur (Walker, 2006). Isil islem
uygulanmis odun tiirlerinin (Saricam (Pinus sylvestris), dogu ladini (Picea orientalis),
disbudak (Fraxinus spp.), tali (Erythrophleum ivorense) ve iroko (Chlorophora excelsa))
mantar, bocek ve termit zararlilarina kars1 direnglerinin arastirildigi ¢alismada; 1s1l iglemin
mantarlara karst odunun direncini 6nemli 6l¢iide arttirdig1 ve 1s1l islem siiresinin artisiyla
mantar direnci artis gOstermistir. Ayrica bocek ve termit saldirisina karsida odunun

dayanimu arttirilmistir (Sivrikaya vd., 2015).

Renk ve kiif mantarlar1 rutubetli halde bulunan (taze kesilmis) aga¢c malzemede gelisim

gosterirler. Basit sekerler ve hiicre liimenlerinde bulunan diger karbonhidratlar: tiikketerek
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saprofit olarak yasayan organizmalardir. Odun hiicre duvarlarinda herhangi bir tahribat
yapmazlar, fakat odunda oOnemli Olgiide goriinlim kurusrlarina ve odunun ekonomik
degerinin diismesine neden olurlar. Bakteriler odun yiizeyinde yasarlar. Parangim
hiicrelerini ve geg¢it membranlarin1 tahrip ederler. Bu durum odunun gegirgenligini
arttirmaktadir (Paril, 2016). Bakteriye maruz birakilan ladin odun 6rneklerinin emprenye
edilebilirliginin arastirildigr ¢alismada, orneklerde % 1,68 oraninda agirlik kayiplarinin
olustugu gozlenmistir. Sadece % 2 konsantrasyonda CCA-C ile emprenye edilen
orneklerde 722 ppm olan bakir konsantrasyonu bakteri 6n islemi ile 1367 ppm degerine
yiikselmistir. % 2 konsantrasyonda CBA-A ¢ozeltisiyle emprenye edilen 6rneklerde 2319
ppm olan bakir orani bakteri 6n islemi ile 2730 ppm degerine yiikseltilmistir (Y1ldiz vd.,
2011).

Yumusak ¢iirimeye Ascomycotina ve birgok Deuteromycotina mantarlari neden olur ve
genellikle 1slak veya yiiksek rutubetli ortamlarda ahsabin yiizeyine saldirirlar. Tipik olarak
S2 hiicre duvart katmanlar1 igerisinde konik uglara sahip oyuklar {iretirler. Yiiksek
konsantrasyonda kreozot ile emprenye edilen odun Orneklerinin toprakla temas ettigi
kosullarda yumusak ¢iiriik olusabilir. Yumusak c¢iirlikliikk olusturan Phialophora spp.

mantar1 baz1 odun koruyucularina kars1 toleranshdir (Paril, 2016).

Esmer ¢iriiklik mantarlari, genellikle igne yaprakli agac tiirlerinde tahribat
yapmaktadirlar. Seliiloz hizli bir sekilde depolimerlesmektedir. Lignini ¢cok az degistirirler.
Ciirimiis odun tekrar kurumasi halinde kiibik catlakli, kahverengi bir renk almaktadir.
Esmer ciirlikliik mantarlar1 6z 1sinlar1 vasitasiyla odun dokularinda kolonilesmektedirler.
Serpula lacrymans mantari ihtiyaci olan suyu miselyum (hif kitleri) vasitasiyla tagimakta
ve odunu 1slatabilme yetenegine sahiptir. Bu mantarlar binalarda tahribat yapan en etkili
mantarlardir. Gloeophyllum trabeum mantar1 yumusak ciiriikliik mantarina benzeyen elmas
desenli ¢iirime yapmaktadir. Coniophora puteana, enzimleri sayasinde seliillozun
tamamin1 parcalamakta ve lignin biiylik dl¢lide degismeden kalmaktadir. Boylece odun

belirgin bir kahverengi renk almakta ve yapisal olarak gii¢ kaybetmektedir (Paril, 2016).

Beyaz ciirtikliikk mantar1 hem igne yaprakl agac tiirlerinde hem de yaprakli agag tiirlerinde
etkili olmaktadir. Hemiseliilozlar, seliiloz ve lignin esit oranda tahrip edilmektedir (Catto
vd., 2016). Mantar hiifleri ¢iiriikliik boyunca odun hiicre liimenlerine yerlesmislerdir. Poria

placenta yiiksek nem istegine sahip bir beyaz ¢iiriiklik mantaridir. Fakat biiylime ve
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clirime siireci Serpula lacrymans mantarina benzemektedir. Trametes versicolor,
Phanerochaete chrysosporium, Phlebia radiata beyaz ¢iiriikliik yapan diger 6nemli mantar
tirleridir (Zabel ve Morrell, 1992; Richardson, 1993; Goodell vd., 2003; Walker 2006).

Odunda beyaz ciirtikliigii 6nlemek icin yapilan caligmalarda yiliksek nitrojen igeriginin
lignin degredasyonunu azalttigi, paransim hiicrelerinin parcalanmasinin tesvik edildigi
bildirilmektedir (Kirk vd., 1978; Schubert vd., 2011). Ayrica odunda bulunan hidroksil
gruplarinin  polimerlerle modifikasyonu beyaz ¢iiriikliige karsi odunun dayanimini
arttirmaktadir. Ciinkli odun rutubet igeriginin azaltilmasi (< % 20) ve hiicre duvarlarinda
bulunan mikro gegitlerin modifikasyonu mikroorganizmalarin hiicre duvarlarinin igine
girmesini engellemektedir (Li vd., 2013; Thybring, 2013; Kielman vd., 2014; Treu ve
Larnoy, 2016)

1.10.1 Dogal Dayanim
Mantar ve bocek saldirilarina karst 6z odun nispeten diri oduna gore yiiksek ekstraktif
madde iceriginden dolay1 daha dayaniklidir. Tablo 1’de bazi1 agag tiirlerinin 6z odun

kisimlarinin mantarlara kars1 dogal dayanikliliklari verilmistir (Tsoumis, 1991).

Tablo 1: Bazi odun tiirlerine ait dogal dayaniklilik siniflart (Tsoumis, 1991).

Igne yaprakli agag¢ odunu  Dayaniklilik Yaprakli aga¢ odunu Dayaniklilik
Goknar 3 Kayin 5
Melez 2 Yalanci Akasya 2
Saricam 4 Karaagac 4
Ladin 5 Akgaagag 5
Digbudak 5 Beyaz Mese 2
Kavak 5

Dayaniklilik siiflar1 asagida verilmistir.

1: cok dayanikli; 2: dayanikli; 3: orta derece dayanikli; 4: az dayanikli; 5: dayaniksiz
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1.11 Dis Ortam Kosullarinda Odunu Bozunduran Etmenler

Aga¢c malzeme herhangi bir koruyucu islem gormeden dis ortam sartlarina maruz
birakildiginda; ultraviyole 1518in bozundurucu etkisi, yikanma, odun hidrolizi ve su ile
sismesi, renk bozuklugu ve ciliriikliik yapan mikroorganizmalar gibi faktorlerin etkisi
altinda kalir. Odundaki kimyasal degismeler, renk degismeleri, mikroskobik degismeler,
fiziksel degismeler ve biyolojik etmenlerin sebep oldugu degismeler belirli bir zaman
etkisi sonunda olusmaktadir. Bu bozunma olayinda ana etmenler UV ve yagmur etkisi

olup, bu durum literatiirde “weathering (dis hava kosullar1 etkisi)” olarak adlandirilmistir.

Isik, dis ortam kosullarina maruz birakilan odun yiizeyinde, toplam giines 151g1min 200-400
nm dalga boyu araligindaki UV 151 etkisiyle odun bilesenlerinin % 60 ’inin; 6zellikle
ligninin kimyasal reaksiyon sonucu pargalandigi rapor edilmistir. Bu nedenle, giines 15181na
maruz kalan odunu renk degisimi sarimsi ya da kahverengimsi olmakta ve daha sonra
grilesme olusmaktadir. Bu degisiklikler yiizeyseldir, sadece 0,05-0,5 mm’lik bir derinlikte
olusmakta ve Ozellikle UV 1smn1 ligninin odun yiizeyindeki kimyasal bilesenlerini
degistirerek fotodegredasyonu baglatmaktadir. Goriilebilir 151k, odunda kizil Gtesi 1siktan
daha derine ge¢mektedir. UV 1s1mm1 odun yiizeylerinde en fazla birkag milimetre derine
inmektedir. Isik odunun rengini kahverengine doniistiiriir, ancak UV 1511 odunu kiziltesi
ya da goriilebilir 1siktan ¢ok daha hizli kahverengine doniistiirmektedir. Odunda UV 1s1n1

absorpsiyonu, lignin ve lignin gibi maddeler nedeniyle onceliklidir.

Odun rutubeti, odunun alt yapisi igindeki bosluklari genisleterek 15181in daha derinlere

penetrasyonunu saglayarak serbest radikal olusumunu arttirmaktadir.

Williams vd. (2001a) tarafindan yapilan caligmada, Orneklerin giinese maruz kalma
acisinin Onemi arastirilmistir. Douglas goknari, Loblolly ¢ami (Pinus taeda L.), giiney
cami, sedir, kirmizi mese (Quercus rubra L.) ve kavak ile yaptig1 ¢alismada 45° aciyla
yerlestirilen drneklerde meydana gelen erozyonun 90° derecede yerlestirilen 6rneklerden
daha fazla oldugunu ortaya koymustur. Bazi tiirlerde erozyon 45°‘de iki kat daha fazla
bulunmustur. Cogu tiirlerde 0° ile 45° arasinda ¢ok az fark gostermistir. Yatay orneklerde
(0°) UV radrasyonu daha fazla olmasina ragmen, yatay orneklerde su ile yilkanmanin az
olmasi, yiizeylerde kirlerin birikmesi ornek yiizeylerini erozyona karst korumustur. 0-45°

odun yiizeylerinde fazla degradasyon meydana gelmesi bu agiyla kullanilacak ahsap
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malzemenin kullanim &mriinii kisaltmaktadir. Ortalama erozyon orani géknar tiiriinde 30
um/y1l ve Loblolly ¢cam’ inda 25 pm/y1l bulunmustur. Diger igne yaprakli agag tiirlerinde

bu oran daha diistiktiir.

Evans’a (1996) bulgularina gore, monteri ¢amindan (Pinus radiata) elde ettigi ince
kaplamalari farkli agilara maruz birakarak 6rneklerin agirlik kayiplarini hesaplamistir. 90°
’de % 17,0, 70° ‘de % 25,6, 60° ‘de % 29,4, 45° ‘de % 31,8 ve 0° ‘de % 34,1 agirlik kayb1
degerleri elde etmistir. Mevsimsel etkilerin erozyon tizerine etkisinin oldugu, kisin daha

yavas erozyon olustugunu belirtilmektedirler (Raczkowski, 1982; Evans, 1996).

Dis ortam kosullarinda odun o&zelliklerine etkileyen bir diger etmen sicakliktir. Fakat
sicaklik odun orneklerinde su ve UV kadar 6nemli etki yapmamaktadir. Fakat sicaklik
artist ile fotokimyasal reaksiyonlarda artis gozlenmektedir. Ayrica odunda c¢atlak
olusumunada neden olmaktadir. Bunun nedeni odundaki suyun donmasi ve erimesi olarak

gosterilebilir (Temiz, 2005).

Oksijen molekiilleri serbest radikaller ile tepkimeye girerek polimerik epoksi radikalleri ve
peroksitler olusturmaktadirlar. Bu yiizden oksijen, serbest radikallerin olusumunu

saglamakta ve 151k etkisiyle weathering iizerinde 6nemli bir rol oynamaktadirlar (Temiz,

2005).

1.12 D1s Ortam Kosullarinda Odunun Yapisinda Meydana Gelen Degisiklikler

1.12.1 Kimyasal Degisiklikler

Dis hava kosullarinin odun materyeli iizerinde meydana getirdigi degisiklikler hakkinda
bircok ¢alisma bulunmaktadir. UV 1sinlar1 odun yiizeyinde serbest radikaller olusturmakta,
olusan bu serbest radikaller oksijen ve suyun etkisiyle kolaylikla parcalanan hidrojen
peroksit iretmektedir (Feist ve Hon, 1984). Olusan bu serbest radikaller, ligninin
bozunmasina, selilloz ve hemiseliilozlarin zincirlerini parcalayarak bu yapilarin
fotooksidasyonuna sebep olmaktadir (Pandey, 2005). Bu konuda birgok caligma
yapilmasina ragmen odun kimyasal yapisinda meydana gelen bozunma mekanizmasi tam
olarak anlasilmamaktadir. Odun yiizeyinin, fotodegredasyonunun genel bir mekanik sema

olarak gosterimi ya da genel bir fotooksidasyonu S$ekil 7’de verilmistir. Sekil 7°de
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goriildiigli gibi, 151k ve oksijenin olusturdugu serbest radikal zincir reaksiyonlari, odun

yiizeylerinin bozunmasina ve renk degistirmesine neden olmaktadir.

L£=0 hv
Rv
0
2
RO + ‘OH —2d %, hy
3
0
hv 2
HO'Q
ROOH
RH

Sekil 7: Odunun fotodegradasyonunun mekanizmasi (Feist ve Hon, 1984).

295 nm altindaki UV 1sinlart odunun degredasyonuna neden olmaktadir. Barta vd. (1998)
tarafindan yapilan calismada, 248 nm dalga boyundaki 1sinlarin sekiz farkli agac tiirii
lizerindeki etkisini inceledikleri ¢alismada 1710-1760 cm™ karbonil piklerinde artis, 1276
ve 1510 cm™? aromatik piklerinde ve 1396, 1465 ve 1539 cm™ lignin piklerinde azalma
gozlemlemislerdir. Chang (1985) yaptig1 ¢alismada, 400 nm’den yiiksek dalga boylarinda

ligninin degredasyona ugramadigini belirtmistir.

FTIR ve UV-VIS-NIR spektroskopi analizleri ile odun yiizeyinde meydana gelen kimyasal
bozunmanin yapisi ve derinligi saptanabilmektedir. Dis ortam sartlarinda odun yilizeyinde
bozunma ve renk degisikligi 900-2500 pm araliginda gergeklestigi bilinmektedir
(Williams, 2005b). Kataoka ve Kiguchi (2001) tarafindan yapilan ¢alismada, 600-700 um
derinliginde yapilan 6lgiimde 1510 cm? ve 1730 cm? piklerinde degisimler

gbzlemlenmistir.

Igne yaprakli agaclarda zenon lambalariyla yapilan yaslandirma islemi ile birlikte 1740
cm? de bulunan asetil gruplarinin C=0 bag1 azalmakta, karboksilik asit gruplari artis
gostermektedir. 1430 cm™ *de bulunan seliilozun kristal zonlar1 yaslandirma isleminden
fazlaca etkilenmektedir. Ayrica, zenon lambalariyla yapilan 30 saatlik yaslandirma
islemiyle odun 6rneklerinde 6nemli oranda agirlik kayiplart meydana gelmektedir (Ouadou
vd., 2017).
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Odunun rutubeti odunun yiizey kimyasini ve mekanik ozellikleri Snemli oranda
etkilemektedir. Odun rutubetindeki artis mekanik oOzelliklerin azalmasina neden
olmaktadir. % 1 oraninda rutubet artisi mekanik Ozellikleri % 10-20 oraninda
degistirmektedir. Odunun nem igerigi 3340 cm™ ve 1635 cm™ piklerini énemli dlgiide
etkilemektedir. Bu pikler odunda bulunan hidroksil ve karboksil gruplar ile iligkilidir ve
nem igeriginin artigiyla artis gostermektedirler. Odunda bulunan hidroksil ve karboksil

gruplar1 odunun su alimindan etkilenmektedir (Mvondo vd., 2017).

1.12.2 Fiziksel Degisiklikler

Odunda fiziksel olarak en belirgin degisiklik odunun renginin degismesidir. Isigin etkisiyle
odun, daha acik ya da daha koyu renk almaktadir. Gri, kirmizims1 ve kahverengi renklere
dontigmektedir. Genel olarak gilines 1s18ina maruz kalan odun ylizeylerinde sarilagma
velveya kahverengilesme baslamakta ve siire arttikca yiizey gri renk almaktadir. Bununla
birlikte koyu renkli odunlar daha acik, agik renkli odunlar ise daha koyu bir renk
kazanmaktadir (Kili¢ ve Hafizoglu, 2007).

Odunda renk degisikligi ekstraktif veya organik maddelerin par¢alanmasi kadar lignininde
bozunmasiyla olugmaktadir. Odunda ligninin orta lamelde fazla bulunmasindan dolayi
degredasyon yiiksek oranda bu kisimda meydana gelmektedir. Hem igne yaprakh
agaclarda hem de yaprakli agaclarda degredasyon orta lamelde gerceklesmektedir. Ayrica,
yaprakli agaclarda traheler de tahribata ugramaktadir (Williams, 2005a).

Dis ortam kosullari nedeniyle odun yiizeyinde meydana gelen bozunma hiicre ¢eperindeki
kimyasal baglar1 zayiflatmakta, hiicreler arast ve hiicreler i¢i mikroskobik ve/veya
makroskobik nitelikli gerilmelere ve g¢atlamalara neden olmaktadir. Yiiksek yogunluga
sahip odunlar dis ortam kosullarinda diigsiik yogunluga sahip odunlara kiyasla daha
dayaniklidir. Genel olarak yiiksek 0zgiil agirligina sahip yaprakli aga¢ odunlari, igne
yapraklt aga¢c odunlarina kiyasla daha yavas bozunmaktadir. Odunun kendi iginde
gostermis oldugu farkliliklarda dis ortam kosullarina karst farkli davranislar
sergilemektedir. ilkbahar odununun ceperleri yaz odununa gore daha hizli erozyona
ugramaktadir (Feist ve Hon, 1984; Williams vd., 2001b).
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1.13 D1s Ortam Kosullarinda Odunun Bozunmasina Kars1 Koruma Yontemleri

1.13.1 Kromik Asit

Kromik asit krom trioksite (CrOg) ait bir solisyondur ve krom +6 degerliligindedir. Odun
orneklerinin % 5-10 konsantrasyonda kromik asit ile emprenyesi odun ylizeylerinin UV
direncini 6nemli Olgiide arttirmaktadir. Ayrica, kromik asit yiizeylere su itici etkinlik
kazandirmaktadir. Diger krom +6 solisyonlar1 odunun 1sisal bozunmasini azaltmaktadir.
Krom odun bilesenlerini okside ederek +3 oksidasyon durumuna indirgenir. Cr*®

*3 'e gore oktahedral

tetrahedral koordinasyon bilesiklerini olusturur ve indirildiginde Cr
olur. Krom, seliilloz veya lignin modeli bilesikleriyle oldukca ¢oziilmeyen bir kompleks
olusturur. Aslinda ahsap ylizeyinin ayrilmaz bir pargas: haline gelir. Bu kompleks UV

1s181n1n neden oldugu bozunmayi biiyiik 6l¢iide geciktirmektedir (Williams, 2005a).

Chang vd. (1982) yaptiklari ¢alismada kromik asit ile emprenye yapilmis test 6rnekleri ile
kontrol orneklerini hizlandirilmig UV  testine tabi tutmustur. Muamele edilmemis
orneklerde orta lamellerin ve hiicre duvarinin bozunumu agikg¢a goriilmiistiir. Kromik asit

ile muamele edilmis 6rneklerde herhangi bir bozunma gézlenmemistir (Sekil 8).

Sekil 8: %5 kromik asit ile emprenye edilmis ve 1000 saat yaslandirma iglemi uygulanmis
sarigam enine kesidi (>220 nm, 1000x) (Williams, 2005a).

Williams ve Feist’in (1984) bulgularina gore, ESCA kullanarak yaptiklari ¢calismada odun

ve seliiloz yiizeyindeki degisimleri incelemislerdir. Kromik asidin seliilozu tahrip ettigi ve
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bunun sonucunda CO> agiga ¢iktigi gozlenmistir. Bir baska galismada seliilozun
dekarboksilasyonu gerceklesmis ve lignin krom sayesinde daha kararli hale gelmistir (de

Lange vd. 1992).

Yapilan ¢aligmalarda kromik asidin odunda bulunan lignini stabil hale getirdigi ve seffaf
ist ylizey maddelerinin dig ortam performansini arttirdigi, UV 1smlarma karst boya

maddelerini korudugu ortaya konulmustur (Evans vd., 2015; Evans vd., 2016).

1.13.2 Bakir Krom Arsenat

Bakir/krom/arsenik ile yapilan ¢alismalarda odun ylizeyinin dis ortam kosullarina karsi
koruma ag¢isindan kromik asite benzer sonuglar elde edilmistir. Vakum-basing emprenye
yonteminde maksimum krom retensiyonu elde edilmektedir ve en 1iyi koruma

saglanmaktadir (Feist ve Williams, 1991; Evans vd., 1992; Williams, 2005a).

1.13.3 Bakar Esash Koruyucular

Liu vd. (1994) tarafindan yapilan ve saricam diri odunu kullandiklar1 ¢alismada; 35 giin
stireyle dis ortam kosullarinda bekletilen 6rneklerde, % 2’lik ACQ ile yapilan emprenye
isleminin % 2’lik CCA emprenyesine gore daha etkili sonuglar verdigini ortaya
koymuslardir. Yapilan FTIR sonuglarina gore 1510 cm™ lignin pikinde hafif bir azalmanin
oldugu, 1720-1740 cm™ karbonil piklerinde artis oldugunu rapor etmislerdir. Yapilan bir
baska calismada DDAC ile emprenyeli Ornekler kontrol Orneklerinden daha kotii
performans saglarken, ACQ ile emprenyeli 6rnekler foto degredasyonu geciktirmistir (Jin
vd., 1991).

Baysal vd. (2016) tarafindan sarigam ve bambu kullanilarak yapilan c¢aligmada
bakir/krom/bor maddesinin hizlandirilmig yaglandirma testine karsi en dayaniklt madde
oldugu ortaya konmustur. Yapilan c¢alismada kullanilan maddelerin hizlandirilmig
yaslandirma testine kars1 gostermis olduklari direng bakir/krom/bor > alkali/bakir/kuat >

bakir azol > borik asit-boraks karigimi olarak siralanmuistir.

Yapilan bir baska calismada; bakirli emprenye maddelerinin UV 1sinlarina kars1 odun

yiizeylerini koruyucu etkisinin bulundugunu ortaya koymuslardir. % 10-30 bakir karbonat,
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% 30-50 oraninda 2-aminoethanol, ve % 5 benzilamonyum klorid (CAC-500) igeren
maddenin sarigam odun yiizeylerini 6 aylik dis ortam testine karsi korudugu ve kontrol

orneklerine kiyasla daha az renk degisiklikleri olustugunu ortaya koymuslardir (Ustun vd.,
2016).

Bakirin plazma kullanilarak odun ylizeyine uygulandigi bir baska ¢alismada, plazma islemi
ile uygulanan bakir maddesinin odunu dis ortam kosullarina karsi koruyamadigi, ancak
yilizeyde olusan mantar gelisimini engelledigi ortaya konmustur. Ayrica bakir ile yapilan
plazma islemiyle mavi renk mantarlart hiiflerinin ylizey derinliklerine inmesi

engellenememistir (Gascon vd., 2017).

1.13.4 Kimyasal Bag Yapan Stabilizorler

Odun bilesenleriyle bag yapan poliiiretan tipi maddeler odun yiizeyini UV 1sinlarina karsi
korumaktadir ve etkili sonuglar elde edilmistir. Yapilan caligmalarda yiizey degredasyonu
geciktirilmekte ve modifiye edilmis yiizeyler temiz olarak kalmaktadir (Decker vd., 2004;
Evans ve Chowdhury, 2010; Ozgeng, 2014).

1.13.5 Kimyasal Modifikasyon

Odunun abiyotik ve biyotik faktdrlere karsi korunmasi i¢in modifikasyona ihtiyag
duyulmaktadir. Kimyasal modifikasyonda odun hiicre ¢eperleriyle kimyasal olarak bag
yapabilen maddeler kullanilmaktadir. Bu sayede oduna iistiin 6zellikler kazandirilmaktadir.
Gliniimiize kadar modifikasyon isleminde bir¢ok kimyasal madde kullanilmistir. Rowell ve
Ellis (1981), Feist ve Rowell (1982) tarafindan yapilan ¢alismalarda odun hiicre duvarinin
modifikasyonunda biitilen oksit ve biitil izosiyanat, hiicre liimenlerinin doldurulmasinda
ise metil metakrilat kullanmiglardir. Biitilen oksit ve biitil izosiyanat yaslandirma
testlerinde kontrol ornekleriyle ayni dayanimi gosterirken, metil metakrilat daha etkili
sonuclar vermistir. En etkili sonuglar hem liimen doldurucular hem de hiicre g¢eperi
modifikasyonu maddeleri kullanildiginda elde edilmistir. Benzer sonuclar Feist vd. (1991)

tarafindan da tespit edilmistir.

Hon (1996) yaptig1 ¢alismada, gliney ¢caminin asetilasyonu sonucu gegici olarak bir renk

stabilitesinin saglandigi, 4-metil-2-metoksfenoksi hidroksipropiovanilon maddesinin ESR
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ile incelendigi ¢alismada B-O-4 baglarinin boliindiigiinii ve fenoksil radikallerinin asetil

gruplarini olusturdugunu ortaya koymustur.

Denes ve Young (1999) yaptiklart ¢alismada; c¢inko oksit, grafit, benzotriazol, 2-
hidroksibenzofenon ve ftalosiyaninin maddelerinin kombinasyonlarini olugturarak odun
yiizeylerini bu karisim ile oksijenli plazma kullanarak modifiye etmistir. Modifiye edilmis
odunlar iki hafta siire ile hizlandirilmis yaslandirma testine maruz birakilmislardir. Elde
edilen sonuglara gore, test 6rneklerinde meydana gelen agirlik kayb1 degerlerinin kontrole

kiyasla daha diisiik oldugu belirlenmistir.

Yasuda ve Minako (1995) tarafindan yapilan bir ¢alismada, glikosal ¢ozeltisine glikol ilave
edilmesiyle baglarda meydana gelen stabilite incelenmistir. % 5-10 glikosal ¢ozeltisine 0,2
mol glikol ilave edilmesiyle agirlik artig1 ve daralmayi onleyici etkinlik artmakta, ancak
glikol miktarinin daha da arttirilmasi ile daha iyi bir agirlik artist ve daralmayi onleyici
etkinlik degeri saglanamamaktadir. Glikol ilavesiyle odunun sismesinin Onlendigi,

carpilma etkisi de engellendigi tespit edilmistir.

Odun hiicre g¢eperinin modifikasyonunda ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu
yontemlerde hedef hiicre ¢eperlerinde bulunan —OH gruplar1 ve ligninde bulunan reaktif
gruplardir. Endiistriyel olarak en sik kullanilan kimyasal modifikasyon yontemleri;
asetillendirme, furfurilasyon, N-Methol (DMDHEU) ve reaktif yag uygulamalaridir
(Rowell, 1998; Demirel, 2015)

Asetillendirme; tek tarafli katilma saglayan yontemler icerisinde en etkili olan yontemdir.
Asetillendirmede —OH gruplariyla reaksiyon vermek iizere asetik anhidrit kullanilmaktadir.
Fakat giintimiize kadar propionic ve biitirik anhidrit, ftalik anhidrit ve maleik anhidrit gibi
birgok kimyasal madde asetillendirme yontemi i¢in denenmistir (Demirel, 2015; Hill,

2007). Asetillendirme reaksiyonu asagidaki (Sekil 9) gibidir.
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0 °.0

Odun + Asetik anhidrit => Asetillenmis odun + Asetik asit

Sekil 9: Odunun asetillendirilmesi ve aciga ¢ikan {iriinler.

Odunun asetillendirilmesi birgok avantaji beraberinde getirmektedir. Ornegin; yiiksek
boyutsal kararlilik saglanmakta, akustik Ozelliklerde iyilesme saglanmakta, UV direnci
artis gostermekte, yapisma Ozellikleri iyilesmekte, odun delici deniz organizmalarina ve

cliriikliik mantarlarina kars1 dayanim artmakta ve sertlik degerleri artis gostermektedir.

Chang ve Chang (2001) tarafindan yapilan ¢alismada; asetik, maleik, ftalik ve siiksinik
anhidritler kullanilarak modifiye edilen goknar odununun 1sik stabiliteleri incelenmistir.
Calismada; maleik anhidritle modifiyeli 6rneklerin yiizeylerinde énemli renk degisikligi
meydana gelmistir. Bu durum siiksinik ve ftalik anhidritte de Onemli seviyededir.
Asetillendirilmis orneklerde ise renk farkliligi cok az bir degerde kalmistir. Maleik ve
ftalik anhidritli 6rneklerin 1518a kars1 renk dayanikliligi tizerinde higbir etkinin olmadig:
goriilmiistiir. Fakat asetilendirme islemi ile odunun renk stabilitesi artis géztermistir. Sonug
olarak; ftalik anhidrit ile modifiye edilen 6rneklerin rengindeki degisim digerlerine gore
cok daha fazla olmustur. Asetillendrilmis odunun renk degisimi ve sarilik degerleri kontrol

orneklerine kiyasla 6nemli derecede az olmustur.

Furfurilasyon, furfural alkol kullanilarak (2-furilmetanol) gergeklestirilen kimyasal bir
modifikasyondur. Bu modifikasyonda ¢ok dalli ve capraz bag olusturan furan polimeri
odun hiicre polimeri c¢eperlerine baglanmaktadir. Ayrica lignin ile kovalent bag
olusmaktadir. Tlk olarak odun dolu hiicre yontemine gére emprenye edilmektedir. Ardinda
kurutma safthasina gecilmekte ve sertlestirme reaksiyonu icin beklenilmektedir.
Sertlestirme basamagi esnasinda odun, buhar enjeksiyonu ile 80-140 °C sicakliklara
getirilir (6-8 saat). Son olarak odun igerisindeki emiilsiyon degerlerinin en diisiik seviyeye
indirilmesi i¢in kurutma firinlarinda kurutulur. Furfurillenmis odun yiliksek boyut
stabilizasyonuna, mantarlara kars1 yiiksek dayanikliliga, alkali ve asitlere karsi yiiksek
dirence sahiptir (Homan ve Jorissen, 2004, Hill, 2007).
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BOLUM 2

MATERYAL VE YONTEM

2.1 Deneme Materyali

2.1.2 Aga¢ Malzeme

Calismada igne yaprakli agag tiirii olan sarigam (Pinus sylvestris L.) diri odun 6rnekleri

kullanilmistir.

2.1.2.1 Saricam (Pinus sylvestris L.)

Degisik iklim sartlar1 altinda yetisen sarigam birgok alt tiir, varyete ve formlara sahip ¢ok
cesitli bir tiirdiir. Yetisme mubhitine gére 20-40 m boy yapabilen, narin govdeli, sivri tepeli
ve ince dalli veya dolgun govdeli, yayvan tepeli ve kalin dalli bir yesil agactir. Geng
govdelerde, yaslt agaclarin yukar1 kisimlarinda ve kalin dallarda tilki saris1 rengindeki
kabuk gayet ince levhalar halinde ayrilir. Yash govdelerde ise gri kahverengi, kalin ve
catlaklidir. Geng siirgiinler yesilimsi bir renktedir. Ikinci yildan itibaren bu renk gri
kahverengine doniisiir. Kozalak saplidir, asagiya sarkar. 2,5-7 cm uzunlugundaki olgun
kozalagin dip tarafi asimetriktir. Saricam yeknesak bir kabuk yapisina sahip degildir. Hatta

bazi arastiricilar, kabuk goriiniislerine gore saricami1 muhtelif varyetelere ayirmaktadir.

Mevcut ¢am tiirleri icerisinde en genis cografi yayilisa sahip olan sarigam, Avrupa ve
Asya’da yaklasik 3.700 km eninde ve 14.700 km uzunlugunda ¢ok genis bir alanda dogal
yayilis gosterir. Avrupa’nin ve kuzey Asya’nin biiyilk kisminda yaygin olan saricam,
tilkemizde de giineye dogru Kayseri, Pinarbasi, kuzeyde Ayancik, doguda Kagizman,
batida Orhaneli mintikasinda bulunmaktadir. Kuzey, Kuzeydogu, Kuzeybati ve Orta
Anadolu saricamin esas yayilis bolgeleridir, fakat en yogun yayilisin1 Kuzey Anadolu’nun
i¢ mintikalarinda yapar ve bu mintikalardan Orta Anadolu’ya sarkar. Orta Anadolu’da
Akdag, Camlibel dagi, Yozgat, Tokat, Sivas, Eskisehir, Afyonkarahisar ve ¢evresindeki
daglik mitikalar baslica yayilis sahalaridir. Ulkemizde toplam 738.192 ha (hektar) yayilis

alanina sahip olup, toplam orman alaninin % 5,5’ini teskil etmektedir. Tiirkiye’deki igne
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yapraklilar i¢inde kapladigr alan bakimindan kizilgam ve karagamdan sonra iiciincii sirada

gelmektedir. Dikili agac serveti olarak da tiim igne yapraklilara katilim oran1 % 18°dir.

Diri odun genisligi yetisme mubhiti sartlar1 ve agag¢ yasi ile degismekle birlikte ortalama 5-
10 cm olup, sarimsi1 beyaz renktedir. Yetisme muhitine bagl olarak yillik halkalar dar veya
genis olabilir. Yaz odunu parlak kahverengi olup, radyal kesitte birbirine paralel seritler
halinde goriiliir, teget kesitte genis sarimsi seritler olusturur. Yaz odununun yillik halka
icindeki katilim oran1 % 2-73 arasinda degismektedir. Oz 1sinlar1 zengin ve dar olup ¢iplak
gozle goriilmemektedir. Sadece yaz odununda belirgin olabilir. Radyal kesitte enine, ince
bantlar teskil ederler. Boyuna paransimleri yoktur. Cok sayidaki regine kanallar1 genellikle
genis olup, enine kesitte yaz odununda agik, ilkbahar odununda koyu lekeler seklinde
goriiliir. Radyal ve teget kesitte ise boyuna gizikler halindedir. Ozodun sinir1 belirgin olup,
genellikle yuvarlaktir, bazi agaglarda diri odun igerisine diller seklinde girintiler yapar.
Kirmizimst sart ve kirmizims: kahverengindedir. Kesimden sonra daha koyulasir. Yillik
halka sinirlart belirgin ve hafif dalgalidir. Yaz odunu traheidleri radyal yonde yassilagmis,
kalin ¢eperli, dar liimenlidir. Ilkbahar odunundan yaz odununa gecis oldukca hizlidir,
ilkbahar odunu traheidlerinin radyal ¢eperlerinde kenarli gegitler biiyiikk ve tek siralidir.
Cesitli yetisme mubhitlerinde 1 mm?’deki traheid sayist 796-1.402 adet arasinda
bulunmustur. Oz 1sinlan tek sirali, recine kanali bulunan 6z 1sinlar orta kisimda 2-5
siralidir. Oz 1sinlan yiiksekligi ¢ogunlukla 1-12 hiicre, bazen 15 hiicreden fazladir.
Heterojen yapidadir. Oz 151 traheidleri her iki tarafta 1-3 sirali, bazen de 6z 1511
icerisinde bulunmaktadir. Bunlarin ¢eperleri kaba dislidir. Oz 1511 paransim hiicrelerinin

ceperleri ince olup, enine ve ug ¢eperlerde gegitler az sayidadir (Diindar, 2005).

Sarigam odununun bazi teknolojik 6zellikleri asagidaki gibidir (Bozkurt ve Erdin, 1997,
Ors ve Keskin, 2001).
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Tablo 2: Sarigam odununun baz1 teknolojik dzellikleri (Ansin ve Ozkan, 1993).

Ozellik Birimi Ortalama Deger
Tam kuru yogunlugu 0,49 g/cm?
Basing Direnci 550 kg/cm?
Egilme Direnci 1000 kg/cm?
Elastikiyet Modiilii 120000 kg/cm?
Basing direnci 77 kg/cm?
Makaslama Direnci 100 kg/cm?

Saricam binalarda i¢ ve dis dekorasyonda, pencere ve kapit dogramalarinda, emprenye
edildiginde toprak ve su tahkimatinda, maden diregi, tel diregi, ¢it kaziklar1 ve travers
olarak, mobilya yapiminda, kaplama levha, kontrplak, lif levha ve yonga levha ile kagit
endiistrisinde kullanilmaktadir (Ansin ve Ozkan, 1993; Bozkurt ve Erdin, 1997).

2.1.3 Kullamilan Kimyasal Maddeler

2.1.3.1 Borik Asit (BA)

Calismada kullanilan ve Eti Maden Isletmeleri iiriinii olan borik asidin dzellikleri Tablo

3’de sunulmaktadir (Can, 2011).

Tablo 3: Borik asidin genel 6zellikleri (Can, 2011).

Kimyasal Ozellikler
Diisiik Siilfat
Saflik % 99,90 min
B20s % 56,25 min
S04 130 ppm maks
Fiziksel Ozellikler
Kristal Toz
Molekiil Agirlhig 61,81
Ozgiil Agirhk 1,435 gr/cm?®
Y1gm Yogunlugu 0,7 gr/cm?®
+1 mm % 0

Tane Boyutu 20,060 mm 30% min
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Borik asit, elementel borun bir oksiasidi olup, formiilii HsBOs seklindedir. Borik asit,
kokusuz, tatsiz, havada kararli, beyaz kristaller seklinde bir maddedir. Molekiil agirlig
61,83, erime noktas1 169 °C ve kaynama noktas1 300 °C’dir. Ozgiil agirhig 1,46 g/cm?® tiir.
Borik asit suda orta derecede ¢oOziiniir. Borik asit bir lewis asidi vazifesi yapan ve bir

hidroksil iyonu olan ¢ok zayif mono bazik asittir.

Borik asit 175 °C ’ye kadar 1sitilirsa su kaybederek metaborik asit (HBO2) seklini alir.
Daha ¢ok sitildiginda tetraborik asit (H2B2O7) meydana gelir. Daha yiiksek sicakliklarda
cams1 bor trioksit halini alir. Borik asit, sodyum peroksit ile reaksiyona sokulursa,
beyazlatict olarak ticarette kullanilan peroksoborat elde edilir. Gliserin gibi belirli
polialkollerle reaksiyona girer ve asidik c¢elat kompleksleri verir. Metal oksitlerle eritildigi

zaman gercek metal iyonlarini karakterize eden oldukca renkli camsi boratlari verir.

2.1.3.2 Nano Bor (NB)

Ege Nanotek Kimya Sanayi sirketinden temin edilen nano bor maddesi siyah renkli bir
goriiniime sahiptir. Emprenye islemi sonrasi ornek yiizeylerinde siyah renkli goriiniime

neden olmustur. NB maddesine ait teknik 6zellikler Tablo 4’de yer almaktadir.

Tablo 4: Nano bor maddesine ait teknik ozellikler.

Teknik Ozellikler Oran
Saflik (%) 87,87
Magnezyum igerigi (%) 11,39
Nem igerigi (%) <0,50
Boyut <1,5um

2.1.3.3 Alkali Bakir Kuat (ACQ)

Ahsap malzemenin bakir ¢ozeltisi ile reaksiyonu sonrasi, bakir amin kopleksleri odun
icerisine niifuz eder. Diger kimyasal reaksiyonlar gibi, bakir (II) diger kimyasallar ile
reaksiyonu sonucu stabilize egilimindedir. Su igerisinde bakir (II) iyonlar1 hekzaaquabakir
(IT) iyonlar1 olusturarak stabilize olur. Bu sisteme amin veya amonyum eklendigi zaman,
amin/amonyum su ile yer degistirerek daha fazla stabil bakir komplekslerinin olugsmasina

neden olur (Lee ve Cooper, 2010). ACQ’nun genel 6zellikleri Tablo 5’de verilmistir.
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Tablo 5: Amonyakli Bakir Kuat’in genel 6zellikleri.

Ticari ad1 ve kullanimi1 ACQ 1900
Goriiniim Mavi
Yogunluk 1200 kg/m?®
Aktif maddeler % 9,5 bakir amonyak tuz,
% 4,75 N-alkilbenzildimetil-amonyakklorid
PH 9,5-10,5
Donma noktasi -15°C
Tutunma NWPC A 40 kg/m? diri odun i¢in
Korozyon ACQI1900 demiri etkilemez fakat bakir, ¢inko ve pirinci

korozyona ugratir

Zehirlilik LD50 (agiz yolu ile fare kobay1) 1116 mg/kg
LD50 (deri yolu ile fare kobay1) 3800 mg/kg

] Bakir tetra aminhidrojenkarbonat % 30-44
Kompozisyon N-alkil benzildimetil amonyum klorid % 4
(C8-C18) Amonyum % 1-4

2.1.3.4 Mikronize Bakir Kuat (MCQ)

Tez calismasinda, Koppers firmasi tarafindan piyasaya siiriilen Celcure MC-850
(MikroPro) adli koruyucu madde kullanilmistir. Celcure MC-850; Celcure MC 850 (A) ve
Celcure MC 850 (B) iki tip bilesenden olusan 1,0-1,25 g/cm® yogunlugunda, kokusuz ve
yesil renkli bir koruyucu maddedir.

Celcure MC 850 (A); mavi-yesil renge, 1,6-1,8 g/cm® yogunluga ve 8,0-8,5 PH degerine
sahip kokusuz bir maddedir.

Celcure MC 850 (B); renksiz, 20 °C sicaklikta 0,9-1,0 glcm3 ve 9,0-11,0 PH degerine sahip
¢ok hafif kokulu bir maddedir.

% 1’lik Celcure MC-850 ¢ozeltisi hazirlarken 100 gr Celcure MC 850 (A) maddesi ile 60
gr Celcure MC 850 (B) maddesi beher igerisinde birbirleriyle karistirildi. Ardindan 4450

ml su eklenerek ¢ozelti hazirlanmistir (Sekil 10).
Mikronize boyuttaki bakir bilesigi partikiilleri 1000 nm’den daha kiiclik boyutlarda olup

diger bakir bilesiklerine oranla sivi halde odun igerisinde % 90 daha derinlere nufiiz

etmektedir.

35



Sekil 10: MCQ ¢ozeltisine ait goriintii.

2.1.3.5 Tall Yag (TY)

Tall yag1 Caycuma’da bulunan OYKA kagit fabrikasindan temin edilmistir. Tall yagi,
ozellikle cam gibi re¢ineli agaglardan siilfat prosesi ile kagit liretimi esnasinda agiga ¢ikan
bir yan tiriindiir. Stlfat prosesi ile kagit tiretimi esnasinda siyah ¢ozelti elde edilir. Lifsel
hammaddenin alkali ortamda pisirilmesi sirasinda regine ve yag asitleri tuzlarina
doniistirler ve sabun olarak pisirilen ¢ozeltinin yiizeyinde diger nétral bilesiklerle birlikte
toplanirlar. Pigirilen ¢6zeltinin ylizeyindeki bu sabun kismi siyrilarak alinir ve
asitlendirildiginde suda ¢6zlinmeyen tall yagi meydana gelir (Keskin, 2005). Kullanilan tall
yagimin pH degeri 4’tiir. Kullanilan tall yagina ait genel 6zellikleri Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6: Tall Yagmin bilesen analizi.

Bilesen cinsi Yiizdesi
Yag asidi % 37
Regine asidi % 58

Sabunlagmayan madde %5
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2.1.3.6 Keten Yag (KY)

Calismada kullanilan KY 6zel soguk sikim yontemiyle iiretim yapan ONEVA (istanbul)
isimli firmadan temin edilmistir. Soguk sikim yonteminde herhangi bir 1s1l veya kimyasal

islem uygulanmadan tiretim yapilmaktadir.

Keten (Linum usitatissimum); 30-100 cm yiikseklikte, mavi ¢i¢ekli ve bir yillik bir kiiltiir
bitkisidir. Latince ismi “¢ok faydali bitki” anlamina gelmektedir. Keten Misirlilardan beri
tarimi yapilan ve ¢ok degisik amaclarla kullanilan bir bitkidir. Tohumlart; 4-6 mm
uzunlukta, yumurta bi¢iminde, yassi, parlak, kirmizimtirak esmer renkli, kokusuz, lezzetli
ve yaghdir. Linaceae (Ketengiller) familyasi 22 cinsten olusmaktadir. Bunlarin en meshuru
Linum L. (Keten) cinsidir. Linum cinsi ise 200 den fazla tiir igermektedir. Basta Akdeniz
cevresi olmak iizere, ¢ogunlukla kuzey yarimkiirede, Ortadogu (Yakin Dogu), Avrupa,
Asya’nin 1liman boélgeleri, Kuzey Afrika ve Kuzey Amerika’da yayilis gostermektedir

(Karaca ve Aytag, 2012; Sahin, 2013).

Keten tohumunda yaklasik % 6,5-10 nem, % 20-24 protein, % 40-45 yag, % 15- 29 ham
seliiloz, % 4,8-9 karbonhidrat ve % 2,4-4 kiil bulunmaktadir. Keten tohumunun 6zgiil
agirhig 0,924-0,926 glcm?® arasindadir (Isleroglu ve Yildirim, 2005; Karaca ve Aytag,
2012; Sahin, 2013). Kullanilan keten yagina ait genel 6zellikleri Tablo 7°de verilmistir.

Tablo 7: Keten yag1 6zellikleri.

Bilesen cinsi Yiizdesi
Yiizen (Siispansiyon) maddeler <%1
Yogunluk 0,926-0,933
Kirilma indisi 1,4790-1,4840
Asit indisi >4

Iyot indisi <170
Sabunlasma indisi 188-195
Sabunlagmayan maddeler >9% 1,50

Ugucu maddeler(105 - 110 °C'de) > 9% 0,20

Glniimiize kadar yapilan ¢aligmalarda keten tohumunda bulunan yag asitleri oran1 % 30-

40 arasindadir. Sabit yaglar i¢inde doymamis yag asitleri cogunluktadir; linoleik asit % 36-
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50, linolenik asit 10-25, oleik asit % 13-30 arasindadir. Doymus yag asitleri % 5-11 olup

baslica miristik asit, palmitik ve stearik asittir (Sahin, 2013).

2.1.3.7 Sodyum Silikat (SS)

Denemelerde kullanilan sodyum silikat Merck marka olup genel formiilii Naz(SiO2)nO’
dur. Bu serinin en iyi bilinen iiyesi formiilii Na2SiO3 olan sodyum metasilikat'tir. Ayrica su
cami veya s1vi cam olarak da bilinen bu malzemeler, sulu ¢6zelti i¢cinde veya bir kat1 i¢inde
kullanilabilir. Saf bilesimler renksiz ya da beyaz renktedir ancak ticari 6rnekleri demir-

ihtiva eden yabanci maddelerin varlig1 nedeniyle, genellikle yesilimsi veya mavidir.

Sodyum  karbonat ve silikon  dioksit'in  eriyip  tepkimeye  girmesiyle sodyum
silikat ve karbon dioksit olusur (URL-2, 2016). Kullanilan sodyum silikat’a ait genel

ozellikleri Tablo 8’da verilmistir.

Tablo 8: Sodyum silikat’a ait 6zellikler (URL-2).

Kimyasal formiili Na20.nSiO2+H20

Gorliniisii Berrak, Hafif opak
Na20 % 11,5-13,5
SiO» 24-26

Yogunluk (20 °C) 1,38-1,42 g/cm®
pH (%1 cozeltide) 11-12,5
Kaynama Noktas1 102

2.1.3.8 Poli Etilen Glikol (PEG 600)

Denemelerde kullanilan PEG 600 Merck marka olup 23 °C’de berrak renksiz sivilardir.
PEG 600, ortam sicakligina bagli olarak berrak-renksiz bir sivi, siit beyaz1 sivi veya bir
yar1 katt kararliligina sahip olabilir. PEG 600 mineral yag, tekstil, deri, metal ve deterjan
sanayilerinde, wax, parafin ve ¢dzgen emdiilsiyonlarinda emiilgator, ara ¢dziicii, viskosite
ayarlayici, nemlendirici, ester iiretiminde alkol komponenti olarak kullanilmaktadir. PEG
600 maddesine ait 6zellikler Tablo 9°da ve kimyasal yap1 Sekil 11°de yer almaktadir. Uriin

ozellikleri ve kimyasal yapisina ait bilgiler firma tarafindan temin edilmistir.
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Tablo 9: Poli etilen glikole ait dzellikler.

Kimyasal formiili ~HO(CH4O)nH
Yogunluk (20°C)  1,126-1,128
Hidroksil degeri 178-197

Erime noktasi 17-22 °C
Molekiil agirligt 570-630
pH (20 °C) 5-7

O
H nOH

Sekil 11: PEG 600’¢ ait kimyasal yapi.

2.1.3.9 Aliiminyum Siilfat (AS)

Kullanilan aliminyum siilfat’a ait teknik 6zellikleri Tablo 10°da verilmistir.

Tablo 10: Aliminyum siilfat’a ait teknik 6zellikler.

Molekiiler formiil Al (SO4)3

Molar kiitle 342,15 g / mol (susuz) 666,42 g / mol (okta,deka hidrat)
Gortiniim Beyaz kristalli kat1, higroskopik

Yogunluk 2.672 g/cm?® (susuz) 1,62 g/cm?® (okta, deka hidrat)
Ergime noktasi 770 °C (decomp, susuz) 86,5 °C (okta, deka hidrat)
Suda ¢oziiniirlik 36,4 g/100 ml (20 °C) 89,0 g/100 mL (100 °C)
Cozinirlik Alkol i¢inde ¢ok az ¢oziinen, mineral asitleri seyreltik
Asitlik (pKa) 3,3-3,6

Yap1 Kristal yapt monoklinik (hidrat)

Diger isimleri Aliiminyum Siilfat, Amonyum siilfat, Kek sap, sap
Al>O3 % 16 min

Fe203 % 0,03 max.

Tane Boyutu 3-10 mm

Suda ¢6ziinmeyen miktar % 0,3 max.

Suda kolay ¢oziiniir, alkolde ¢6ziinmez. Gida (6zellikle siv1 ve kat1 yag liretiminde), kagit,
tekstil, ilag, kozmetik, atik su, yangin sondiiriicii gibi ¢esitli sanayilerde degisik amaclarla

(berraklastirict ajan, kiimelestirici ajan, bronzlastirici ajan, yapistirict ajan, stabilizator
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olarak) kullanilmaktadir. Boyamalarda mordan olarak, beton i¢in su gecirmezlik ajani, kati

ve siv1 yaglar i¢in berraklastirma ajani, petrol rafineri proseslerinde koku ve renk giderici

ajan olarak, pis su (lagim suyu) muamelesinde ve su saflastirmada ¢oktiirme ajani olarak

ve ayrica gida katkisi olarak kullanilmaktadir (Celik, 2015).

2.1.3.10 Metil Hidrojen Silikon (MHS)

RUI Chem firmasindan satin alinan MHS maddesi yiiksek bir su iticilik performansi

gostermektedir. MHS maddesine ait teknik 6zellikler Tablo 11°de yer almaktadir. Uriin

ozellikleri ve kimyasal yapisina ait bilgiler firma tarafindan temin edilmistir.

Tablo 11: Metil Hidrojen Silikon’a ait teknik 6zellikler.

Parlama noktasi

GOriiniim

Hidrojen igerigi

Viskozite( 25°c, mm2/s)
Ugucu igerigi:( 150°c, 3H) (%)
pH

160 °C

Renksiz, seffaf sivi
% 1,55-1,60

15-30

max 3

5-7

Kimyasal formiil Sekil 12°de yer almaktadir. Aktif Si-H baglart bulunmaktadir. Hidroksil

baglar1 veya ¢ifte baglar olusturmaktadir. Ornek yiizeylerinde film haline doniistiiriilebilir.

Bu 6zelligi sayesinde 6rneklere yliksek su itici 6zellik kazandirilabilir.

CH3 H

CH3 CH3

CH3—SIi—0—+fSi—0 +—Si—CHs

CH3

CH3

Sekil 12: MHS maddesine ait kimyasal formiil.

2.1.3.11 N,N-(1,8-Naftalin)hidroksilamin (NHA-H)

Genel formiilii C12H7NO3 olan NHA-H Alfa Aesar firmasindan temin edilmistir. Kimyasal

formiilii Sekil 13’de yer almaktadir. Erime noktasi: 283-286, molekiil agirligr: 213,19 ve
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soluk sar1 renge sahiptir. Suda ¢oziinmemektedir. Uriin kimyasal yapisina ait bilgiler firma

tarafindan temin edilmistir.

Sekil 13: NHA-H kimyasal formiilii.

2.2 Arastirma Yontemi

Bu arastirma, bakirli ve borlu bilesiklerin odundan yikanmasinin azaltilmasinda en basit ve
en ucuz yontem olarak tanimlanan hidrofobik maddeler ile odun gegcitlerinin kapatilmasi
mantigina dayanmaktadir. Buna yonelik olarak, g¢esitli yaglar ve su itici kimyasallar ile
odunda hidrofobik bir tabaka olusturularak suyun absorbe edilmesinin azaltilmasi ve
bakirin/borun odundan yikanmasinin geciktirilmesi/azaltilmas1 amaclanmigtir. Ayrica

orneklerin dig ortam performanslari ve korozyon degerleri incelenmistir.

Deneme deseni Tablo 12°deki gibi olup toplam 380 adet 6rnek ile ¢alisilmustir.
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Tablo 12: Yapilacak calismalara ait deneme deseni, kullanilacak 6rnek boyutu ve tekrar sayilar

42

Omek boyutu | Tekrar Renk Gorsel | XRF Tahribat
Varyasyonlar FTIR Parlaklik | Yikanma | Korozyon .
(mm) sayis1* ol¢. inceleme | ICP tespiti
15X75X150%* 4 \ \ v v v
Bakirli ve borlu bilesiklerle 19x19x10 10 v v
emprenye 19x19x450 6 V V
20x20x45 4 V \
15x75x150 5 v v V V
Su itici maddeler ile 19x19x450 6 N N
emprenye
20X20x45 4 N
15x75x150 4 v v V V V
Bakarli ve borlu bilesik + su 19x19x10 10 v v
itici maddeler ile emprenye 19x19x450 6 N N
20x20x45 4 V \
15x75x150 4 v v v v
10
Kontrol 19%x19x10
19x19x450 10 v v
20x20x45 4 v v

*Tekrar sayisi: Denemelerde kullanilan varyasyonlarin herbiri i¢in kullanilan 6rnek sayisini ifade etmektedir.

**Radyal x Teger x Enine yon




2.2.1 Orneklerin Hazirlanmasi

Kastamonu bolgesi ormanlarindan temin edilen ve Kozcagiz’da bulunan Kartal Ahsap
firmas: tarafindan radyal ylizey verecek sekilde kesilerek dogal kurutmaya birakilan
sarigam odun ornekleri kullanilmistir. Dogal kurumaya birakilan kerestelerin rutubetleri
kontrol edilerek lif doygunlugu noktasina (LDN) gelmeleri beklenmistir. LDN’ye
ulastiktan sonra, odun 6rnekleri, planya, kalinlik ve daire testere makinalarinda islenerek
her deney i¢in s6z konusu testin standartlarinda 6rnekler hazirlanmistir. Laboratuvar is akis

semast Sekil 14’°de yer almaktadir.

Agac malzeme temini

Tam kuru hale getirme
(103 °C 24 saat)

v

Ornek hazirlama

) 4 ¥

ikinci emprenye

Tam kuru hale getirme preny
{103 °C'de 24 saat) l

Kondisyonlama
£ ¥ - (%65 bagil nem, 20 °C)
mprenye islemi

(30 dak. vakum-60 dak.

W
basinc) -
J, Kuru hale getirme
(80 °C'de 48 saat)

Kondisyonlama

(%65 bagil nem, 20 °C) v
Performans Testleri

W
Performans Testleri

Sekil 14: Tez calismasinda uygulanan laboratuar is akis1 semasi.
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2.2.2 Orneklerin Emprenye Edilmesi

2.2.2.1 Birinci Emprenye Islemi

Orneklerin emprenye isleminde tek emprenye ve ¢ift emprenye olmak iizere iki farkls
proses gerceklestirilmistir. Tek emprenye isleminde ACQ, BA, MCQ, NB, ACQ+PEG,
ACQ+AS, BA+PEG ve BA+AS c¢ozeltileri ile emprenye islemi gergeklestirilmistir. PEG
ve AS maddelerinin tek emprenye isleminin yapilmasinin sebebi ACQ ve BA ile homojen
bir karisim olusturmalarindan kaynaklanmaktadir. PEG % 20 konsantrasyonda, AS ise % 5

konsantrasyonda kullanilmistir. Karisim olusturulurken esitlik 1 dikkate alinmstir.

% 2,4 ACQ + % 5 AS i¢in;
2,4 gr ACQ + 97,6 gr Su = A ¢ozeltisi,
5gr AS + 95 gr A ¢ozeltisi = B ¢ozeltisi (% 2,4 ACQ +% 5 AS) 1)

Orneklerin emprenye islemi Bartin Universitesi Orman Endiistri Miihendisligi Boliimii,
Odun Koruma Laboratuarinda yapilmistir. Tam kuru hale getirilmis Ornekler farkli
konsantrasyonlarda hazirlanarak 30 dak. vakum ardindan, 60 dak. boyunca 6 bar basing
altinda emprenye edilmislerdir. Orneklerin emprenye &ncesi tartimlari yapilarak (Med)
kaydedilmis olup, emprenye sonras1 6rnekler iizerinde kalan fazla ¢ozelti yavasca silinerek
tekrar tartimlar1 yapilmis ve Mes olarak kaydedilmistir. Retensiyon miktarlar1 asagida
belirtilen Esitlik 2 yardimiyla hesaplanmistir. Ardindan ornekler, 20 °C ve % 65 bagil

nemdeki iklimlendirme dolabinda 1 hafta bekletilerek kondiisyonlanmistir.

Retensiyon (kg/m®) = [(G.C)/V].10 (2)

Esitlikte; G: Ornek tarafindan absorbe edilen emprenye maddesi ¢ozelti miktar1 (Mes-

Meb) (g), C: emprenye maddesi ¢ozeltisinin konsantrasyonu (%), V: érnek hacmi (cm®)

2.2.2.2 ikinci Emprenye Islemi

Ikinci emprenye isleminde ACQ ve BA ile homojen karisim olusturmayan TY, KY, SS,
NHA-H, MHS maddeleri kullanilmistir. ACQ, BA ile emprenye edilen drnekler dnce 2
hafta boyunca % 65 bagil nem, 20 °C’de kondisyonlanmiglardir. Ardindan 6rnekler 103 °C
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’de tam kuru agirhiga gelinceye kadar kurutulmuslardir. Orneklerin tam kuru agirliklar1 Mo
olarak kaydedilmistir. Tam kuru agirliga gelen Ornekler ikinci emprenye islemine tabi
tutulmuslardir. Ornekler 30 dak. vakum ardindan, 60 dak. boyunca 6 bar basing altinda
emprenye edilmislerdir. Ikinci emprenye isleminden sonra ornekler 1 hafta boyunda
kondisyonlanmak icin iklimlendirme dolabinda 20 °C ‘de, % 65 bagl nemde
bekletilmislerdir. Kondisyonlanma islemi sonrast Ornekler 80 °C’de 2 giin boyunca
kurumaya birakilmis ve kuru hale gelmeleri saglanilmistir (Mt). Emprenye islemi sonrast

ornekleri agirlik artis1 degerleri esitlik 3 yardimiyla hesaplanmustir.

AAD= 100 x [(Mt-Mi)/Mi)] (3)
Mt: emprenye islemi sonras1 kuru agirlik (g),

Mi: emprenye 6ncesi tam kuru agirlik (g)

Tall yag1 emprenyesi;

Yag/su emiilsiyonlar1 1/1 (agirlik/agirlik) oranlarinda tall yag: ile hazirlanmistir. Yiizey
aktif maddesi olarak sodyum lauril siilfat (SLS) % 15 oraninda katilmistir. Emiilsiyonun
hazirlanmasinda once yag ile yiizey aktif maddesi blender tip karistirict ile (3000 rpm)
iyice kanistirilmig, ardindan saf su yavas yavas karisima ilave edilerek karistirmaya devam
edilmistir. Ardindan hazirlanan emiilsiyon 1 saat boyunca manyetik karistiricida
karigtirilmaya devam edilmistir. Olusturulan tall yagi/su emiilsiyonu Sekil 15°de yer

almaktadir.

Sekil 15: Tall yagi1/Su emiilsiyonu.
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Keten yag emprenyesi; Keten yagt % 100 konsantrasyonda kullanilarak emprenye

edilmistir.

Sodyum silikat emprenyesi; Su ile % 30 konsantrasyon hazirlanarak kullanilmstir.

Metil hidrojen silikon emprenyesi; Su ile % 5 konsantrasyon hazirlanarak kullanilmistir.

MHS ile emprenyeli 6rneklere ait goriintii Sekil 16°da yer almaktadir.

Sekil 16: MHS ile emprenye edilmis odun 6rnegi.

NHA-H emprenyesi; Metanol ile %0,1 konsantrasyon hazirlanarak kullanilmistir. Elde

edilen ¢ozelti Sekil 17°de goziikmektedir.

Sekil 17: %0,1 konsantrasyon NHA-H emprenye maddesi ¢ozeltisi.
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2.2.3 D1s Ortam Testleri

2.2.3.1 Dogal Dis Ortam Kosullar1 Testi Icin Orneklerin Arazilere Yerlestirilmesi

Dogal dis ortam testi i¢in hazirlanan test ve kontrol érnekleri Bartin Universitesi kampiisii

icerisinde yer alan deney alanlarina yerlestirilmistir.

Bartin Deney Alam

Bat1 Karadeniz bdolgesinin, 410 53' kuzey enlemi ile 320 45' dogu boylam1 arasinda yer
alir. Test Bartin Universitesi Orman Fakiiltesi kampiisii igerisinde gergeklestirilmistir. UV
isinlarindan daha 1yi etkilenmesi amaciyla diizenek giiney baki yoniine 45 °C lik agida
olacak sekilde bahgeye sabitlenmistir. 18 ay siire ile toprak {istii testi uygulanan 6rneklere

ait gortintli Sekil 18’de verilmistir.

Sekil 18: Bartin dogal dis ortam test diizenegi.

Toprak {stii testinde, her 6 ayda bir 6rneklerin renk 6l¢iimii, parlaklik dl¢iimii, ¢atlaklik
orani, FTIR analizi ve Orneklerden yikanan bakir, bor oraninin belirlenmesi i¢in ICP

analizi yapilmistir. Deney Temmuz 2016 tarihinde baslanilmis olup 18 ay boyunca devam

47



ettirilmistir. Her bir varyasyon i¢in 4, sadece su itici maddeler ile emprenyeli 6rneklerde

ise 5 tekrar yapilmis ve toplam 111 adet 6rnek kullanilmistir.

Toprak testi ¢alismasi ayni bolgede gerceklestirilmistir (Sekil 19). Bu ¢alismada her 6 ayda
bir o6rneklerin tahribat durumlar belirlenmistir. Deney Temmuz 2016 tarihinde baslatilmig
olup 18 ay boyunca devam ettirilmistir. Her bir test varyasyonu i¢in 6 tekrar, kontrol olarak

ise 10 ornek ile ¢alisma gergeklestirilmistir. Toplam 160 adet 6rnek kullanilmistir.

Sekil 19: Toprak testi deney alani ve 6rneklerin topraga ¢akilma diizeni.

Bartin ilinde test siiresi boyunca hava durumu verileri Devlet Meteoroloji isleri Genel

Miidiirliigii’nden temin edilmistir (Sekil 20).

140
120
100
80
60
40

0
May.16 Agu.16 Kas.16 Mar.17 Haz.17 Eyl.17 Ara.17 Nis.18
—@&— Ortalama Nisbi Nem —@— Ortalama Sicaklik —@— Ortalama Yagis Miktan (mm)

Sekil 20: Test siiresi boyunca Bartin bolgesine ait hava durumu verileri.
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2.2.3.2 Renk Degisim Analizi

6-12 ve 18 aylik test sonrasi panellerden alinan 6rneklerin analizleri gergeklestirilmeden

once 50 °C’de 1 giin siireyle bekletilerek yiizeylerin kurumasi saglanmistir.

Renk oOl¢iim analizi; Konica Minolta CD-600 marka renk oOlg¢iim cihazi ile Bartin
Universitesi Orman Fakiiltesi Odun Koruma Teknoloji’si laboratuvarinda hazirlanan test
orneklerinin dogal dis ortam testi dncesinde ve sonrasinda renk Ol¢lim analizi ISO 7724
standartlarina uygun olarak yapilmistir. Dogal dis ortam testi i¢in hazirlanan 6rneklerden 3
farkli noktadan renk Olglimii alinarak bunlarin ortalamasi alinmistir. Her varyasyonda 4

ornek kullanilmistir.

CIELab (Commission Interational de i’Eclairage) sistemi li¢ degiskenden olusmaktadir
(ISO 7724). L*: Isik stabilitesi, a* ve b* kromotografik koordinatlar1 ifade etmektedir (+a*

kirmizi igin, -a* yesil i¢in, +b* sar1 igin, -b* mavi i¢in kullanilmaktadir) (Sekil 21).

Beyaz
*

| S

Yesil B e = e
- SRS a

TONSSE

Siyah

Sekil 21: L*a*b* renk sistemi.

L*, a* ve b* degerleri, farkli siirelerde dis ortam testine tutulan 6rneklerde belirlenerek

meydana gelen renk degisiklikleri asagidaki formiile gore belirlenmistir (Esitlik 4-7):

AL*= Lf*- Li* &)
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Aa*= af*- ai* (5)

Ab*= bf*- bi* (6)

AE* = ( AL*? + Aa*? + Ab*? ) 15 (7)

AL*, Aa* ve Ab* baslangi¢ (i) ve degisik zaman araliklarinda (f) meydana gelen renk
degisikliklerini belirtmektedir. AE* toplam renk degisimini ifade etmektedir. Diigsiik AE*

degeri renk degisikligini veya renk stabilitesini gostermektedir.

2.2.3.3 Parlaklik Olgiimii

Deney numunelerinin 15181 yansitma kabiliyetlerinden yararlanilarak parlaklik Slgtimleri
yapilmistir. Kusursuz ve parlak yilizeyler belirli bir yonde gelen 1s1n1 ayni ya da benzer bir
ac1 ile yansitir. Parlaklik yiizeyin yansittigl 1isimnin goézlemciyi etkilemesi olup, ayna gibi
yiizeylerin 15181 yansitma derecesi yiiksektir. Normal olarak parlaklik karakteristikleri ayni
olan ylizlerin 6l¢imlerinde birbirinden farkli sonuglar elde edilmemistir. Genellikle parlak
yiizeylerde yiizey parlaklig1 birden fazla 6l¢iimle elde edilir. Odun yiizeylerinin parlaklik
Ol¢timleri parlaklik 6lgme cihazi (glossmetre) ile yapilmistir. Deney cihazi, bir 151k kaynagi
ile paralel veya birbirine yaklasan 151k denetimi deney alanina yonelten mercekten ve
mercek fotosel alic1 penceresinden olusan alicidan meydana gelmistir. Bu durumda 151k
kaynagi fotosel ve ilgili renk filtreleri kombinasyonu, CIE Standart aydinlaticilar1 C veya
D60 icin agirlik verilmis olan fotokopik 151k verimi fonksiyonuna yaklasan spektral
hassasiyeti verir. Olgiimlerde 60° de 6l¢iim yapan Konica Minolta marka parlaklik dlgiim
cihaz1 kullanilmigtir. Her bir 6rnekten 3 6l¢lim alinmistir. Tek bir varyasyonda toplamda

12 adet 6l¢iim gergeklestirilmistir.

2.2.3.4 Catlakhik

Agik hava kosullarina maruz kalmis paneller iizerinde ¢atlaklik gozlemleri TS EN 927
standardina goére asagidaki Tablo 13’deki gibi degerlendirilmistir.
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Tablo 13: TS EN 927 standardina gore Catlama Oranlari.

Catlamanin Standartlara Gore

Siiflandirma Siiflandirilmasi

0 Catlama yok

1 Cok az sayida catlama
ISO 4628-4:1982’ye gore miktar 1

9 Birkag catlamaya izin verilir
ISO 4628-4:1982’ye gore miktar 2

3 Orta miktarda gatlamaya izin verilir ISO 4628-
4:1982’ye gore miktar 3

4 Onemli miktarda catlamaya izin verilir ISO
4628-4:1982’ye gore miktar 4

5 Yogun catlamalar ISO 4628-4:1982’ye gore

miktar 5

2.2.3.5 Yiizey Kimyasi Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopi (FTIR) Analizi

Bartin Universitesi Orman Endiistri Miihendisligi béliimiinde Shimadzu Marka Fourier
Dontisim Kizilotesi Spektroskopi (FTIR) cihazi ile test orneklerinin dis ortam testi
oncesinde kimyasal analiz Ol¢iimleri yapilmistir. Shimadzu model cihaza uygun olarak
PIKE marka ATR Diamond /ZnSe aparat1 kullanilarak 6rneklerde herhangi bir bozunmaya
neden olmadan yiizeyden kati 6lgiim yapilmistir. Orneklerin spektras1 700-1800 cm™ dalga
boyunda, 30 tarama ile 4 cm™ ¢oziiniirliikte elde edilmistir. Olgiim yapilan noktalar

isaretlenmis ve tiim dis ortam testi siireleri i¢in ayni noktadan 6lgiim yapilmistir.

2.2.3.6 Bakar ve Bor Analizi

D1s ortam testine maruz kalan orneklerde bakir ve bor analizi sadece ICP analizi ile
yapilmistir. ICP analizi AWPA A21 (2000) standartina gore yapilmistir. Yikanma

sularindaki ve dis ortam testi uygulanan 6rneklerdeki bakir ve bor miktarlar1 6l¢iilmiistiir.

Toprak stii testine maruz kalan 6rneklerin bakir ve bor analizinde; 6rnek ylizeylerinden
0,5 cm kalinliginda pargalar (Sekil 22) kesilerek ogiitiilmiis ve yakma islemine tabi
tutulmuslardir. Odun 6rneklerindeki bakir ve bor bilesik miktarinin tespiti i¢in odunlar
AWPA-AT (1993) standartina gore yakilarak sivi hale getirilmistir. Yakma isleminde 0,5 g
odun tozu, 8 ml nitrik asit ve 3 ml hidrojen peroksit kullanilmustir.
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Sekil 22: 0,5 cm kalinliginda kesilen 6rnekler.

Yikanma testi sirasinda 2, 24, 48 ve her 48 saate bir toplanan sularin ICP &lgtimleri Sekil
23’deki cihazda gerceklestirilmistir. Ornek analizi Biilent Ecevit Universitesi Arastirma
Merkezinde, ICP laboratuarinda, ICP (Spectro-Genesis Inductively Coupled Plasma)
cihazinda belirlenmistir. 1000 ppm’lik ICP bakir standardindan (Merck) 0,5 ppm aralikli
0,25-10 ppm arasinda standart numuneler hazirlanmis ve bu standartlar makinada
okutularak Olc¢limlerin regresyon egrisi olusturulmustur. Deney orneklerinin reel bakir ve
bor miktarlar1 bu regresyon modeline aktarilmis ve hesaplanan degerler kaydedilmistir. Bu
degerlerden odun Orneklerinde kalan bakir ve bor bilesik miktar1 (ppm) hesaplanmigtir.

ICP ve XRF analizi i¢in kullanilan cihazlara ait resimler sekil 23’te yer almaktadir.

Sekil 23: ICP (Inductively Coupled Plasma) (1) ve XRF analiz cihaz1 (2).
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2.2.4 Toprak Testi

Saricam odun 6rneginin diri odun kisimlarindan elde edilmis 19x19x450 mm boyutlarinda
diizgiin lifli 6rnekler toprak tipi, pH, su tutma kapasitesi bilinen topraga c¢akilmigtir. 450
mm lik boyut &rnegin lifler yoniinii ifade etmektedir. Ornek boyunun % kadarlik kismi
topraga cakilmistir. Emprenye edilen ornekler 2 haftalik fiksasyon isleminden sonra
araziye yerlestirilmistir. Yapilan caligmada 10 adet kontrol 6rnegi ve her bir varyasyon i¢in
ise 6 adet test ornegi kullanilmistir. Araziye yerlestirilen 6rneklerin 6, 12 ve 18 aylarda
denetimi yapilmistir. Topraktan cikarilan 6rneklerdeki mikroorganizma hasar tespiti TS

EN 252 standartina gore yapilmistir (Tablo 14).

Tablo 14: Tahribat durumuna gore puanlama sistemi.

Derece Siniflama Hasar durumunun tanimi

H Sahadaki sorumlunun sahip oldugu diizenekle her hangi bir degisiklik
asarsiz .. .
0 gozleyememesi durumu

Farkedilebilir degisiklikler mevcut, ancak yogunluk, pozisyon veya dagilim
bakimindan oldukga sinirl

1 Hafif hasarh -Sadece, renk degigmesi veya en yaygin olarak 1 mm mertebesinde derinlige
kadar yiizey yumusamasi olarak goriilen bozulmalar.
Gorliniir belirtilere gore orta derecedeki net degismeler
Orta L e
q -Deney numunesinin toprak/hava zonu ve bu bdlgenin altinda tamamen veya
erecede A g - . o
kismen olusan, yaklasik 2 ila 3 milimetre derinlikte bir yumusama gésteren
2 hasarli - .
degisimler
Ciddi degisimler
Ileri -Genis bir yiizey tizerindeki 3 ild 5 mm’lik bozulmalar (mesela, toprak-hava
derecede zonu veya altindaki yiizeylerin tamaminin yumusak ¢iiriikliik veya diger tip
3 hasarli bozulmara maruz kalmasi veya daha sinirli bir alanda daha derin hasar
(mesala bir ka¢ milimetre alanda 10-15 mm derinlige inen beyaz ¢iiriikliik)
4 Ti?gzr:}fn Alandaki kazigin carpma muayenesinde kirilmasi

2.2.5 Korozyon Oraninin Belirlenmesi

Deneyin yapilmasinda AWPA E12 (1994) standardi kullanilmistir. Odun 6rnekleri 20 x 20
X 45 mm (Enine yon x Teget yon x Lifler yonii) boyutlarinda hazirlanmistir. Vidalar 2,35
mm c¢apinda ve 30 mm boyutlarinda kullanilmistir. Her bir varyasyon i¢in 4 adet 6rnek
kullanilmistir. Hava kurusu halde bulunan deney d6rneklerinin 45 x 20 mm’lik yilizeylerinin

ortasindan vidalar ¢akilmistir (Sekil 24).
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Vidalarin odun orneklerine ¢akilmadan Once etanol ile yikanarak vida iizerinde bulunan

yaglarin  ve

tortularin

temizlenmeleri saglanmistir. Temizlenen vida Ornekleri

numaralandirilmis ve deney oncesi agirliklart (Mo) 0,0001 g duyarlilikta tespit edilmistir.

Kullanilan metallerin alan1: 0,000381465 m? ve yogunluklari: 1,18 kg/dm? ‘diir. Deney

ortami olarak 25 °C’de ve % 97 bagil nemde 8 hafta siire ile 6rnekler bekletilmistir.

Sekil 24: Odun 6rneklerine ¢akilmis vidalar.

Deney sonrasinda ornekler odun 6rneklerinden yarilarak cikartilmis ve ¢ikartilan vida

ornekleri % 10’luk Amonyum sitrat ile yikanarak temizlenmistir. Temizleme sonrasinda

vidalar tartilarak deney sonrasi agirliklar1 (Ms) tespit edilmistir. Bu veriler yardimiyla vida

orneklerinde meydana gelen metal agirlik kaybi1 Esitlik 8’de ve olusan korozyon derinligi

ise Esitlik 9°da belirtilen formiiller yardimiyla hesaplanmistir.

Metal agirlik kaybi

Korozyon derinligi =

Mo- Ms
(g/m?) (8)
Alan(m?)
Agirlik kaybi (g/m?)
(1) 9)

Metal yogunlugu (kg/dm?3)
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2.2.6 Yikanma Deneyi

Yikanma deneyi AWPA E11 (1997) standartina gore % 9-10 rutubetine getirilen 19 x 19 x
10 mm (radyal x teget x lifler yonii) boyutlarindaki ornekler Tablo 12°de belirtilen
varyasyonlara gore emprenye edilmistir (Sekil 25). Standartta belirtilen boyutlarlar (19 x
19 x 19 mm) degistirilerek kullanilmistir. Yikanma deneyinde, sadece su itici maddeler ile
emprenye edilen varyasyonlar kullanilmamistir. Cilink{i bu varyasyon grubu bakir ve bor
bilesiklerini igermemektedir. Emprenye edilen ve sabit agirliga gelen 6rnekler alinarak (her
bir varyasyon ic¢in 6 adet), bunlar 300 ml saf suyla 20 dakika vakum uygulanarak
emprenye edilmistir. Saf suyla emprenye edilen Orneklerin beher icindeki saf suya
tamamen batmalar i¢in 6rnekler lizerine agirlik konulmustur. Beherler 20 °C ve % 65 bagil
nem sartlarinda agizlar kapatilarak yikanma islemine tabi tutulmuslardir. 6, 24, 48 saat ve
sonrasindaki her 48 saatte toplam 14 giin boyunca kaplar icindeki su yenisiyle
degistirilmistir. Yikanma deneyinde karistirma islemi uygulanmamustir. iki hafta sonra

ornekler sudan ¢ikarilmis ve oda sartlarinda kurumalar1 saglanmistir.

Yikanma deneyi sonrasi elde edilen su orneklerindeki bakir ve bor miktarlari ve yikanmis
ve yikanmamis odun 6rneklerindeki bor miktar1 ICP analizi ile belirlenmistir. Yikanmis ve

yikanmamis odun 6rneklerindeki bakir miktarlar: ise XRF analizi ile belirlenmistir.

= —=
19 f—mt ]
19 |10

Sekil 25: Yikanma islemi uygulanacak drnek boyutu.

XRF (X-ray fluorescence) analizi ile bombardimana tabi tutulan numuneden elde edilen
karakteristik x-1sinlar1 analiz edilerek numunenin kimyasal analizi yapilir. Ozel bir numune
hazirlama islemine gerek duyulmaz ve ppm seviyesinde analiz yapilir. Analiz yapilacak
numune toz seklinde olabilir. XRF analizi, yitkanmis, yikanmamis odun orneklerindeki

bakir miktarinin 6l¢lilmesi icin yapilmistir. Odun Ornekleri degirmende oOgiitiilerek toz

55



haline getirilmistir. Toz halindeki 6rneklerden esit gram olarak tartildiktan sonra 40 tonluk
presle 25 tona kadar 2 dakikalik programla preslenmistir. Tablet haline gelen toz
numuneler XRF cihazi numune kaplarina konulup programda kalinligi 2 veya 3 mm olacak
sekilde cihaza yerlestirilmistir. Daha sonra oto quantify de yaklasik 30 dakikalik yiizey

taramasi seklinde XRF cihazina okutulmustur. Kullanilan cihaz Sekil 23’de yer almaktadir.

2.2.7 istatiksel Yontemler

Veriler SPSS siirtim 16.0 istatistik paket programi kullanilarak ve % 95 giiven diizeyi esas
aliarak analiz edilmistir. Veriler ve bunlar arasindaki istatistiksel farklilik ¢ogul varyans
analizi ile hesaplanmistir. Elde edilen farkliliklarin hangi varyasyonlar arasinda oldugunun
belirlenmesi icin ise Duncan testi uygulanmistir. Dis ortam testlerinin karsilastirilmasinda
18 ay sonunda varyasyonlarin arasinda fark olup olmadigr karsilastirilmistir. Olusturulan

varyasyonlarin zaman igerisindeki degisimleri kargilastirilmamustir.
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BOLUM 3

BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Toprak Ustii Testine Ait Bulgular ve Tartisma

3.1.1 Retensiyon (kg/m?®) ve Agirhk Artiss Degerleri (%)

Agirlik artisi degeri (AAD) ve retensiyon degerleri hesaplanmasinda toprak iistii
orneklerinin  emprenye sonrasindaki yiizde agirhik artisi degeri (AAD, %) ve
retensiyonlarma (R, kg/m?®) ait aritmetik ortalama ve standart sapma degerleri Tablo 15°de

verilmigtir.

Tablo 15: Toprak iistii 6rneklerine ait agirhik artist degeri (%) ve retensiyon (kg/m®)

degerleri.
Emprenye maddeleri TY KY SS PEG AS MHS NHA-H
AAD e 77,59 60,92 107,33 60,05 144,88 107,03 127,51
(20,65)  (6,74)  (26,46)  (24,48) (40,22) (29,64)  (12,68)
ACQ 15,73 14,58 10,86 12,77 52,58 44,00 11,23 13,58
R (2,51) (1,41) (394  (363)  (18,85) (4,15) (3,25) (2,05)
AAD e 37,31 80,81 25,12 77,51 109,60 76,33 106,96
BA (6,82)  (19,00) (4,12) (6,75) (21,72) (19,88) (17,32)
. 19,04 21,30 18,66 19,37 71,29 41,99 18,99 23,52
(3,61) (502) (3,64) (3,43) (7,00) (9,42) (3,20) (3,88)
4,17
MCQ R (L.38)
NB 5,75
(1,03)
Su AAD s 96,22 82,80 94,80 130,99 131,34 111,91 60,64
iticiler (21,03) (22,46)  (13,60)  (7,36) (26,26) (12,95)  (18,81)

*Parantez i¢indeki degerler standart sapmayi gostermektedir.

Tablo 15 incelendiginde; ¢ift emprenye islemi uygulanan varyasyonlarda ACQ ile ilk
emprenye islemi sonrasi orneklerde 10,86 kg/m® ile 15,73 kg/m® arasinda retensiyon

degerleri elde edilmisti. MCQ ile emprenyeli orneklerde ise 4,17 kg/m® retensiyon
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degerleri elde edilmistir. Hem ACQ ile emprenyeli 6rneklerde hemde MCQ ile emprenyeli
orneklerde elde edilen bu retensiyon degerleri AWPA standartinin toprak iistii testleri igin
uygun gordiigii retensiyon degerlerini karsilamaktadir (Freeman and Mclntyre, 2008). Tek
emprenye islemi uygulanan oOrneklerde ACQ konsantrasyonu ile su itici madde
konsantrasyonu toplanarak elde edilen deger retensiyon formiiliinde kullanildig: i¢cin PEG
ve AS maddelerinde yiiksek retensiyon degerleri elde edilmistir (52,58 kg/m3, 44,00
kg/m®). Tek emprenye islemi uygulanan &rneklerde en diisiik agirlik artis1 (% 60,05) PEG,
en yiksek agirlik artisi ise (% 144,88) AS maddesinde elde edilmistir. Cift emprenye
islemi uygulanan Orneklerde ise en diisiik agirlik artist degeri % 60,92 ile KY ile
emprenyeli Orneklerde, en yiiksek agirlik artisi degeri ise % 127,51 ile NHA-H ile

emprenyeli 6rneklerde elde edilmistir.

ACAQ ile yapilan birinci emprenye islemi su itici maddelerle yapilan ikinci emprenye islemi
tizerinde olumsuz bir etki gostermistir. SS ve NHA-H maddeleri hari¢ diger su itici
maddelerle emprenye isleminde daha diisiik agirhik artist degerleri elde edilmistir. Yani
TY, KY ve MHS ile yapilan ikinci emprenye isleminde tek basina TY, KY ve MHS ile
emprenye islemine oranla daha disiik agirlik artisi degerleri elde edilmistir. NHA-H
maddesinde diisiik agirlik artis1 degerlerinin elde edilmesinin nedeni, ¢6ziicli olarak
kullanilan metanol maddesinin odunda bulunan ekstraktif maddeleri uzaklastirmasindan ve
ilk emprenye islemi uygulanan ACQ maddesiyle kimyasal bir bag yaptig

distiniilmektedir.

BA ile emprenye dilen cift emprenye islemi uygulanacak drneklerde 18,66 kg/m? ile 23,52
kg/m? arasinda retensiyon degerleri elde edilmistir. Tek emprenye uygulamasiyla BA+PEG
ile emprenyeli 6rneklerde 71,29 kg/m®, BA+AS ile emprenyeli drneklerde ise 41,99 kg/m®
retensiyon degerleri elde edilmistir. BA ile emprenye isleminden sonra ikinci kez
emprenye islemi uygulanan 6rneklerde en diisiikk agirlik artisi (% 25,12) SS, en yiiksek
agirlik artis ise (% 106,96) NHA-H maddesi ile elde edilmistir.

Bor bilesigi ile yapilan birinci emprenye islemi su itici maddelerle yapilan ikinci emprenye
islemi tizerinde olumsuz bir etki gostermistir. NHA-H hari¢ yapilan tiim ikinci emprenye
islemlerinde, tek basina su itici maddelere gore daha diisiik oranda AAD elde edilmistir.
Birinci emprenye islemi ile elde edilen yiiksek retensiyon degerleri odun hiicre ¢eper

bosluklarinin dolmasina neden olmustur. Yapilan ikinci emprenye isleminde ise odun
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igerisindeki bosluklarin dolu olmasi nedeniyle AAD diisiikk olmustur. Sadece su itici
maddeler ile yapilan emprenye isleminde maksimum agirlik artis1 % 131,34 ile AS’de elde

edilmistir.

Toprak istii, toprak ile temas, korozyon ve su alma deneylerinde kullanilan 6rneklerin
retensiyon ve AA degerlerinin farkli olusu, 6rnek boyutlarinin farkli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Toprak iistii deneyinde kullanilan 6rneklerin enine kesiti; 75 X 15 mm,
toprak testi deneyinde kullanilan 6rneklerin enine kesiti; 20 x 20 mm, korozyon deneyinde
kullanilan 6rneklerin enine kesiti; 20 X 20 mm, su alma deneyinde kullanilan Grneklerin
enine kesiti ise 19 x 19 mm’dir. Dolayist ile absorbe edilen ACQ, BA ve su itici madde
miktart farklilik gostermektedir. Ancak, tiim deney orneklerinde MCQ ve NB retensiyon
degerlerinin degisimi benzer sekilde olmustur. Farkli boyuttaki 6rneklerin farkli retensiyon

ve agirlik artist degerlerine sahip olacagi Bazyar vd. de (2010) gézlemlemistir.

3.1.2 Renk Degisimi

Test ve kontrol drneklerinde renk degisim degerleri CIELab sistemine goére belirlenen L
(151k yogunlugu), a ve b kromotografik koordinatlar1 (+a kirmizi, -a yesil, +b sar1 ve —b
mavi) kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore 6, 12 ve 18 ay dis ortamda
bekletilen kontrol 6rneklerinin AL*,Aa*, Ab*, AE degerleri Tablo 16’da verilmistir. Bakir,
bor ve su itici maddelere ait 151k stabilitesi (AL*) degerleri sirasiyla Tablo 17-19’da,
kirmizi-yesil kromotografik koordinat (Aa*) degerleri Tablo 20-22’de, sari-mavi
kromotografik koordinat (Ab*) degerleri Tablo 23-25’de ve Orneklere ait toplam renk
degisimi (AE) degerleri Tablo 26-28’de verilmistir.

Tablo 16: Kontrol 6rneklerine ait ortalama AL*,Aa*, Ab* ve AE degerler.

Siire AL* Aa* Ab* AE
-23,80 -3,86 -16,51 29,39
6 Ay (3,87)a (1,06)a (1,25)a (2,46)a
-29,83 -5,69 -21,22 37,26
12 Ay (4,46)a (1,22)a (1,73)a (2,60)b
-32,73 -5,96 -21,44 39,59
18 Ay (1,51)b (0,79)b (0,81)b (1,03)c

Parantez igindeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.
Siitunlarda yer alan harfler homojenlik gruplarini gostermektedir.
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Dis ortam testi boyunca herhangi bir koruma islemi olmayan kontrol orneklerinin
yiizeylerinde kararma olmustur. Bu nedenle negatif 1s1k stabilitesi (AL*) degerleri elde
edilmistir. Siirenin artisiyla da negatiflik artis gostermistir. AL* degeri dis ortam
kosullarinda, 6zellikle UV ve yagmur suyundan en fazla etkilenen parametredir. Diger

renk parametreleri yagmur suyundan daha az etkilenmektedir (Temiz vd. 2005).

Di1s ortam kosullarina maruz kalan odunun yiizeyi daha lifli (kaba) ve koyu hale geldigi
icin kontrol Orneklerinin yiizeyinden negatif 1s1k stabilitesi (AL*) elde edilmektedir.
Ayrica, maruz birakilan ylizeydeki ligninin polimerizasyonu, yiizeyin daha koyu hale
gelmesine neden olmustur. ilk 6 ay -23,80 151k stabilitesi (AL*) degeri 12. ay’in sonunda -
29,83%¢, 18 aymn sonunda ise -32,73 olarak hesaplanmistir. Siirenin artigiyla sarigam
kontrol Orneklerinin yilizeylerinde kararmalar artis goOstermistir. Yapilan literatiir
calismalarinda da bu durum desteklenmektedir (Temiz vd., 2005; Baysal vd., 2014;
Turkoglu vd., 2015). Yapilan bir baska ¢alismada kontrol 6rneginin L* degeri zamanla
azalirken, ACQ ile emprenyeli 6rneklerde artis gozlenmistir (Lim vd., 2015).

Kromatik koordinatlardan kirmizi-yesil koordinatin1 simgeleyen (Aa*) degerinde; ilk 6 ay -
3,86 olan Aa* degeri siirenin artigina paralel olarak negatif yonde diisiis gostermis, 12 aym
sonunda -5,69’a, 18 ayimn sonunda ise -5,96 degerine diismiistiir. Yani siirenin artisiyla

sarigam kontrol érneklerinde yesil renge dogru bir egilim s6z konusudur.

Mavi ve sar1 koordinatlar1 simgeleyen (Ab*) degerinde; Ilk 6 ay -16,51 olan AL* degeri 12
aym sonunda -21,22’¢, 18 ayin sonunda ise -21,44’¢ artis gostermistir. Bu durum sarigam
kontrol 6rnek yiizeylerinin mavi renk egiliminde oldugunu ve siirenin artigiyla artisiyla

mavi renkliligin artis gosterdigi gozilkmektedir.

Istatistik analiz sonuglarina gore; dis ortam testine maruz birakilan saricam kontrol odun
orneklerinin AL*, Aa*, Ab* degerleri acgisindan 6 ay ile 12 aylik siireler arasinda fark
olmadigini, 18 ay dis ortam testine maruz kalan 6rneklerde ise maksimum degisme oldugu
istatiksel olarak ortaya konmustur (p<0,05). Ornek yiizeylerinde meydana gelen AE
siirenin artistyla artig gostermistir. AE agisindan siireler arasinda anlamli farkliliklar

bulunmaktadir.

60



Tablo 17: Bakir igeren test 6rneklerine ait 11k stabilitesi (AL*) degerleri.

TY KY SS PEG AS MHS NI|—|_|A-
-0,45 6,81 2,62 8,68 7,33 -21,81 13,19 -1,14
ACQ (214 (2,64)d (140)c  (1,99)d  (1,62)d (1.44)a (3.43)e  (4,45)c
6 Ay -14,47
MCQ  (2,12)b
ACQ -0,59 -3,35 -2,16 12,94 5,75 -22,02 16,00 -2,85
(1,92d  (1,84)c (212)dc (248)f (2,18  (3.87)a  (2,96)f  (1,40)dc
124y 15,82
MCQ  (387)0
ACO -5,75 -7,80 -5,66 9,78 -2,03 -30,19 10,67 -10,67
18 A (0,98)dc  (2,51)cb  (593)dc  (6,47)e  (401)d (647)a (4,15  (2,99)b
y
-25,93
MCQ  r18)a

Parantez i¢indeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.
Satirlarda yer alan harfler homojenlik gruplarmi géstermektedir. Her ay kendi igerisinde degerlendirilmistir.

ACQ ile emprenye edilen sarigam odun 6rnekleri dis ortam kosullarina 6 ay siire ile maruz
birakildiginda 151k stabilitesi (AL*) bakimindan diisiik deger ACQ+AS (-21,81) ile
emprenye edilen 6rneklerde belirlenirken; en yiiksek degerler ise ACQ+MHS ile emprenye
edilen (13,19) ornek gruplarinda bulunmustur. 12 ve 18 ay siirelerde de benzer durum
s6zkonusudur. Tiim varyasyonlar incelendiginde ACQ+SS ve ACQ+MHS o6rnekleri harig,
dis hava kosullarina maruz birakilan odun yiizeylerindeki kararma siirenin artigiyla artis
gostermistir. Dis hava kosullarina birakilan odun yiizeylerinde kaba liflerin olusmasi,
ligninin polimerizasyonu yiizeylerin daha koyu hale gelmesine neden olmaktadir. ACQ+SS
ve ACQ+MHS ile emprenye edilen 6rneklerde pozitif AL* degerleri elde edilmistir. Isik
stabilitesi AL* pozitif oldugunda odun ylizeyi daha agik hale gelmektedir.

Sadece ACQ ile emprenye edilen Orneklerin 6 ve 12 ay siireyle dis ortama maruz
birakilmasi arasinda fark olmadigi géziikkmektedir. Siirenin artisiyla negatif yonde egilim

artis gostermistir. Bu durum literatiir ile uyumluluk gostermektedir (Baysal vd., 2016).
% 0,25 konsantrasyonda bakir-monoetanolamin ile emprenye edilen &rneklerin
hizlandirilmis yaslandirma testi sonrast ilk 200 saat AL* degerinin diisiis gosterdigi,

stirenin artistyla AL* degerinin artis gosterdigi bildirilmistir (Zhang vd., 2009).

Yapilan ¢alismada MCQ ile emprenye edilen 6rnekler ACQ ile emprenyeli 6rneklere gore

daha koyu ylizeyler vermis ve siirenin artigiyla siyah renge dogru egilim artis gostermistir.
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18 ay dig ortam testi sonras1t MCQ ile emprenye edilen orneklerde AL* degeri -25,93
olarak elde edilmistir. Bunun nedeni olarak dis ortam kosullarinda maruz kalma siiresiyle
ornek ylizeylerinde kiif mantarlarinin faliyet gostermesi ve dis ortamdaki kirleticilerin

etkisi oldugu diisiiniilmektedir.

Yapilan ¢aligmada, 6 ay siire ile dis ortam sartlarina maruz birakilan 6rnekler igerisinde,
ACQ ile emprenye edildikten sonra TY, KY, SS, PEG ve MHS ile emprenye edilen, 12 ay
sire ile dis ortam sartlarina maruz birakilan 6rnekler igerisinde; ACQ+SS, ACQ+PEG,
ACQ+MHS ile emprenyeli 6rnekler, 18 ay siire ile dis ortam sartlarina maruz birakilan
ornekler icerisinde ise ACQ+SS, ACQ+MHS o6rnek gruplarinin 151k stabilitesi AL* pozitif
iken; diger tiim varyasyonlarin 1s1k stabilitesi AL* negatiftir. Bu durum ACQ emprenye
maddesinin UV’e karst direncinden ve bakirin mantarlara karst direncinden
kaynaklanmaktadir. Ciinkii bakir igeren emprenye maddeleriyle odun arasinda olusan
baglar odunu fotodegradasyona karst korumaktadir. Bu bulgu yapilan literatiir ¢aligmalari
tarafindan desteklenmektedir (Liu, 1997; Temiz vd., 2003; Zhang ve Kamdem, 2000).
Odundan meydana gelen renk degisikligi, odunda bulunan lignin ve diger bilesenlerin
modifikasyonu sonucu olusan keton, aldehit ve kinonlarin karbonil gruplarindan
kaynaklanmaktadir (Ayadi vd., 2003; Miiller vd., 2003). Ayrica bazi1 varyasyonlarda
meydana gelen yilizey koyulasmasinin nedeninin Aureobasidium pullans mantart oldugu
diistintilebilir. Jebrane vd. (2015) yaglarla emprenye ettikleri saricam odun drneklerinde dis
ortam testi sonrasi odun ylizeylerinde meydana gelen koyulasmaya bu mantar tiiriiniin

neden oldugunu diisiinmiislerdir.

Yapilan istatistiksel analiz sonuglarina gore gruplar arasi farklar bulunmustur (6nem
diizeyi< 0,05). Duncan testi sonuglarina gore elde edilen homejenlik gruplar1 Tablo 17°de

satirlarda yeralan harfler ile belirtilmistir.

Tablo 18’e gore; BA ile emprenye edilen tiim varyasyon ve siirelerde negative degerler
elde edilmistir. AL* degerindeki negatif degerler ligninin depolimerizasyonuna
ugramasinin bir gostergesidir (Temiz vd., 2003). Ilk 6 aydan itibaren 6rnek yiizeylerinde
kararmalar 6n plana ¢ikmistir. Dis ortam kosullarina 6 ay siire ile maruz birakildiginda 151k
stabilitesi (AL*) bakimindan en yiiksek negatif deger BA (-26,40) ile emprenye edilen
orneklerde belirlenirken; en diisiik negatif deger ise BA+SS ile emprenye edilen (-5,87)

ornek gruplarinda bulunmustur. 18 ay dis ortam testi sonrasi ise en yiiksek negatif deger

62



BA+KY (-34,73) orneklerinde, en diisikk negatif deger ise yine BA+SS (-12,36) 6rnek

grubunda olmustur.

Tablo 18: Bor igeren test 6rneklerine ait 1s1k stabilitesi (AL*) degerleri.

NHA-
H

-26,40  -1292  -17,89 -5,87 2167  -14,34 -7,31 -15,49
BA  (1,955a (3,63)d (514)c  (0,95)e (2,12b (1,19)dc  (2,92)e  (2,99)dc

TY KY SS PEG AS MHS

6 Ay

-4,50 B B B B
NB  (1,30)e
26,82  -22,69  -2855  -18,66  -2625  -27,85  -1284  -2307
BA  (231)a (59)c (358)a (2.64)d (448)ba (2,21)a  (1,94)e  (3.46)ch
12 Ay 615
NB  (3,35)f - - - -
pa 2554 2570 3473 1236 2443  -3200  -1777  -2542
A (352b  (330)b  (429a (731)c  (221)b  (2,28)a  (249c  (4,07)b
y
NB -4,26

(6,55)c
Parantez igindeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.
Satirlarda yer alan harfler homojenlik gruplarini géstermektedir. Her ay kendi igerisinde degerlendirilmistir.

NB ile emprenye edilen ornekler 151k stabilitesi (AL*) bakimindan BA ile emprenyeli
orneklere kiyasla daha istikrarli durum sergilemistir. ilk 6 ay sonra -4,50 olan AL* degeri
18 ay siirenin sonda -4,26 olmustur. Istatiksel acidan bakildiginda; NB ile emprenyeli
ornekler kendi igerisinden degerlendirildiginde 6rnek yiizeylerinde AL* degeri agisindan 6-

12 ve 18 ay siireleri arasinda anlamli bir fark olmadigi bulunmustur.

Yapilan istatistiksel analiz sonuglarina gore gruplar arasi farklar bulunmustur (6nem

diizeyi< 0,05). Bor iceren orneklere ait homojenlik gruplar: Tablo 18’de verilmistir.

Tablo 19: Su itici maddelere ait 151k stabilitesi (AL*) degerleri.

TY KY SS PEG AS MHS NHA-H

6 A -22,00 -22,45 -7,23 -20,30 -15,88 -24,01 -22,95
Y (5,06)a (457a (3,59)c (2,87)a (4,24)b  (3,33)a (2,37)a
12A -34,28 -33,22 -13,12 -24,94 -23,97 -29,93 -28,04
y (492)a (393)ba (5,00)f (3,25)ed (3,79)e  (2,04)cb (2,41)dc

18 Ay -32,52 -39,78 -11,99 -26,26 -31,36 -29,37 -30,47

(3,60  (303a (217)d (244  (359b  (2,39b  (3,07)b
Parantez igindeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.
Satirlarda yer alan harfler homojenlik gruplarini géstermektedir. Her ay kendi icerisinde degerlendirilmistir.
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Sadece su itici maddelerle emprenye edilen sarigam odun 6rneklerinde tim AL* degerleri
negatiftir. 18 ay dis ortam testi sonrasi en yiiksek negatif deger -39,78 ile KY &rneklerinde,
en diisiik negatif deger ise -11,99 ile SS grubunda elde edilmistir. Di1s ortam sartlarina
maruz birakilan odun 6rneklerinde yiizeylerin koyu renkli hale gelmesi, liflerin kabarmasi
odun yiizeylerinde negatif 151k stabilitesi (AL*) olusmasina neden olmaktadir. Odun
yiizeylerini UV 1sinlarina karsi koruyacak maddelerin olmamasi tiim su itici maddelerinin
yiizeylerinin kararmasina neden olmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonuglarina gére su
itici maddelerin aralarinda farklar bulunmustur (6nem diizeyi< 0,05). Olusan homojenlik

gruplar1 Tablo 19°da verilmistir.

Tablo 20: Bakir igeren test 6rneklerine ait kirmizi-yesil kromotografik koordinat (Aa*)

degerleri.
TY KY SS PEG AS MHS N':'A‘
-0,76 -4,94 -1,34 -2,92 -0,32 -1,57 -7,45 -3,23
ACQ (163 (1,24)b (0,78)ed (0,91)dc  (0,53)e  (1,34)edc  (2,09)a  (3,05)c
6 Ay 3,14
MCQ  (2,32)f
AcO 2% -7,62 -3,03 -5,13 2,34 -5,59 -10,07 -5,47
(041)d  (1,05b  (094d (147 (0,93)d  (1,70)c  (0,79a  (0,69)c
12Ay
MCQ 2,44
(0,55)e
AcQ 310 -8,35 -5,31 -4,93 -2,37 -6,28 -10,27 -7,64

(215 (L8  (206)d  (115d  (064)  (L46)dc  (069)a  (184)ch
18 Ay 0,38
MCQ  (1,89)f

Parantez igindeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.
Satirlarda yer alan harfler homojenlik gruplarini gostermektedir. Her ay kendi igerisinde degerlendirilmistir.

ACQ ile emprenye edilen saricam odun 6rnekleri incelendiginde; dis ortam kosullarinda 6
ay stire ile kalan 6rneklerde kirmizi-yesil koordinat degerleri (Aa*) en yiiksek ACQ (-0,76)
ve ACQ+PEG (-0,32) orneklerinde elde edilirken, en diisiik Aa* degeri ACQ+MHS (-7,45)
orneklerinde bulunmustur. Siirenin artisiyla beraber negatif yonde egilim artig gostermistir.
Yapilan literatiir ¢alismasinda bu durum benzerlik gostermektedir (Ozgenc vd., 2013). 18
ay siirenin sonunda ACQ ile emprenyeli 6rneklerde Aa* -3,10 olurken, yesil rengin en
fazla oldugu ornek grubu (-10,27) ACQ+MHS ile emprenyeli 6rneklerdir. Kullanilan
madde geregi sadece ACQ ile emprenye edilen odun yiizeyleri yesil renk almistir. Fakat
olusturulan varyasyonlar ile 6rnek yiizeyinin renkleri farklilik géstermektedir. Dis ortam

hava kosullarina maruz birakilan 6rneklerde siirenin artisiyla bakir icerikli 6rneklerde Aa*
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negatif yonde artig gostermistir. Bu durum, 6rnek yiizeylerinin yesil renge dogru bir egilim

gosterdigini ifade etmektedir.

Yapilan galismada MCQ ile emprenye edilen 6rneklerde ACQ ile emprenyeli 6rneklere
kiyasla daha kirmiz1 yiizeyler elde edilmistir. Fakat dis ortam testi siiresinin artisiyla yesil
renge dogru egilim artis gdstermistir. ilk 6 ay sonrast MCQ ile emprenyeli drneklerde
pozitif Aa* olusurken, 18 ay sonunda -0,38 oraninda Aa* degeri elde edilmistir. Siirenin
artistyla MCQ ile emprenyeli 6rneklerin yilizeylerinin Aa* degerlerinin azalma egilimi
gosterdigi  goriilmektedir. Ozgenc vd. (2013) yaptiklart calismada; hizlandirilmig
yaslandirma testine maruz birakilan 6rneklerin 336 saat test sonrasi 6,3 olan Aa* degerinin

672 saat sonrasinda 4,6’ya diistliglinii belirtmislerdir.

Tablo 21: Bor igeren test orneklerine ait kirmizi-yesil kromotografik koordinat (Aa*)

degerleri.
TY KY SS PEG AS MHS N':|A'
477 -9,30 -4,99 4,72 539  -1124  -1069  -590
12l (1,02b  (L76)c  (017)c  (097)c  (L51)a  (168)a  (0,52)c
6 Ay -1,04
NB  (0,23)d - - - -
BA 662 1030 -1046  -558 -5,53 -860  -1069  -7.91
A (083)c 1372  (@6l)a (079d (050)d (0,77)b  (L,41)a  (0,49)b
y
-2,72
NB (0,96)e - - - -
6,36  -1024  -899 -5,16 6,08  -1276  -9,90 -8,11
BA  (0,71)d (214)b (147)cd (0,66)d (1,28)d  (1,20)a  (3,000b  (0,53)c
18 Ay e
NB  (1,25)e - - - -

Parantez igindeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.
Satirlarda yer alan harfler homojenlik gruplarini géstermektedir. Her ay kendi igerisinde degerlendirilmistir.

BA ile emprenye edilen saricam odun Ornekleri incelendiginde; dis ortam kosullarina 6 ay
maruz birakilan 6rneklerde kirmizi-yesil koordinat degerleri (Aa*) en yiiksek BA+SS ile
emprenyeli Oorneklerde (-4,72), en diisilk Aa* degeri BA+AS (-11,24) ve BA+MHS (-
10,69) orneklerinde elde edilmistir. En az degisim BA+SS ile emprenyeli drneklerde
gozlenmistir. Siirenin artisiyla beraber negatif yonde egilim artis gostermistir. 18 ay dis
ortam testi sonrasi en biiyilk Aa* degeri BA+SS Orneklerinde, en kiiciik Aa* degeri ise

BA+AS o6rneklerinde gergeklesmistir. Yapilan istatistiksel analiz sonuglarina géore BA+SS
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ile emprenyeli ornekler BA ile emprenyeli 6rnekler ile ayni homojenlik grubunda yer

almaktadir (6nem diizeyi< 0,05).

BA igerikli varyasyonlarin Aa* degerleri arasinda siirenin artisiyla onemli farkliliklar
gozlenmemistir ve istatistiksel olarakta siireler arasinda bir fark bulunamamistir (BA+KY
ve BA+AS hari¢). Tim varyasyonlarda Aa* degerleri negatif yone dogru egilim
gostermistir. Yapilan literatiir ¢alismalarinda hizlandirilmis yaslandirma testleri sonrasi
orneklerde pozitif Aa* degerlerinin oldugu fakat siirenin artisiyla Aa* degerinin diisiis
gosterdigi ve negatife dogru egilimde oldugu belirtilmistir (Ozgeng vd., 2013; Temiz vd.,
2003; Temiz vd., 2005).

NB ile emprenye edilen 6rneklerin kirmizi-yesil koordinat degerleri (Aa*) incelendiginde
tim siirelerde negatif Aa* elde edildigi, fakat siireler arasinda Onemli bir farkliligin
olmadig1 goziikmektedir. ilk 6 aylik drneklerin Aa* degerleri -1,04 iken 18 aylik dis ortam
testi sonrast Aa* degeri -1,25 olmustur. Elde edilen sonuclara gére NB maddesinin sarigam

ornek yiizeylerinin kirmizi-yesil koordinat degerlerini korudugu goéziikmektedir.

Tablo 22: Su itici maddelere ait kirmizi-yesil kromotografik koordinat (Aa*) degerleri.

TY KY SS PEG AS MHS  NHA-H
6 A -7,18 -0,55 -4,21 -5,01 12,71 -3,46 -5,87
y 1,58b  (1,00)f (1,86)ed (0,76)dc  (1,32)a  (L,17)d  (0,92)ch
1A -7,53 -4,63 -3,81 -5,68 -13,66 -5,97 -7,08
y (L54)b  (LoLfe  (1L91)f (076)ed  (1,32)a  (1,17)dc  (0,92)ch

-7,55 -8,55 -4,80 -5,60 -13,84 7,74 -6,71
18 Ay (1,09ch  (1,56)b  (1,61)e  (0,71)d  (1,41)a  (1,00)cb  (0,64)dc

Parantez i¢indeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.
Satirlarda yer alan harfler homojenlik gruplarin1 géstermektedir. Her ay kendi icerisinde degerlendirilmistir.

Sadece su itici maddelerle emprenye edilen 6rneklerin kirmizi-yesil koordinat degerleri
(Aa*) negatifdir. Siirenin artisiyla en fazla degisim KY da, en az degisim ise TY ve PEG
ile emprenyeli gruplarda olmustur. Keten yaginda meydana gelen degisim literatiir ile
benzerlik gostermektedir. Temiz vd., (2007) yaptiklart ¢calismada; 800 saat hizlandirilmis
yaslandirma sonras1 kontrol 6rneklerinin Aa* degerleri 0,55, TY ile emprenyeli drnekler
0,73, KY ile emprenyeli orneklerin Aa* degeri ise 4,92, kontrol olarak kullanilan CCA
maddesinde Aa* degeri 5 olarak elde bulunmustur. Yaptigimiz ¢alismada ise 18 ay dis

ortam testi sonrast kontrol drneklerinin Aa* degeri -5,96, ACQ Orneklerinin Aa* degeri -
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3,10 ve KY orneklerinin Aa* degeri -8,55 olarak elde edilmistir. Yapilan istatistiksel analiz
sonuclarina gore su itici maddelerin aralarinda farklar bulunmustur (6nem diizeyi< 0,05).

Olusan homojenlik gruplar1 Tablo 22’de verilmistir.

Tablo 23’e gore; tiim 6rneklerin mavi ve sar1 koordinat (Ab*) degerleri negatiftir. Yani tiim
ornek gruplarinda mavi renk olusumu sozkonusudur. Sadece ACQ ile emprenyeli
orneklerde kontrol orneklerine kiyasla daha diisiik renk degisimi olusmustur. 18 ay dis
ortam testi sonunda kontrol 6rneklerinde -21,44 olan Ab* degeri, ACQ ile emprenyeli

orneklerde -16,69 olarak bulunmustur.

Tablo 23: Bakir igeren test orneklerine ait sari-mavi kromotografik koordinat (Ab*)

degerleri.
TY KY SS PEG AS MHS N"l_'f"
-5,62 -8,16 -1,13 -12,22 -8,32 1374  -1548  -24,05
ACQ  (116)d (458)dc (150)e (3,80)ch (2,11)dc (3,22)b  (6,67)b  (8,37)a
6 Ay 7,47
MCQ  (1,51)d - - - -
ACO -17,06  -19,52 -5,09 -19.86  -1835  -22,69  -19,76  -27,91
(426)c  (437)chb  (1,86)d (3,30)cb  (1,70)c  (3,12)b  (3,39)chb  (2,45)a
12Ay -18,93
MCQ (3,38)ch - - - -
ACO -1669  -1757  -1026  -1994  -2127  -2579  -2042  -31,35
(1,61)d  (2,85)dc  (6,99)e (3,21)dc  (0,81)c  (4,70)b  (342)dc  (2.45)a
18 Ay -17,07
MCQ  (2,42)d - - - -

Parantez i¢indeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.
Satirlarda yer alan harfler homojenlik gruplarini gostermektedir. Her ay kendi igerisinde degerlendirilmistir.

ACQ ile emprenye edilen sarigam odun Ornekleri incelendiginde; mavi ve sar
koordinatlar1 simgeleyen (Ab*) degerinde 6 ay siire sonunda en yiiksek deger -1,13 ile
ACQ+KY orneklerinde, en diigiik deger ise -24,05 ile ACQ+NHA-H emprenyeli
orneklerde olusmustur. KY ilk 6 ay 6rneklerin mavi-sari renk stabilitesini 6nemli 6lgiide
korumustur. Siirenin artisiyla negatif yonde artis devam etmistir. 18 ay dis ortam testi
sonrasi en biiyilk deger ACQ+KY o6rneklerinde (-10,26), en diisiik deger ise -31,35 ile
ACQ+NHA-H orneklerinde elde edilmistir. Yapilan literatiir ¢alismasinda; odun &rnek
yiizeylerinin dis ortam testlerinin ilk siirelerinde artan b* degeri elde edilecegini, fakat

slirenin artmasiyla b* degerinin azalma gosterecegi belirtilmistir (Lim vd., 2015).
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MCQ ile emprenye edilen o6rnekler ACQ ile emprenye edilen orneklere kiyasla 6rnek
yiizeylerini koruma ac¢isindan daha yetersiz oldugu goriilmiistiir. 6 ay dis ortam testi
sonrasi -7,47 olan Ab* degeri 18 ay dis ortam testi sonrast -17,07 olarak gerceklesmistir.
Bu deger ACQ ile emprenye edilen o6rneklerin Ab* degerlerinden (-16,69) daha diistiktiir.
Fakat istatiksel olarak 6, 12 ve 18 ay dis ortam testinde MCQ ile ACQ arasinda istatistiksel
olarak fark yoktur.

Tablo 24: Bor iceren test orneklerine ait sari-mavi kromotografik koordinat (Ab*)
degerleri.

NHA-
H

1944  -1899  -1883  -17,41  -1900  -2092 2593  -30,67
BA  (125)dc (1,87)dc (5.63)dc  (L,17)e (149)dc (357  (L85)b  (2,39)a

TY KY SS PEG AS MHS

6 Ay

-8,12
NB  (1,53)f

-2502  -2541  -2756  -22,22  -2502  -2308  -2821  -33,69

BA  (1,63)d (1,37)dc (2,13)cb  (2,32)e  (252)d (2,04)ed (3,13)b  (1,73)a
124y -11,97
NB (3,29

-2484 2131  -3155  -2256  -2389  -2417  -27,60  -34,69

18 A BA  (145)¢ch (229)c  (455)a (2,94  (1,80)c  (3,09c  (494)b  (2,82)a

y

-9,78
NB (486)d

Parantez i¢indeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.
Satirlarda yer alan harfler homojenlik gruplarini géstermektedir. Her ay kendi igerisinde degerlendirilmistir.

BA ile emprenye edilen sarigam odun ornekleri incelendiginde; mavi ve sar1 koordinatlari
simgeleyen (Ab*) degerinde 6 ay siire sonunda en diisiik deger BA+NHA-H ile emprenye
edilen (-30,67) 6rnek grubunda belirlenirken; en yiiksek deger -17,41 ile BA+SS ile
emprenyeli orneklerde elde edilmistir. 18 ay dis hava kosullarinda bekletilen 6rneklerde ise
Ab* degerinde; en diisikk deger BA+NHA-H ile emprenye edilen (-34,69) 6rnek grubunda,
en yiiksek deger ise -21,31 ile BA+TY grubunda bulunmustur. Fakat 18 aylik 6rneklere ait
istatistik analiz sonuclarina goére BA+NHA-H ve BA+KY en diisiik deger ile aym
homojenlik grubunda, BA+TY, BA+SS, BA+PEG, BA+AS en yiiksek deger ile ayni

homojenlik grubunda yer almaktadir.
NB ile emprenye edilen 6rnekler BA ile emprenye edilen 6rneklere kiyasla Ab* degerini

korumak agisindan daha stabildir. 6 ay dis ortam testi sonrasi -8,12 olan Ab* degeri 18 ay

dis ortam testi sonrasi1 -9,78 olarak gergeklesmistir. Kontrol 6rnegine kiyasla NB 6rnek
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yiizeylerinin mavi-sar1 renk degerlerini BA’e kiyasla daha fazla koruma yetenegine sahip

oldugu goriilmiistiir.

Su itici maddelerinin tek basina kullannmi Ab* degerini korumak acisindan yetersiz
kalmislardir. 18 ay dis ortam testi sonras1 KY ile emprenye edilen 6rneklerde Ab* degeri -
36,48, MHS ile emprenyeli 6rneklerde -30,67 Ab* degeri elde edilmistir. Bu deger sarigam
kontrol orneklerinin Ab* degerinden (-21,44) daha diisiiktiir. Yapilan istatistiksel analiz
sonuglara gore su itici maddelerin aralarinda farklar bulunmustur (6nem diizeyi< 0,05).

Olusan homojenlik gruplar1 Tablo 25’de verilmistir.

Tablo 25: Su itici maddelere ait sari-mavi kromotografik koordinat (Ab*) degerleri.

TY KY Ss PEG AS MHS  NHA-H

5 A 2122  -1859  -1592  -2273  -21,00  -1855  -25,08
Y (2100cb  (330)dc  (851)e (L6l)ba (3,30)cb (2,86)ed  (1,74)a

oA 2448  -2932  -1537  -2589 2590  -2570  -29,09
y

(210)b  (3,30)a  (8,82)c (1,61)ba (330)ba (2,86)ba  (1,74)a
-21,70 -36,48 -20,42 -26,09 -26,83 -30,67 -27,56
18 Ay (320)d  (319a  (6,63)d  (1,36)c  (3,54)c  (1,83)b  (3,00)ch

Parantez igindeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.
Satirlarda yer alan harfler homojenlik gruplarini géstermektedir. Her ay kendi igerisinde degerlendirilmistir.

Tablo 26: Bakir igeren test orneklerine ait toplam renk degisim (AE*) degerleri.

NHA-

TY KY SS PEG AS MHS H

6,41 13,09 5,02 15,64 11,79 25,94 22,64 25,06

A ACQ  087a (087 (125  (407)b (2400 (274)cd  (6.69)c  (7.52)cd
Y 21,61 B B B B B B B
MCQ  (1,19)b
ACO 1755 2130 838 2436 1999 3242 2739 28,80
o 3.93)b (427  (138)a (378)dc (289 (231)e  (426)d  (257)ed
y
25,22
MCQ  (163)d - - - - - - -
ACQ 1858 2115 1394 2339 2182 4069 2569 3411
228 (294)ch (48)a (450)dc (125)cb (4,63  (L74)d  (2,89)e
184y 31,18
MCQ  (2.23)e - - - - - - -

Parantez i¢indeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.
Satirlarda yer alan harfler homojenlik gruplarim gostermektedir. Her ay kendi icerisinde degerlendirilmistir.

ACQ ile emprenyeli 6rneklerde meydana gelen toplam renk degisim (AE*) degerleri, ilk 6
aylik siirede kontrol 6rneginde 29,39 iken, ACQ ile emprenyeli 6rneklerde 6,21, ACQ+AS
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emprenyeli orneklerde 25,94 ile en yiiksek, ACQ+KY ile emprenyeli 6rneklerde 5,02 ile
en diisiik olarak belirlenmistir. ACQ+KY o6rneklerinde toplam renk degisikliginin diisiik
olmas1 KY ile yapilan ikinci emprenye islemiyle bakirin odundan yikanarak uzaklamasinin
distikliigiinden kaynaklanmaktadir. Clinkii Tablo 28’de goriildiigii tizere KY’nin tek
basina herhangi bir koruyucu etkisi bulunmamaktadir. Sadece KY ile emprenye edilen
orneklerde 18 aylik silirenin sonunda 54,71’e¢ ulagmistir. Benzer sekilde ACQ+su itici
maddelerin toplam renk degisimi sadece su itici maddelerin toplam renk degisiminden

daha azdir.

Siirenin artisiyla toplam renk degisim degerlerinde artis gostermis, fakat ACQ+AS harig
olusturulan varyasyonlarda kontrol 6rnegi kadar renk degisimi olmamistir. 18 aylik siire
sonunda toplam renk degisim degerlerindeki en yiiksek artis ACQ+AS emprenyeli
orneklerde elde edilmistir. Odun yiizeylerinde meydana gelen renk degisimleri 1510 cm™
ve 1460 cm™ piklerindeki aromatik halkalardan kaynaklanmaktadir. Yapilan ¢alismada; dis
ortam testi sonrast bu piklerin ACQ+AS ile emprenyeli orneklerde azaldigi, ACQ ile
emprenyeli orneklerde ise artig gosterdigi goriilmektedir. ACQ ile emprenyeli 6rneklerdeki

toplam renk degisikliginin diisitk olmas1 bu durumdan kaynaklanmaktadir.

MCQ ile emprenye edilen orneklerde ACQ ile emprenye edilen orneklere kiyasla daha
yiiksek renk degisimi degerleri elde edilmistir. Yapilan literatiir ¢aligmalarinda MCQ
maddesi odun 6rneklerinin yiizeylerinde daha fazla koruyucu etki gostermektedir. Fakat
bizim c¢alismamizda tersi bir durum s6z konusudur. MCQ ile emprenye edilen 6rneklerde
4,17 kg/m® (5202 ppm Cu) retensiyon degerleri elde edilmistir. Bu deger ACQ ile
emprenye edilen Orneklerin (10112 ppm) degerinden daha diisiikk oldugu i¢in MCQ
maddesinin UV 1sinlarina kars1 koruyucu etkisi diisiik kalmigtir. Fakat dis ortam testi
siiresinin artigina paralel olarak ACQ ile emprenyeli 6rneklerde Cu yikanmasinin fazla
olmasi toplam renk degisiminin daha fazla degismesine neden olmaktadir. Mikronize bakir
icerikli MCQ ile emprenye edilen odunlarda bakirin yikanma oraninin ¢ok daha diisiik
olmasi yapilan literatiir ¢aligmalarinda ortaya konmustur (Barnes vd., 2008; Freeman ve
Mclntyre, 2008; Preston vd., 2008; Mclintyre vd., 2009; Cooper ve Ung, 2008; Mclintyre,
2010; Zahora, 2010).

ACQ 1900 maddesi ile emprenye dilen 6rneklerde karbonil gruplarmin olusumunun

geciktirilmesi nedeniyle fotodegradasyon yavaslatilmistir. ACQ ile emprenyeli odun
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orneklerinde 151k direncinin yiiksek olmasi Cu(Il) iyonlarinin odundaki fonksiyonel
gruplarla kenetlenmesidir. Bu kenetlenme odunun stabil olmasin1 ve karbonil gruplarinin
olusumunu geciktirmektedir. % 2 konsantrasyonda ACQ 1900 ve % 3 konsantrasyonda
ACQ 1900 arasindaki renk farkliliklar1 farkli retensiyon oranlarma ve odun bilesenleri ile

bakir bilesiginin kompleks olusturmasina baglidir (Temiz vd. 2005).

Bakir oraninin, renk stabilizasyonuna olan etkisi ge¢mis yillarda yapilan caligmalarda
ortaya konmustur (Lim vd., 2015; Zhang vd., 2009, Yalinkilic vd., 1999, Temiz vd.,
2004b, Temiz vd., 2005; Zhang vd., 2009). Yapilan bir bagka c¢alismada 500 saat
hizlandirilmis yaslandirma testine maruz kalan 6rneklerde Celcure AC 500 maddesine
kiyasla en az renk degisimi MCQ ile emprenye edildikten sonra yiizeyine UV absorbe
edici madde (Hombitec 402 WP) iceren akrilik re¢ine uygulanmis orneklerde elde
edilmistir. Bu madde bakirin yikanmasini azaltarak UV 1sinlarina karst odunu korumustur
(Ozgeng, 2014). Yaptigimiz calismada da benzer sonuglar elde edilmistir. KY ile ikinci
emprenye seklinde uygulanan orneklerde toplam renk degisimi minimumdur. Bunun
nedeni 18 ay dis ortam testine maruz kalan 6rneklerin igerisinde 2220 ppm bakir ile diger

varyasyonlara gore daha fazla oranda bakir odun igerisinde kalmig olmasidir (Tablo 22).

Odun malzemesi, UV etkisine maruz birakildiginda, UV 151 lignin tarafindan absorbe
edilmekte ve serbest radikaller olusmaktadir. Olusan bu serbest radikaller hem monomerik
hem de oligomerik yapilardaki orto ve/veya para kinonlarin olusumunu saglamaktadir.
Odun yiizeylerinde meydana gelen renk degisiminin temel nedeni bu yapilardan
kaynaklanmaktadir. Yapilan aragtirmalarda, bakir iceren maddelerle emprenye isleminin
odun yiizeyinde renk stabilizasyonunu sagladigi ortaya konulmustur (Jin vd., 1991;
Yalinkili¢ vd., 1999a; Gralier vd., 2000; Zhang ve Kamdem, 2000; Temiz, 2005; Temiz
vd., 2005). D1s ortam kosullarinda emprenye maddesinin igerisindeki bakirin yikanmasi,
odun yiizeyinin dayanimini olumsuz etkilemektedir. ACQ gibi koruyucu maddelere
kiyasla, mikronize bakir icerikli MCQ ile emprenye edilen odunlarda bakirin yikanma
orani ¢ok daha diisiiktiir (Barnes vd., 2008; Freeman ve Mcintyre, 2008; Preston vd., 2008;
Cooper ve Ung, 2008; Mclintrye, 2010; Zahora, 2010). Ayrica, 6rnek yiizeylerinin su itici

maddelerle kaplanmasi yikanan bakir miktarimi azaltmaktadir (Ozgeng, 2014).

Yapilan istatistiksel analiz sonuglarina gore gruplar arasi farklar bulunmustur (6nem

diizeyi< 0,05). ACQ+AS ile emprenyeli 6rneklerde maksimum renk degisimi oldugu
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istatistiksel olarakda ispatlanmistir. ACQ ile emprenyeli Orneklerin istatistiksel olarak
stireler agisindan incelendiginde 12 ve 18 aylik dis ortam testleri arasinda istatiksel olarak
anlamli bir fark bulunmamaktadir. MCQ ile emprenyeli Orneklerde ise tiim siireler

arasindaki fark anlamlidir ve farkli homojenlik gruplarinda yer almaktadirlar.

Tablo 27: Bor igeren test 6rneklerine ait toplam renk degisim (AE*) degerleri.

NHA-
H

33,19 24,97 25,72 20,19 29,95 27,91 29,04 34,98
BA  (1,53)e (266)c (7.50)c (142)b (2,35)d (2,38)dc  (1,82)d  (2,34)e

TY KY SS PEG AS MHS

6 Ay 10,11
NB  (1,88)a

37,35 35,91 41,11 29,63 36,92 37,27 32,89 41,73

BA  (1,50)d (371)d (36l (272b (277)d  (1,42)d  (2,80)c  (1,59)e
12Ay 14,23)
NB  (2,07a

36,31 35,12 4784 26,79 34,79 42,17 34,42 43,94

BA  (229¢c (234)c (423)e (543)b (164)c (2,80)d (541)c  (2,75)ed
18 Ay 14,39
NB  (6,99)a

Parantez i¢indeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.
Siitunlarda yer alan harfler homojenlik gruplarini géstermektedir. Her ay kendi igerisinde degerlendirilmistir.

BA ile emprenyeli 6rneklerde meydana gelen toplam renk degisim (AE*) degerleri, ilk 6
aylik siirede kontrol 6rneginde 29,39 iken, BA ile emprenyeli 6rneklerde 33,19, BA+NHA-
H emprenyeli 6rneklerde 34,98 ile en yiiksek, BA+SS ile emprenyeli 6rneklerde 20,11 ile
en diisiik olarak belirlenmistir. Siirenin artisiyla toplam renk degisim degerlerinde artig
goriilmiistiir. 18 aylik siire sonunda toplam renk degisim degerlerindeki en yiiksek artis
BA+KY ile emprenyeli orneklerde, en diisiik ise ilk 6 ay oldugu gibi BA+SS ile
emprenyeli orneklerde elde edilmistir. BA+SS ile emprenyeli Orneklerde toplam renk
degisim degerinin diisiik olmas1 BA’dan degil SS’den kaynaklanmaktadir. Ciinkii sadece
SS ile emprenyeli 6rneklerde de toplam renk degisim (23,58) degeri en azdir ve

BA+SS’den (26,79) daha disiiktiir.

672 saatlik hizlandirilmis dis ortam testi ¢alismasinda; kontrol 6rneklerinin AE* degeri 25
iken, barik asit-boraks karigiminin 24 olarak bulunmustur. Ayrica siirenin artigina paralel
olarak AE* degerinin artis gosterdigi belirtilmistir. Elde edilen bu yakin degerler bor
bilesiklerinin yiizeyde herhangi bir koruyucu etkisinin olmadiginin bir gostergesidir

(Baysal vd., 2016).
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Borlu bilesiklerle emprenye islemi ile 6rnek yiizeylerinde yiiksek konsantrasyondan dolay:
bor kristalleri gozle goriilebilir diizeydedir. Bu durum o6rneklerin  parlakligini
arttirmaktadir. Yiksek konsantrasyonda odun ylizeyinde kristallesme olustugu literatiir
calismasinda rapor edilmistir (Pohleven ve Humar, 2006). Borlu bilesiklerin renksiz
emprenye maddesi olmalarindan dolayr odun yiizeylerinde renk degisikligine neden
olmazlar. Fakat parlak bir yap1 olusturmalar1 dis ortam kosullarinda odun yiizeylerinin
daha hizli bir sekilde kararmasina neden olmaktadir. Bu hizli kararma 6rneklerin toplam
renk degisim degerlerini arttirmaktadir (Cui ve Kamdem, 1999; Tomak, 2011). Bu nedenle

BA ile emprenyeli 6rneklerin AE* degerleri kontrol 6rneklerinden yliksek ¢ikmaktadir.

Yapilan istatistiksel analiz sonuglarina gore gruplar arasi farklar bulunmustur (6nem
diizeyi< 0,05). Yani 18 ay dis ortam testi sonrasi minumum renk degisikligi NB ile
emprenyeli orneklerde, maksimum renk degisikligi ise BA+KY ile emprenyeli 6rneklerde
elde edilmistir. BA ile emprenyeli Ornekler istatistiksel olarak siireler agisindan
incelendiginde 12 ve 18 aylik dis ortam testleri arasinda istatiksel olarak anlamli bir fark
bulunmamaktadir. NB ile emprenyeli orneklerde ise tiim siireler arasindaki fark anlamlidir
ve 6 ay “a” homojenlik grubunda, 12 ay “ab” homojenlik grubunda, 18 ay ise “b”

homojenlik grubunda yer almaktadir.

Tablo 28: Su itici maddelere ait toplam renk degisim (AE*) degerleri.

TY KY SS PEG AS MHS  NHA-H

40,04 28,35 21,94 31,63 29,29 31,06 30,08

6 Ay (352)ch  (565b  (4,26)a  (2,33)b  (1,67)b  (1,98)b  (3,06)b
45,97 45,10 29,79 35,79 39,61 36,42 41,03

12Ay 29nd  (436)d  (29)a (29  (157)ch  (2,84)dc  (1,25)dc

39,96 54,71 25,72 37,47 43,77 4321 41,76
18 Ay (340)cb  (3,74)e  (0,88)a  (2,25b  (1,89)d  (2,35)dc  (2,55)dc

Parantez igindeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.
Satirlarda yer alan harfler homojenlik gruplarini géstermektedir. Her ay kendi igerisinde degerlendirilmistir.

Sadece su itici maddeler ile emprenye edilen Orneklerde meydana gelen toplam renk
degisikligi bakimindan kontrol 6rnegine kiyasla ilk 6 ay en yiiksek renk degisim (AE*) TY
ile emprenyeli 6rnek grubunda, 18 ay sonunda ise KY ile emprenyeli 6rnek grubunda elde
edilmistir. % 30 konsantrasyonda SS ile emprenye edilen odun 6rneklerinde 18 aylik dis
ortam testi Sonrasi minumum AE* degeri elde edilmistir. Elde edilen bu deger kontrol

orneginin AE* degerinden daha diisiiktiir. Elde etti§imiz bu sonug literatiir ile ters durum
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gostermektedir. Yapilan literatiir galismasinda 300 saat hizlandirilmis yaslandirma testinde
SS’nin kontrolden daha fazla renk degisikligi meydana getirdigi belirtilmistir (Lahtela ve
Karki, 2014).

Yapilan literatiir ¢aligmalarinda sodyum silikat, silikon ve tall yagi maddelerinin tek basina
lignini koruyucu etkilerinin bulunmadigin1 ortaya koymustur. Odun yiizeylerinde olusan
catlaklar UV 1sinlariin derinlere inerek lignini parcaladiklari belirtilmistir. 300 saatlik
hizlandirilmis yaslandirma testi sonrasi kontrol orneklerindeki toplam renk degisimi 11
olurken, sodyum silikat ile emprenyeli Orneklerde toplam renk degisimi 26,1 olarak

bulunmustur (Ghosh vd., 2009; Lahtela ve Karki, 2014).

3.1.3 Parlaklik Degisimi

6-12-18 ay siireyle dis ortam kosullarina maruz kalan orneklere ait parlaklik degisimi
degerleri sekil 26-28’da verilmistir. Sekil 26’de ACQ ile emprenyeli ve ACQ+su itici
maddelerin kombinasyonu yer almaktadir. Sekil 27°de BA emprenyeli ve BA+su itici
maddelerin kombinasyonu ile emprenye edilen 6rneklere ait parlaklik degisim degerleri,

Sekil 28°da ise sadece su itici maddelere ait parlaklik degisim degerleri yer almaktadir.

300
—+—Kontrol
250
x_,,.-/'*"_'—’d —=—ACQ2,4
200
A-TY
150 - X A-KY

100 \ —=—A-SS
50 .\\ ——A-PEG

Parlakhik degisimi (%)

0 == ~ A-AS
6 A \ﬁ,ew_ __ 18A
50 y ) A-MHS
100 A-NHA-H
Test siiresi (Ay) McQil

Sekil 26: Bakir igerikli 6rneklere ait 6-12-18 aylik parlaklik degisim degerleri.
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Ik 6 aylik siirede kontrol &rneklerinin parlaklik degerlerinde % 17,63 oraninda artis
gozlenirken, ACQ+AS emprenyeli 6rneklerde ise %6 artis ile en diisiik parlaklik degisimi,
ACQ+SS ile emprenyeli orneklerde ise % 218,38 artis ile en yiiksek parlaklik degisimi
gozlenmistir. Sadece ACQ ile emprenyeli 6rneklerde ise %76,17 oraninda parlaklik artist
elde edilmistir. Ilk 6 ay dis ortama maruz kalan tiim &rneklerin parlaklik degeri artig
gostermistir. Fakat siirenin artistyla ACQ+SS ile emprenyeli 6rnekler hari¢ diger biitiin
varyasyonlarda parlaklik degeri azalma gostermistir. 18 ay dis ortam testi sonrasi parlaklik
degeri en fazla artan grup % 252,65 ile ACQ+SS, parlaklik degeri en ¢ok azalan ise -%
74,55 ile ACQ+KY ile emprenyeli érneklerdir.

MCQ ile emprenyeli 6rneklerin parlaklik degerleri ilk 6 ay % 35,52 oraninda artmus,
siirenin ilerlemesiyle daha mat yiizeyler elde edilmeye baslanmistir. 18 ay dis ortam testi

sonrast Ornek yiizeylerinin parlaklik degerleri % 23,99 oraninda azalma gostermistir.

Mikronize bakir azol kullanilarak emprenye edilen radiata ¢gaminin parlaklik degerleri 200
saat hizlandirilmis dig ortam testi sonrasi azalma goOstermis, UV siiresinin artisiyla
parlaklik degerleri artis gostermistir. Ayrica 3 ay dis ortam testi yapilan kontrol
orneklerinde % 3,23 oraninda parlaklikta azalma, test 6rneklerinde ise % 1,85 oraninda

azalmalar elde edilmistir (Garay vd., 2017)

Istatistik analiz sonuglarina gore; 18 aylik dis ortam testi sonrast ACQ+KY “a” homojenlik
grubunda, ACQ+TY, ACQ+AS, kontrol “b” homojenlik grubunda, ACQ, MCQ *“c”
homojenlik grubunda, ACQ+MHS, ACQ+NHH “d” homojenlik grubunda, ACQ+PEG “e”
homojenlik grubunda ve ACQ+SS “f” homojenlik grubunda yer almaktadir. Analiz
sonuglarina gore ACQ ile MCQ maddelerinin parlaklik degerleri agisindan aralarinda fark

olmadig goriilmektedir.
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Sekil 27: Bor igerikli 6rneklere ait 6-12-18 aylik parlaklik degisim degerleri

flk 6 aylik siirede bazi drneklerin parlaklik degerleri artis gosterirken, bazi drneklerin
parlaklik degerleri ise azalma gostermistir. Kontrol 6rneklerinde ilk 6 ay % 17,67 oraninda
artig elde edilirken, BA ile emprenyeli 6rneklerde % 11,08 oraninda artis elde edilmistir.
Fakat BA+KY ile emprenyeli orneklerde % 46,44 oraninda azalma elde edilmistir (Test
Oncesi parlaklik degeri 3,66 iken 6 ay sonra 1,96’a diismiistiir). Dis ortam testi siiresinin
artisina paralel olarak biitiin 6rneklerin parlaklik degerleri azalma gostermistir. 18 aylik
test sonrast BA+SS ve NB hari¢ diger tiim varyasyonlarda daha mat ylizeyler elde
edilmistir. Yani parlaklik degerlerinde negatif bir degisim s6z konusudur. BA+SS ve NB
ile emprenyeli orneklerde ilk 6 ay elde edilen parlaklik degerleri siirenin artisiyla azalma
gostermektedir. BA ile olusturulan varyasyonlarda parlaklik degerinin diisiis gostermesi
odun yiizeyinde kalan bor kristallerinden kaynaklanmaktadir. % 4 konsatrasyonda BA
maddesiyle emprenye edilen 6rnek yiizeylerinde fazla oranda bor kristallerinin kalacagi bu
kristallerin odun yiizeylerinde kararmalara ve parlaklik degerinin diisiis gdstermesine
neden olacag: diigiiniilmektedir. BA+SS ile emprenyeli 6rneklerde parlak ylizeylerin elde
edilmesi sodyum silikattan kaynaklanmaktadir. Cilinkdi SS tek basina kullanimiyla 18 aylik
stire sonunda % 56,88 oraninda daha parlak ytizeyler elde edilmistir (Sekil 28).

Baysal vd. (2014) yaptiklari ¢alismada; hizlandirilmis dis ortam testinin ilk 168 saatlik

kisminda borik asit ve boraks karsiminin parlaklik degerleri azalma gdstermis, siirenin

artistyla 6rneklerin parlaklik degerleri artig gdstermistir.
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Istatistik analiz sonuclarina gore; 18 aylik dis ortam testi sonrast BA+KY “a” homojenlik
grubunda, BA+TY, BA+MHS “ab” homojenlik grubunda, BA+AS “bc” homojenlik
grubunda, kontrol, BA, BA+PEG, BA+NHA-H “c” homojenlik grubunda, BA+SS ve NB
“d” homojenlik grubunda yer almaktadir. BA ve NB maddelerinin parlaklik degerleri

acisindan farkli davranislar sergiledigi istetiksel olarak ortaya konmustur.

Su itici maddelerin tek basina kullannomiyla genel olarak parlaklik degerleri azalma
gostermistir. 1k 6 ay kontrol, SS ve PEG orneklerinin parlaklik degerleri artis gdstermis,
diger orneklerin ise parlaklik degerleri azalma gostermistir. Fakat siirenin artisiyla birlikte
kontrol drneklerinin parlaklik degerleri negatif olmasina ragmen PEG ve SS ile emprenyeli
orneklerin parlaklik degerleri pozitif olarak kalmistir. Test siiresinin sonunda SS ile
emprenyeli orneklerde % 56,88, PEG ile emprenyeli orneklerde % 21,81 oraninda
parlaklikta artis gozlenmistir. Keten yagi ile empreyeli orneklerde olusan % 95,21 ile
parlaklik degerlerinde maksimum azalma olmustur. Yapilan literatiir c¢aligmasinda;
metanol kullanilarak % 20 konsantrasyonda hazirlanan tall yagi maddesiyle emprenye
edilen sarigam odun oOrneklerinin 500 saatlik hizlandirilmis yaslandirma testi sonrasi
kontrol 6rnegi ile tall yag: ile emprenyeli drnekler benzer davranislar sergilemistir. Test
sonrasinda hem kontrol hemde tall yagi emprenyeli drneklerin parlaklik degerleri % 20

oraninda artig gostermistir (Can ve Sivrikaya, 2016).
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Sekil 28: Su itici maddeler ile emprenye edilmis 6rneklere ait parlaklik degisim degerleri.

77



Odun o6rneklerinin kisa slireyle dis hava kosullarina maruz kalmasi sonucu parlaklik ve
renklerinde degisiklikler olmaktadir. Sekoya, sarigam, goknar gibi bazi odun tiirlerinde ilk
aylarda parlaklik 6nemli 6l¢iide azalmaktadir. Fakat 6 ay gibi bir siire dis hava kosullarinda
kalmaya devam eden orneklerin parlaklik degerlerinde tekrardan artiglar gozlenmistir.
Boylu mazi odun o6rnekleri dis hava kosullarina maruz kaldigr zaman ilk 6 ay parlaklik
degerleri artis gostermektedir, devam eden diger aylarda parlaklik degerleri azalma
gostermistir (William, 1990).

Yapilan c¢alismalarda; odun Orneklerinin su ve UV 1sinlarina maruz kalmasi sonucu ilk
zaman dilimlerinde parlaklik degerlerinin distligii, siirenin ilerlemesiyle parlaklik
degerlerinin artis gosterdigi bildirilmistir. Bunun nedeni olarak; fotodegredasyon siirecinin
ilk sathalarinda ligninin parcalanmasiyla olusan koyu yiizeylerin parlaklik degerlerini
diistirdiigii, stirenin ilerlemesiyle parcalanan bu lignin bilesenlerinin suyun etkisiyle
odundan uzaklagmasi olarak agiklanmistir. Odun yiizeyinde liginin oraninin azalmasi
seliiloz iceriginin artis géstermesine neden olmaktadir. Beyaz ve parlak yapiya sahip olan
seliiloz odun yiizeylerinin parlaklik degerlerini arttirmaktadir (Feist, 1990; Ormondroyd
vd., 2015).

Hon ve Feist (1986) yaptiklar1 ¢alismada beyaz mese, kirmizi mese, kavak ve sigla agaci
odunlar1 hizlandirilmig dis ortam testine ve dogal dis ortam testine maruz birakmislardir.
Maruz kalma kosullarina bakilmaksizin tiim odun 6rneklerinin renk ve parlaklik degerleri
azalma gostermistir. Odunun fotodegredasyonu sonucu agiga ¢ikan liginindeki kromoforik
yapilar 15181 absorbe etmektedirler. Parlaklik 6l¢limii sirasinda drnek yiizeyine gelen 151k
liginin tarafindan emilerek cihazin Olgmils oldugu degerin diisiik ¢ikmasma neden

olmaktadir.

Istatiksel analiz sonuglarina gére; KY “a” homojenlik grubunda, TY “b” homojenlik
grubunda, MHA ve AS “c” homojenlik grubunda, NHA-H “d” homojenlik grubunda, PEG

“e” homojenlik grubunda, SS “f” homojenlik grubunda yer almaktadir.

3.1.4 Catlama Oram

6-12-18 ay siireyle toprak distii testine maruz kalan ornek yiizeyindeki g¢atlama orani

degerleri Sekil 29-30°da verilmistir. Sekil 29°da ACQ ve su itici maddelerle emprenye
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edilen o6rneklere ait sonuglar, sekil 30°da BA ve su itici maddelerle emprenye edilen

orneklere ait ¢atlama orani degerleri yer almaktadir.

Di1s ortamda aga¢ malzeme UV 15111, su, oksijen, sicaklik ve atmosferik kirlilik (SO2, NO-
vb.) gibi faktorlere maruz kalarak bozunmaya ugramaktadir. Zaman igerisinde odunda lif
kivriklar ve gatlaklar olusmaya baslar. Bu degisiklige sebep olan en 6nemli etken bdlgenin
nemidir. Dis ortamda yagmura maruz kalan odunda su molekiilleri yiizeye mekanik olarak
carpmakta ve odun yiizeyinden bozunma iiriinlerini yikayarak uzaklastirmaktadir. Odun
yiizeyine c¢arpan suyun etkisiyle hidrolize olan karbonhidratlar ve reaksiyon iirlinleri
odundan uzaklasmakta, yiizeyde piiriizli hale gelmekte ve catlaklar olusmaktadir (Feist ve

Hon, 1984; Feist 1990; Williams, 2005b).
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Sekil 29: Bakir ve su itici maddeler ile emprenyeli orneklerin 6-12-18 aylik o6rnek
ylizeylerindeki ¢atlama orani degerleri.

ACQ ile emprenye edilen drneklerin yiizeylerinin ¢atlaklik oranlari incelendiginde; ilk 6 ay
dis ortam testi sonrasi en fazla ¢atlakli ylizey ACQ+NHA-H ve kontrol 6érneklerinde elde
edilmistir. Ilk 6 ay dis ortam testine maruz birakilan KY ile emprenyeli 6rneklerin
yiizeylerinde herhangi bir ¢atlaklik gézlenmemistir. Siirenin artisiyla 6rnek yiizeylerindeki
catlaklik oranlar1 artis gostermistir. 12 ve 18 aymn sonunda ACQ+AS ile emprenyeli
orneklerde yiiksek oranda catlakli ylizeyler elde edilmistir. Bu durumun aliiminyum
siilfattan kaynaklandig1 distiniilmektedir. Ciinkii AS’nin tek basina kullaniminda da

yiiksek oranda catlakli yiizeyler olusmustur. Benzer sekilde PEG ile emprenyeli 6rneklerde
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de yiiksek oranda catlakli yiizeyler olusmustur. Fakat ACQ+PEG ile emprenyeli 6érneklere
ait yiizeylerdeki catlaklik orani sadece PEG kullanimima gore daha diisiiktiir. Yag ile
emprenyeli ornek yiizeylerinde gatlaklik orani diisiik kalmaktadir. ACQ+KY ve KY ile
emprenyeli orneklerde ¢atlak olmamasi, fakat ACQ+TY ile emprenyeli 6rneklerde c¢atlak
olugmasi tall yagmin 6rnek yilizeylerinde boya gibi yiizeyler olusturmasindan ve olusan bu
yiizeylerin UV 1sinlariyla par¢alanmasindan kaynaklandigi yapilan literatiir ¢alismasinda

ortaya konmustur (Lahtela ve Karki, 2014).

MCQ ile emprenyeli 6rnekler 18 aylik dis ortam testi sonrast ACQ ile emprenyeli
orneklere kiyasla daha diisiik catlakli yiizeylere sahiptir. ilk 12 ay ACQ ile benzer
davraniglar sergilensede 18 ayin sonunda catlaklik orami acisindan ACQ ile aralarinda
istatiksel olarak anlamli bir farklilik bulunmaktadir. MCQ maddesinin mikronize yapisi
nedeniyle, bakir bilesiklerinin oduna daha iyi niifuz ettigi ve odun yiizeyinde daha yiliksek
koruma ve su iticilik sagladig1 diistiniilmektedir. Dig ortam kosullarinda, suyun yikayici
etkisi ylizeyde olusan mikrogatlaklari genisletmektedir. MCQ ile emprenye edilen
orneklerde olusan mikro ¢atlaklar azalmakta ve mikro-catlak indeksi degeri 6nemli oranda
azalmaktadir (Ozgeng, 2014).

[statistik analiz sonuglaria gére; 18 aylik dis ortam testi sonrast ACQ+KY “a” homojenlik
grubunda, ACQ+TY, MCQ “ab” homojenlik grubunda, kontrol, ACQ+SS, ACQ+PEG,
ACQ+MHS, ACQ+NHA-H “bc” homojenlik grubunda, ACQ ve ACQ+AS ise “c”
homojenlik grubunda yer almaktadir. Yani maksimum c¢atlama ACQ ve ACQ+AS

orneklerinde olusmustur.
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Sekil 30: Bor ve su itici maddeler ile emprenyeli orneklerin 6-12-18 aylik Grnek
yiizeylerindeki ¢catlama orani degerleri.
BA ile emprenye edilen orneklerin yiizeylerinin catlaklik oranlart incelendiginde; ilk 6 ay
en fazla catlak BA ile emprenye edilen Orneklerde goriilmiistiir. Ilk 6 ay BA+TY ve
BA+KY ile emprenyeli 6rneklerde catlak olugsmamistir. BA ile emprenyeli 6rneklerdeki
catlaklik orani ile kontrol 6rnekleri arasinda istatiksel olarak anlamli fark bulunmamaktadir
(p>0,05). D1s ortam test siiresinin artigina paralel olarak 6rneklerin ¢atlaklik degerleri artis
gostermistir. 18 ay dis ortam testi sonras1 maksimum ¢atlaklik BA+AS ile emprenye edilen
orneklerde gozlenmistir. Yaglarin yiizey koruyucu etkisi nedeniyle BA+TY ve BA+KY ile
emprenyeli Orneklerin yiizeylerinde 18 ay sonunda da catlak goézlenmemistir. BA+TY,
BA+KY ve BA+MHS ile emprenyeli 6rnek gruplar hari¢ diger drneklerde kontrole esit
veya daha fazla catlakli ylizeyler elde edilmistir. AS tek basina kullaniminda da yiiksek
oranda catlakli yiizeyler olusmustur. Sadece PEG ile emprenyeli 6rneklerde de yiiksek
catlakli yiizeyler olugsmasina ragmen BA ile kombinasyonunda daha diisiik catlakli

yiizeyler olusmustur.

NB ile empreyeli ornekler ilk 6 ay BA’den daha diisiik catlakli ylizeyler olusturmustur.
Fakat silirenin artisiyla olusan catlak yiizeyi artis gostermis, 18 aym sonunda BA ile

emprenyeli 6rneklerden daha fazla ¢atlaklik oranina sahip olmuslardir.

[statistik analiz sonuglarina gore; 18 aylik dis ortam testi sonrast BA+TY ve BA+KY “a”
homojenlik grubunda, BA+MHS “ab” homojenlik grubunda, kontrol, BA, BA+SS,
BA+PEG, BA+NHA-H ve NB “bc” homojenlik grubunda, BA+AS ise “c” homojenlik
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grubunda yer almaktadir. Yani maksimum catlaklik BA+AS o6rneklerinde olusmustur ve
istatiksel olarak diger varyasyonlardan farklilik gostermektedir. 18 aylik dig ortam testi
sonrasi kontrol, BA ve NB arasinda catlaklig1 dnlemek agisindan istatiksel olarak bir fark

olmadigi goziikmektedir (p>0,05).

3.15 FTIR-ATR Analizi

FTIR analizi 1800-700 cm™ dalga araliginda tarama yapilarak emprenyeli ve kontrol
ornekleri  lizerinden  yapilmistir. Dis ortam  kosullarinda aga¢ malzemede
fotodegredasyonun en yogun oldugu bdlgeler bu pik araligidir ve “finger print” olarak
adlandirilmaktadir. Bu absorpsiyon pikleri benzen halkalarinda meydana gelen degisimleri,
lignin ve karbonhidratlardaki temel fonksiyonel gruplari, selillozun kristalize ve amorf

icerigindeki degisimi yansitmaktadir.

3.1.5.1 1718-1740 cm* Arahgindaki Absorpsiyon Piklerindeki Degisim

Saricam odun 6rneklerindeki ksilanda bulunan karbonil ve asetil gruplarina ait pikleri 1740
cm’de goriilmektedir. Yaptigimiz ¢alismada kullandigimiz odun rneklerinde bu pik 1715

cm™*de goriilmiistiir.

Dis ortam testi sonrasi saricam kontrol drneklerinin 1718-1740 cm™ absorpsiyon pik
degerinde azalmalar gozlenmistir. Emprenye islemi ile degisiklik gdsteren pik degerleri
ACQ+PEG, BA+TY, MCQ, KY ile empreyeli 6rneklerde farkli oranlarda artig gostermistir
(Sekil 36, Sekil 42, Sekil 40, Sekil 51). Oksidasyon ile olusan {irlinlerin yikanarak
yiizeyden uzaklagmasi sonucunda ACQ+TY, ACQ+KY, NB, TY, PEG 6rnek gruplarinin
1718-1740 cm™ absorpsiyon piki azalma gostermistir (Sekil 33, Sekil 34, Sekil 49, Sekil
50, Sekil 54). BA+KY ile emprenyeli 6rneklerde ilk 12 ay artig, siirenin artmasiyla pik
degerlerinde azalmalar gozlenmistir. Bahsedilmeyen diger varyasyonlarda emprenye iglemi
sonrast 1718-1740 cm™ piki ortadan kayboldugu icin dis ortam testi sonrasinda da ortaya
cikmamustir (Sekil 35, Sekil 37-39, Sekil 41, Sekil 43-48, Sekil 52-53, Sekil 55-56).

Zhang vd. (2009) bakir igeririkli maddeyle emprenye ettikleri gliney ¢ami odununu
hizlandirilmis dis ortam testine maruz birakmislardir. 200-1200 saatlik yapay dis ortam

testi sonrast Orneklerdeki kimyasal degisim FTIR analizi ile belirlenmistir. Emprenye
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edilmeyen kontrol &rneklerindeki 1740 cm™ piki 200 saatlik yapay dis ortam testi sonrasi
artis gostermekte, fakat 1200 saatlik siire sonunda bu pikte dnemli l¢iide azalma tespit
etmislerdir. Bu pikte meydana gelen artis ligninin oksidasyonu ile hidroksil gruplarinca
zengin tlrlerde, karbonil ve karboksil gruplar1 ve fenolik radikallerin artmasindan
kaynaklandig1 belirtilmistir. 200 saatin tizerindeki hizlandirilmis dis ortam testlerinde, bu
pikte azalma ve ortadan kaybolmanin ise oksidasyon ile olusan {irlinlerin yikanarak

yilizeyden uzaklagsmasi sonucunda oldugu ifade edilmistir.

Yapilan bir bagka ¢aligmada silikon ile emprenye edilen sarigam odununu 2 saat UV ve 18
dakika su piiskiirtmesi olan hizlandirilmis dis ortam testine maruz birakmislardir. 0, 400 ve
800 saat hizlandirilmis dis ortam testi sonrasinda, FTIR spektroskopi analizi ile odun
yiizeyindeki kimyasal degisim belirlenmistir. Silikon ile muamele edilen sarigam
orneklerinde karbonil gruplarmi gdsteren 1710-1745 cm™ pikinin absorpsiyonunun

degismedigi belirtilmistir (Temiz vd., 2006).

Bakirli bilesiklerle emprenye islemi sonras1 1740 cm™ pikinde énemli azalmalarin oldugu,
hatta tamamen ortadan kalktig1 yapilan literatiir ¢alismalarinda belirtilmistir. Fakat yaglarla
yapilan ikinci emprenye emprenye islemi ile 1740 cm™ Kkarbonil piki artis gostermektedir
(Kamdem, 2000; Can ve Sivrikaya, 2017). Baz1 arastirmacilar UV 1s18ina maruz birakilan
orneklerin  1720-1745 cm™ karbobil absorpsiyon bandlarmin artis gdsterecegini
bildirmislerdir (Pandey ve Khali, 1998; Zhang, 1999). Serbest radikallerin ve oksijenin
varligi, hidroksil, karbonil, karboksil gruplar1 ve fenoksi radikallerinde oksitlenmis tiirlerin

olusumu 1740 cm™ pikinin artisina neden olmaktadir (Feist ve Hon, 1984).

Keten yagi, kanola yagi, nar tohumu yagi, soya yag: ve tall yag ile yapilan ¢aligmalarda,

yaglarm 1740 cm

pikini arttirdigim1  ve yiiksek absorpsiyon pikleri verdigini
belirtmislerdir. Fakat UV fotodegradasyonu sonrasi bu pik degerlerinde yag cesidine gore
azalmalar veya artiglar elde edilmistir (Chang ve Lu, 2013; Ozgeng vd., 2013; Temiz vd.,

2007; Zhang, 1999; Zhang vd., 2009)

3.1.5.2 1630-1660 cm* Arahgindaki Absorpsiyon Piklerindeki Degisim

1630-1660 cm™ band1 —C=0 bagl aril ketonlar1, bagli olmayan C=C ve su bandu ile iliskili
oldugunu belirtmistir. 1630-1660 cm™’daki absorpsiyonun yogunlugu, para-hidroksifenil
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gruplariyla eslesmis a-C=0 baglarin1 gostermektedir. Yapilan ¢aligsmalarda, dis ortam testi
oncesinde 1630-1650 cm™ arasindaki absorpsiyon yogunlugunun azalmasinin veya piklerin
kaymasinin absorplanan su miktarindaki azalmayi yansittig1 belirtilmistir (Ozgeng, 2014;
Temiz, 2005). Bu calismada, biitiin varyasyonlarla emprenye isleminden sonra bu pikin
ortadan kayboldugu goriilmektedir. Bu pikin absorpsiyon yogunlugundaki azalma

absorplanan su miktarindaki azalmanin belirtisidir.

Dis ortam testi sonrasi ACQ+PEG, ACQ+SS, BA+MHS ve BA+NHA-H maddeleriyle
emprenyeli 6rneklerin 1624 cm™ bandindaki yogunlugun arttig1 goriilmektedir (Sekil 36,
Sekil 35, Sekil 47, Sekil 48). Bu durumda, dis ortam testi sonrasinda emprenyeli test
orneklerinin karbonhidratlarindaki su absorbe eden H-O-H gerilim titresimin arttig1
diisiiniilmektedir. H-O-H baginda olusan deformasyon ile artan hidroksil grubuna bagh
olarak su absorpsiyonu da artmakta olup benzer sonuglar bir ¢ok ¢alismada bulunmustur

(Evans ve Chowdhury, 2010; Forsthuber vd., 2013; Saha vd., 2013) .

3.1.5.3 1506-1510 cm™ ve 1450-1465 cm™ Arahklarindaki Absorpsiyon Piklerindeki
Degisim

1595, 1510, 1470 cm™ deki bantlardaki pikler aromatik halkalar ile iligkilidir. 1595 cm?
bandindaki pik, aromatik C-O gerilim durumu ile giiglii iligkisi olan bir aromatik halka
gerilimi ile baglantili olmaktadir. 1506-1510 cm™ arahigindaki pikler lignin yapisindaki
aromatik halkalardaki C=0 ve COO-simetrik olmayan gerilim titresimlerinden dolay1
lignin bilesenleri icin karakteristik bir piktir. 1450-1465 cm™ araligindaki pik ise, ligninin

yapisindaki asimetrik C-H bozunmasindan olusan piktir.

Bakirli bilesiklerle muamele edilen odun drneklerinin 1510 cm™ ve 1595 cm™ absorpsiyon
piklerinde artis seklinde 6nemli degisiklikler olmaktadir (Zhang vd., 2009). Yaptigimiz
calismada benzer sonuglar elde edilmistir. Kontrol dérneginde goziikmeyen 1525 cm*
pikleri; ACQ, ACQ+TY, ACQ+AS, ACQ+NHA-H orneklerinde (Sekil 32, Sekil33, Sekil
37, Sekil 39), 1460 cm™ piki ise ACQ+TY, ACQ+KY, ACQ+NHA-H o6rneklerinde ortaya
cikmustir (Sekil 33, Sekil 34, Sekil 39). Olusturulan diger varyasyonlarda bu pikler ortaya
¢ikmamustir.
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Di1s ortam testi sonrasinda, lignindeki kimyasal degisiklik sonucu bu piklerin siddetinin
azalmasit nedeniyle renk degisimi gerceklesmektedir. Lignoseliilozik malzemenin
sartlagsmasi1 odun ylizeyinde lignin ve hemiseliilozlarin bozundugunu gostermektedir. Dis
ortam testi sonrasinda bu piklerin yogunlugunun diismesi ya da tamamen kaybolmasinin
nedeni, odun yiizeyinde yagmur etkisi ile ligninin yikanmasidir. Yaptigimiz ¢calismada da
benzer durum s6z konusudur. Emprenye islemi sonrasi ortaya ¢ikan bu pikler dis ortam
testi sonras1 azalmistir (Ozgeng, 2014). Fakat ACQ, ACQ+SS, ACQ+PEG, BA+TY ve
BA+KY ile emprenyeli 6rneklerde, emprenye sonrasi var olmayan 1456 cm™ piki dis

ortam testi sonrasi artis gostermistir (Sekil 32, Sekil 35, Sekil 36, Sekil 42, Sekil 43).

MHS ile emprenyeli érneklerde 1510 cm™ ve 1456 cm™ absorpsiyon pikleri tamamen

modifiye edilmis ve dis ortam testi sonrasida ortaya ¢itkmamislardir (Sekil 55).

MCQ ve NB ile emprenyeli o6rneklerde bu pikler tamamen ortadan kaybolmustur. Dis
ortam testi sonrasinda da bu pikler ortaya ¢ikmamustir (Sekil 40, Sekil 49).

3.1.5.4 1420-1430 cm* Arahgindaki Absorpsiyon Piklerindeki Degisim

Seliilozun aromatik halkalarinda yer alan 1420-1430 cm™ araliginda gériilen pikler C=C ve
CH: titresimlerini gostermektedir. Bu pik ayni zamanda seliilozun kristalin ve amorf
yapisindaki degisimi gostermektedir. Dig ortam testi sonrasi seliillozun kristalin bolgesi,
amorf bolgesine kiyasla daha az degismektedir (Feist ve Hon, 1984; Kapaca vd., 2011;
Zhou vd., 2011).

Yaptigimiz ¢alismada dis ortam testi sonrasi kontrol érneklerine ait 1420-1430 cm™ piki
azalma gostermistir. ACQ ve BA ile emprenyeli orneklerde bu pikler emprenye islemi
sonrasi kayboldugu i¢in dis ortam testi sonrasida pik vermemislerdir (Sekil 32, Sekil 41).
ACQ+KY, ACQ+NHA-H, TY ile emprenyeli 6rneklerde ortaya ¢ikan 1420-1430 cm™ piki
dis ortam testi sonrast azalma gosterirken (Sekil 34, Sekil 39, Sekil 50), KY ile emprenyeli
orneklerde artig gostermistir (Sekil 51).

3.1.5.5 1365-1376 cm Arah@indaki Absorpsiyon Piklerindeki Degisim
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Seliiloz ve hemiseliilozlardaki C-H degredasyonu 1365-1376 cm™ araligindaki piklerde
goriilmektedir (Yilgor vd., 2013). Yapilan literatiir calismasinda, bu piklerde meydana
gelen azalmalarin nedeni olarak serbest radikal gruplarinin azalmasindan kaynaklandigini

ve odunun daha hidrofobik yapiya sahip oldugunu belirlemislerdir (Tomak, 2011).

Yaptigimiz ¢alismada, karbonhidrat pikinde bazi gruplar haric (ACQ+PEG, BA+TY,
BA+KY, BA+SS, KY) diger tiim varyasyonlarda test sonrasinda azaldigi goriilmektedir
(Sekil 36, Sekil 42-43, Sekil 51). Ancak bu azalma seklinin siddeti bazilarinda yogun,
digerlerinde ise daha az yogun olarak gergeklesmistir. Karbonhidratlar, yani seliiloz ve
hemiseliilozlar bozundugunda serbest hidroksil gruplarinin sayisi artmaktadir. Bunun
sonucunda odun daha hidrofilik yapiya kavusmaktadir. Dis ortam testi sonras1 1456 cm™
absorbans piklerinde meydana gelen artis, ACQ+PEG, BA+TY, BA+KY, BA+SS, KY
varyasyonlarindaki 1365-1376 cm™ araligindaki piklerdeki artis1 desteklemektedir (Sekil
36, Sekil 42-44, Sekil 51).

3.1.5.6 1315-1321 cm* Arahgindaki Absorpsiyon Piklerindeki Degisim

1315-1321 cm™ araligindaki bu bant seliilozdaki CHz’deki oynamay1 ve farkli seliiloz
gruplarimi  gostermektedir (Ozgenc vd., 2013). Bu banttaki degismeler sonucunda
seliilozdaki amorf yapimin azalmasi sonucu kristal zon oranmin arttigr anlasilmaktadir
(Kapaca vd., 2011; Fufa vd., 2012). Dogal dis ortam testi sonrasinda kontrol drneklerinde
bu bant araligindaki pikin siddetinde azalma ve pikin olustugu bantta kayma goriilmiistiir.
Yani kontrol orneklerinde bulunanan amorf ve kristal seliilozlar pargalanmistir. Ancak
kontrol drneklerine kiyasla, diger tiim varyasyonlarda pikin siddetinde artis olmaktadir.
Ozellikle ACQ+TY, ACQ+PEG, BA+PEG, BA+NHA-H ile emprenyeli 6rnek gruplarinda
onemli ol¢iide artis olmus ve piklerde kaymalar gézlenmistir (Sekil 33, Sekil 36, Sekil 45,
Sekil 48). Yapilan emprenye islemleriyle seliilozun kristal zonunun 18 ay dis ortam testi
sonras1 korundugu anlagilmaktadir. Fakat dig ortam siiresinin artisiyla bu pik degerlerinin
diismesi mimkiindiir. Ciinkii uzun sireli UV uygulamalart kristal zonlarin da

par¢alanmasina neden olmaktadir (Cogulet vd., 2016).

Degisik bitkisel yaglarla emprenye edilen ve 600 saat hizlandirilmis dis ortam testine

maruz kalan odun Orneklerinin 1321-1317 cm? pikinde 6nemli artiglarin oldugu
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vurgulanmigtir. Bu durum seliilozun amorf zonlarinin azalmasina ve dolayisiyla kristal

iceriginin artmasina baglanmistir (Ozgenc vd., 2013).

3.1.5.7 1230-1270 cm™ Arahgindaki Absorpsiyon Piklerindeki Degisim

1230-1270 cm™ pikleri ligninde bulunan C=0 gerilimini géstermektedir. Bu bant
araligindaki piklerin azalmasi veya kaybolmasi delignifikasyon oldugunun ve aromatik
halkalarin bozundugunun gostergesidir (Yilgor vd. 2013; Temiz vd., 2006). Bakirh
emprenye maddelerinde Cu bilesigi 6zellikle guayasil lignini ile bag yaparak odunu UV
1sinlarina karsit korumaktadir. Bu nedenle bu baglarin emgrenye islemi sonrasi diisiis

gistermesi ve dis ortam testi sonrasi ise artis gostermesi beklenmektedir.

Yapilan calismada 1230-1270 cm™ absorpsiyon pik yogunlugu kontrol 6rneklerinde
onemli Olgliide olmak iizere, ACQ, BA, BA+KY, BA+AS, BA+PEG, NB, TY, SS, AS,
PEG, NHA ile emprenyeli varyasyonlarda azalmigken (Sekil 32, Sekil 41, Sekil 43, Sekil
46, Sekil 45, Sekil 49, Sekil 50, Sekil 52-54, Sekil 56), ACQ+PEG, BA+SS, MCQ ile
emprenyeli 6rnek gruplarinda artislar goriilmistiir (Sekil 36, Sekil 44, Sekil 40). MHS ile
olusturulan tiim varyasyonlarda ilk 12 ay dis ortam testi sonras1 drneklerin 1261 cm™
pikleri artis gostermis, 18 aylik dis ortam testi sonras1 azalmiglardir. MHS ile emprenyeli

orneklerde bu pik degerleri kismen korunmustur (Sekil 55).

Yapilan literatiir ¢calismasinda; hizlandirilmisg dis ortam test siiresi boyunca lignin ve
hemiseliilozlardaki C-O gerilimindeki titresimi gosteren 1261 cm™ pikinin absorpsiyon
yogunlugu kontrol, asetilasyon ve 1sil islem 6rnek gruplarinda azalmisken; silikon ile
emprenye edilen Orneklerde bir degisiklik goriilmemistir. Ayni1 zamanda yapilan
hizlandirilmis dis ortam testi sonrasinda keten yagi ve tall yagi ile yapilan ¢alismalarda da

onemli degisiklikler olmamustir (Temiz vd., 2006; Temiz vd., 2007).
3.1.5.8 1145-1162 cm Arah@indaki Absorpsiyon Piklerindeki Degisim
1145-1162 cm™ araligindaki pikler seliiloz ve hemiseliilozlarda bulunan C-O-C gerilimini

gostermektedir (Evans, 2008; Can ve Sivrikaya, 2017). Bu pik ayrica seliilozda bulunan
amorf gruplarida ifade etmektedir (Ozgenc vd., 2013).
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Dis ortam testi sonrasi kontrol &rneklerine ait 1145-1162 cm™ arahigindaki pik artis
gostermistir.  Bu durum, seliiloz amorf zonlarinin dig ortam testinden kolayca
etkilenmesinden ve amorf zonlarin ortaya ¢ikmasindan kaynaklanmaktadir (Colom vd.,
2003; Ozgenc vd., 2013). Ayrica ACQ, ACQ+TY, ACQ+AS, BA, BA+TY, BA+SS,
BA+AS, BA+PEG, NB, MCQ, KY, PEG ile emprenyeli O0rnek gruplarinda artig
gozlenmistir (Sekil 32, Sekil 33, Sekil 37, Sekil 41, Sekil 42, Sekil 44-46, Sekil 40, Sekil
49, Sekil 51, Sekil 54) . Fakat BA+KY, SS, AS, NHA-H ile emprenyeli 6rnek gruplarinin
1145-1162 cm™ pik yogunlugunda azalmalar gozlenmis (Sekil 43, Sekil 52, Sekil 53,
Sekil 56) ve MHS ile emprenyeli orneklerin 1145-1162 cm™ pik degerinde degisme
olmamuistir (Sekil 55).

3.1.5.9 889, 1030 ve 1050 cm* Absorpsiyon Piklerindeki Degisim

889, 1030 ve 1050 cm™ civarindaki pikler seliiloz ve hemiseliilozlarin modifikasyonu ile
iligkilidir. Seliilozda bulunan C-H; seliiloz, hemiseliilozlar ve ligninde bulunan C=0 ve
seliiloz, hemiselillozlarda bulunan C-O baglarin1 ifade etmektedirler. Bu piklerin
polisakkaritlerle olan iliskisi literatiirde belirtilmistir (Stark vd., 2004; Stark ve Matuana,
2007; Zhang vd., 2009; Scholz vd., 2010; Yilgor vd., 2013; Ozgenc, 2014). Bu pik
degerleri dig ortam testi sonrasi kontrol drneklerinde azalma gostermistir. Elde edilen bu
sonug literatiir ile uyumluluk gdstermektedir. Yildiz vd., (2013) yaptiklar1 ¢alismada; igne
yaprakli agag tiirlerinde UV siiresinin artigina paralel olarak bu piklerin azaldigini, yaprakli

agac tiirlerinde ise artis gosterdigini bildirmislerdir.

Yaptigimiz c¢alismada 889 cm™ pik degerleri ACQ, ACQ+PEG, ACQ+NHA-H, BA,
BA+TY, BA+SS, MCQ ile emprenyeli 6rneklerde artig gdstermis (Sekil 32, Sekil 36, Sekil
39, Sekil 41, Sekil 42, Sekil 44, Sekil 40), BA+KY, BA+PEG, BA+AS, BA+NHA-H, NB
ile emprenyeli 6rneklerde azalma gostermistir (Sekil 43, Sekil 45, Sekil 46, Sekil 48, Sekil

49). Diger varyasyonlarda ise onemli degisiklikler olmamustir.

Kontrol érneklerinde 889 cm™ piki baz1 varyasyonlarda kayma gdstermistir. ACQ+SS ile
emprenyeli orneklerde 769 cm™*’de, ACQ+MHS ile emprenyeli drneklerde 750-850 cm™
civarinda, ACQ+NHA-H ile emprenyeli 6rneklerde 767-900 cm™’de gdziikmiistiir. Dis
ortam testi sonrast ACQ+SS’de 769 cm™ de olusan pik énemli dlgiide artis gdstermistir.

ACQ+MHS 6&reklerinde 750-850 cm™’lerde olusan pikler once artis sonra azalma

88



gOstermistir. Bu varyasyonlarda dis ortam testi sonrasinda piklerin siddetinin artmasi, odun
yiizeyinde lignin deesterifikasyonu ve depolimerizasyonu araciligi ile bozunma olustuguna
isaret olarak degerlendirilmistir. Yani dis ortam testine maruz kalan odun yiizeylerinde
lignin ve metoksil igerigi azalmakta, karbonil igerigi artis gostermektedir. Odun
yiizeylerinde olusan bu yapilar yagmur suyunun etkisiyle yikanarak odundan
uzaklagsmaktadir. Bu yapilarin odundan uzaklagsmasi ylizeylerin seliillozca zengin hale
gelmesine neden olmaktadir (Zhang vd., 2009). Ayrica bakir maddesinin bakir-seliiloz
kompleksleri oluturdugu, olusan bu yapilar nedeniylede seliillozun dis ortam kosullarina

kars1 korundugu diisiiniilebilir (Ozgeng, 2014)

Olusturulan varyasyonlarin bazilarinda emprenye sonrast (ACQ+MHS, ACQ+NHA-H,
BA+MH BA+NHA-H), bazilarinda ise dis ortam testi sonrasi (ACQ, ACQ+TY, ACQ+AS,
ACQ+PEG, BA, BA+TY, BA+PEG, BA+SS, BA+AS, NB, MCQ, AS, PEG) 700-900 cm"
! ve 1000-1116 cm™ pik araliklarinda ¢ift veya iic baslh pik yapilarmin olustugu
goriilmistiir (Sekil 32, Sekil 33, Sekil 36, Sekil 37, Sekil 38-39, Sekil 41-42, Sekil 44-46,
Sekil 40, Sekil 49, Sekil 53-54). Bunun nedeninin, kullanilan kimyasal maddeler nedeniyle
seliilozdaki amorf yapinin modifiye edilmesinden ve dis ortam testi sirasinda bu yapilarin
kolayca pargalanmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Olusan bu iki/ii¢ bash yapilar dis
ortam testi sonrast BA+PEG, BA+AS, BA+MHS ve NB 6rnek gruplarinda azalmis (Sekil
45-47, Sekil 49), diger gruplarda ise artis gdstermistir. Bu piklerdeki siddetin artmasi 6rnek
yiizeylerinde delignifikasyonun gostergesi oldugu icin BA+PEG, BA+AS, BA+MHS ve
NB ornek gruplarinda delignifikasyon kismen korunmustur. PEG kullanilan literatiir
caligmasinda lignin delignifikasyonunun azda olsa engellendigi, fakat UV siiresinin
artistyla PEG degredasyonunun arttig1 belirtilmistir. 100 saat UV 1518ina maruz kalma
sonrast odun Orneklerinde karbonil gruplarimin olustugu ve bu olusumun Ornek

yiizeylerinde renk degisikliklerine neden oldugu vurgulanmistir (Ohkoshi, 2002).
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Sekil 31: Kontrol drneklerine ait dig ortam testi dncesi ve sonrast i¢in FTIR spektrumu.
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Sekil 32: ACQ ile emprenye edilen 6rneklere ait dis ortam testi 6ncesi ve sonrasi icin FTIR
spektrumu.
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Sekil 33: ACQ+TY ile emprenye edilen drneklere ait dis ortam testi dncesi ve sonrast i¢in
FTIR spektrumu.
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Sekil 34: ACQ+KY ile emprenye edilen 6rneklere ait dis ortam testi 6ncesi ve sonrasi i¢in
FTIR spektrumu.
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Sekil 35: ACQ+SS ile emprenye edilen orneklere ait dis ortam testi 6ncesi ve sonrasi igin
FTIR spektrumu.
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Sekil 36: ACQ+PEG ile emprenye edilen 6rneklere ait dig ortam testi oncesi ve sonrast i¢in
FTIR spektrumu.
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Sekil 37: ACQ+AS ile emprenye edilen drneklere ait dig ortam testi 6ncesi ve sonrasi i¢in
FTIR spektrumu.
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Sekil 38: ACQ+MHS ile emprenye edilen orneklere ait dis ortam testi 6ncesi ve sonrasi
icin FTIR spektrumu.
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Sekil 39: ACQ+NHA-H ile emprenye edilen 6rneklere ait dis ortam testi 6ncesi ve sonrast

icin FTIR spektrumu.
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Sekil 40: MCQ ile emprenye edilen 6rneklere ait dis ortam testi dncesi ve sonrasi i¢in
FTIR spektrumu.
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Sekil 41: BA ile emprenye edilen 6rneklere ait dis ortam testi dncesi ve sonrasi i¢in FTIR

spektrumu.
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Sekil 42: BA+TY ile emprenye edilen 6rneklere ait dis ortam testi oncesi ve sonrasi i¢in
FTIR spektrumu.
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Sekil 43: BA+KY ile emprenye edilen orneklere ait dis ortam testi 6ncesi ve sonrasi i¢in
FTIR spektrumu.
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Sekil 44: BA+SS ile emprenye edilen orneklere ait dis ortam testi Oncesi ve sonrasi i¢in
FTIR spektrumu.
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Sekil 45: BA+PEG ile emprenye edilen 6rneklere ait dis ortam testi dncesi ve sonrast igin
FTIR spektrumu.
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Sekil 46: BA+AS ile emprenye edilen orneklere ait dig ortam testi dncesi ve sonrasi i¢in
FTIR spektrumu.

97



0,35

——0Ay

0,3

0,25

0,2

0,15

Absorbans (u.m)

0,1

0,05

698 891 1.084 1.276 1.469 1.662

Dalga boyu(cm-1)

Sekil 47: BA+MHS ile emprenye edilen 6rneklere ait dis ortam testi 6ncesi ve sonrasi igin
FTIR spektrumu.
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Sekil 48: BA+NHA-H ile emprenye edilen 6rneklere ait dis ortam testi dncesi ve sonrasi
icin FTIR spektrumu.
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Sekil 49: NB ile emprenye edilen 6rneklere ait dis ortam testi dncesi ve sonrasi i¢in FTIR

spektrumu.
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Sekil 50: TY ile emprenye edilen orneklere ait dis ortam testi dncesi ve sonrasi i¢in FTIR
spektrumu.
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Sekil 51: KY ile emprenye edilen 6rneklere ait dis ortam testi dncesi ve sonrasi i¢cin FTIR
spektrumu.

0,3 ——0Ay

0,25

“‘O
[&s]

0,15

Absorbans (u.m)

o
[y

0,05

698 891 1,084 1,276 1,469 1,662

Dalga boyu (cm!)

Sekil 52: SS ile emprenye edilen drneklere ait dis ortam testi dncesi ve sonrast i¢cin FTIR
spektrumu.
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Sekil 53: AS ile emprenye edilen drneklere ait dis ortam testi 6ncesi ve sonrasi i¢in FTIR
spektrumu.
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Sekil 54: PEG ile emprenye edilen drneklere ait dis ortam testi 6ncesi ve sonrasi i¢in FTIR
spektrumu.
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Sekil 55: MHS ile emprenye edilen 6rneklere ait dis ortam testi 6ncesi ve sonrast i¢cin FTIR
spektrumu.
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Sekil 56: NHA-H ile emprenye edilen 6rneklere ait dig ortam testi oncesi ve sonrasi i¢in
FTIR spektrumu.

3.1.6 Bakir ve Bor analizi

6-12-18 ay siire ile dis ortam testi uygulanan 6rneklere ait bakir analizi sonuglar1 (ppm)
Tablo 29°da, bor analizi sonuglar1 (ppm) ise Tablo 30’da verilmistir. Toprak {istii testine
maruz birakilan orneklerin tiimiinden yiizeyden 5 mm kalinliginda pargalar kesilerek toz
haline getirilmigtir. Toz haline gelen Ornekler tek bir karisim halinde AWPA A7-93

standartina gore yakilarak sivi hale getirilmis ve 6lgtimler ICP analizi ile elde edilmistir.
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Tablo 29: Dis ortam testi oncesi ve sonrast bakir miktari (ppm).

Varyasyonlar Cu (ppm)
0AY 6 AY 12 AY 18AY

ACQ 10112 5322 (47,36) 2242 (77.82) 754 (92,54)
ACQ+TY 0435 8913 (553) 6722 (28.75) 3915 (58,50)
ACQ+KY 10807 10210 (552) 9953 (7,.90) 2220 (79,46)
ACQ+SS 9641  9571(0,72) 4674 (51,51) 3490 (63,80)
ACQ+PEG 9530  9318(2,22) 8018 (1586) 1215 (87,25)
ACQ+AS 0495 5975 (37,07) 7141 (24,79) 675 (92,89)
ACQ+MHS 6984 5974 (14,46) 6471 (7,34) 2055 (70,58)
ACQ+NHA-H 9541  8701(880) 6527 (31,58) 2325 (75,63)
MCQ 5202 4862 (6,53) 3981 (2347) 840 (88,34)

*Parantez i¢indeki degerler yikanan bakir miktarini (%) gostermektedir.

Degirmende ogiitiilerek toz haline getirilen ve mikro dalga ile yakma islemi uygulanarak
stv hale getirilen 6rneklerin ICP analizi 6l¢iim sonuglarina gore % 2,4 konsantrasyonda
ACQ ile emprenye edilen orneklerde 10112 ppm, daha diisiik konsantrasyonda (%1)
kullanilan MCQ maddesinde ise 5202 ppm bakir maddesine rastlanmigtir. Toprak iistii testi
orneklerinde retensiyon degerleri incelendiginde (Tablo 15) ACQ ile emprenyeli
orneklerde ortalama 15,73 kg/m3, MCQ ile emprenyeli 6rneklerde 4,17 kg/m? retensiyon
degerleri elde edilmistir. Bu retensiyon degerlerine gore elde edilen bakir (ppm) degerleri
literatiir ile benzerlik gostermektedir. Zelinka (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, ACQ
ile emprenyeli drneklerde 4 kg/m?® retensiyon ile 2,141 ppm bakir konsantrasyonun olmasi
gerektigini vurgulamistir. ACQ ile ¢ozelti olusturularak yapilan tek emprenye isleminde
odun igerisinde, PEG ile olusturulan varyasyonda odun igerisinde 9,530 ppm, AS ile
olusturulan varyasyonda 9,495 ppm bakir maddesi bulunmustur. Kullanilan PEG ve AS
maddelerinin bakirin daha derinlere niifuz ederek bakir oraninin artmasina engel oldugu
diistiniilmektedir. ACQ ile emprenye edildikten sonra TY, KY, SS, MHS, NHA-H
maddeleriyle ikinci kez emprenye edilen odun 6rneklerinde sirasiyla 9,435 ppm, 10,807
ppm, 9,641 ppm, 6,984 ppm, 9,541 ppm bakir maddesi elde edilmistir. Ikinci kez
emprenye islemi uygulanan Orneklerde bakir oraninin diisiik olmasi, ikinci emprenye
islemi sirasinda emprenye maddelerinin etkisiyle bakirin bir miktar yikanarak odundan

uzaklagmasina baglayabiliriz.

103



Mikronize bakirli sistemlerin kimyas: tipik bakir koruyucu kimyasallarin yapisindan
farklidir. Mikronize bakir soliisyonlarinda, bakir ¢éziinmez halde kalmaktadir. Reaksiyona
girmemis bakir karbonat odun iginde kalir ve suda diisiik ¢Oziiniirligli nedeniyle
yikanmaya kars1 direngli olur. Ayrica MCQ maddesinin mikronize yapist nedeniyle, bakir
bilesiklerinin oduna daha iyi niifuz ettigi ve odun yiizeyinde daha yiiksek koruma ve su

iticilik sagladigini diisiindiirmektedir (Ozgeng, 2014).

ACQ ile emprenye edilen 6rneklerde bakirin fazla miktarda yikanmasinin bir diger nedeni
odun ylizeylerinde fazla bakir bulunmasindan ve yiizeyden sadece 5 mm kalinligindaki
parcalarin bakir igeriginin bakilmasindan kaynaklanmaktadir. Clinkii yagmur suyu odun
yiizeylerinden (5 mm derinliginde) Cu maddesinin kolayca yikanmasina neden olmustur.
Ikinci emprenye islemi ile suyun derinlere nufiiz etmesi engellenmekte ve odun
yiizeylerindeki bakir, yaglar ve diger su itici maddeler ile Ortiilmekte ve yikanmasi

azalmaktadir (Paril vd., 2017).

Tablo 30: Dis ortam testi 6ncesi ve sonrasi bor miktar1 (ppm).

Bor (ppm)
Varyasyonlar
0 AY 6 AY 12 AY 18AY

BA 15426 7250 (53,00) 3884 (74,82) 31 (99,80)
BA+TY 12404 11500 (7,28) 10903 (12,10) i
BA+KY 12120 9550 (21,20) 8710 (28,13) 108 (99,11)
BA+SS 14100 13900 (1,41) 4905 (65,21) 102 (99,28)
BA+PEG 12350 6000 (51,41) 5242 (57,55) 105 (99,15)
BA+AS 13540 9200 (32,05) 4481 (66,90) 107 (99,21)
BA+MHS 14302 13850 (3,16) 11984 (16,20) 86 (99,44)
BA+NHA-H 12325 6850 (44,42) 5220 (57,64) 77 (99,38)
NB 12400 6400 (48,38) 5922 (52,24) 220 (98,22)

*Parantez i¢indeki degerler yikanan bor miktarimni (%) gostermektedir.

**18 ay test sonrasi orneklerde ppm diizeyinde bor kalmamustir.
Dis ortam kosullarinda gerceklestirilen testler cogu kez bu oOrneklerin laboratuvar
ortaminda gercgeklestirilen testlerinden daha iyi sonucglar vermektedir (Yamamoto vd.,
1999; Temiz vd. 2004a). Borlu bilesik + su itici maddeler ile emprenye edilen drneklerin

dis hava kosullarina maruz birakilmasiyla zaman i¢inde yikanan bor miktarinin daha yavas
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ve daha az olmasi dolayisi ile 6rneklerin bozunmasinin azaltilmasi beklenmektedir. Bunun
muhtemel nedeni, dis hava kosullarinda mevsimsel degisiklikler nedeniyle Grneklerin
rutubetinin degismez laboratuar sartlarina gére daha az olmasi, odunun giines 15181 altinda
birakilmasiyla yaglarin odunun yiizeyindeki olasi ¢atlaklar1 doldurabilir olmasi ve borun
bu ¢atlaklardan yikanmasimin engellenmesidir. Peylo ve Willeitner (1995) tarafindan
yapilan g¢alismada emprenye islemi sonrasi Ornek yiizeylerinin vernik ile kaplanmasi
sonrast laboratuvar ortaminda 360 saatlik yikama isleminde bor yikanmasinin % 40 olmus,

38 hafta dis ortamda bekletilen 6rneklerde ise % 8 bor yikanmasi bulmustur.

Yapilan dis ortam testinde ilk 6 ay Orneklerin ¢atlama degerleri diisiik iken, siirenin
artistyla catlaklik degerleri artis gostermistir (Sekil 29-30). 18 aylik dis ortam testi sonunda
ACQ, ACQ+AS, BA+SS, BA+AS orneklerinde yiiksek catlak degerleri elde edilmistir.
Elde edilen bu yiiksek ¢atlaklik oranlart bakir ve bor bilesiklerinin odundan yikanmasini
arttirmigtir. Odun yiizeyinde bir tabaka halinde kalabilen TY, KY, MHS maddeleri bakirin
yikanmasini azaltmigtir. Fakat ayni durum bor igin gecerli degildir. Borlu bilesiklerle
olusturulan tiim varyasyonlarda yaklasik olarak % 99 civarinda bor yikanmasi elde
edilmistir. BA+TY ile emprenyeli 6rneklerde ise 18 aylik dis ortam testi sonrast ppm
seviyesinde bor degeri okunmamistir. TY, KY ve MHS nin bor bilesiginde etkili olmamasi
kimyasal olarak odunla bir bag yapilamamasi ve ylizey catlaklarindan kaynaklanmis
olabilmektedir. Yiizey kaplayicilarin kullanilmasi1 durumunda kaplamada meydana gelen
catlaklar ya da bozunmalar borun yikanmasini hizlandirmaktadir. Bu tip kullanimlarda

yerinde bakim iglemlerinin diizenli olarak tekrarlanmasi gerekmektedir (Tomak, 2011).
Yapilan ikinci emprenye islemlerinde elde edilen yiiksek bor ytkanmalarinin nedeni olarak;
yiiksek yag yiiklemelerinde hiicre ceper tabakalarinda mikro yapisal degismeler ve
catlaklar oldugu belirtilmistir (Olsson vd., 2001). Buna gore sarigam Orneklerinde daha
fazla yag yiiklemesi ile odundaki olusmasi Ongoériilen catlaklardan daha fazla bor
yikanmast meydana gelmis olabilir (Tomak, 2011).

3.2 Toprak Testine Ait Bulgular ve Tartisma

3.2.1 Retensiyon (kg/m?®) ve Agirhk Artis1 Degerleri (%)
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Toprak testi i¢in kullanilan 19 x 19 x 450 mm boyutlarindaki 6rneklerin emprenye sonrasi
agirlik artist degerleri (%) ve retensiyon (kg/m®) degerlerine ait aritmetik ortalama ve

standart sapmalar Tablo 31°de verilmistir.

%2,4 konsantrasyonda emprenye edilen ACQ maddesinde 10,97 kg/m3, % 4 BA
maddesiyle emprenye edilen drneklerde 16,65 kg/m?® retensiyon degerleri elde edilmistir
(Tablo 31). MCQ ve Nano bor maddelerinde sirastyla 2,99 kg/m® ve 2,36 kg/m?® retensiyon
elde edilmistir. Bor maddesinde bakirli emprenye maddelerine kiyasla daha yiiksek
retensiyon degerleri gbzlenmistir. Toprak {istii testi Orneklerine nazaran daha az retensiyon
degerleri elde edilmistir. Bu durum 6rneklerin enine kesit alanlarinin daha az olmasindan

2

kaynaklanmig olabilecegi disiiniilmektedir. Toprak testi ornekleri 2 c¢cm® enine Kesite

sahipken, toprak iistii ornekleri 11,25 cm? enine kesit alanina sahiptir (Tablo 12).

Tablo 31: Toprak testi rneklerine ait agirhik artist degeri (%) ve retensiyon (kg/m®)

degerleri.
Emprenye maddeleri TY KY SS PEG AS MHS NHA-H
52,85 55,22 25,24 46,38 136,89 102,11 119,55
AAD -

(9,10) (9,96) (3,83) (6,67) (20,98) (16,60)  (14,22)

ACQ
1097 10,34 846 701 3855 34,70 9,23 9,13
R (3.66) (232) (201) (223) (9.87) (647)  (2.76) (1,73)
4455 91,76 2571 8242 11656 12923 133,62
AAD e (712)  (11,31) (L74) (8,60) (1856) (19,39)  (12,95)
BA o 1665 1519 1750 1511 8052 3676 1647 16,24
4,07) (624) (463) (1,67) (893) (656)  (3,98) (4,32)
2,99
MCQ R 050
B 2,36
(0,53)
S 4664 5232 11001 89,14 102,38 6341 97,63
iticiler (5.94) (9,80) (34,58) (6,73) (14,58)  (9,74) (7,51)

*Parantez i¢indeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.

3.2.2 Tahribat Durumu

6-12-18 ay siireyle toprak testine maruz kalan 6rneklere ait tahribat durumu degerleri Sekil

57-58’da verilmistir. Sekil 57°de ACQ ve su itici maddelerle emprenye edilen 6rneklere ait
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sonuglar, Sekil 58’da BA ve su itici maddelerle emprenye edilen &rneklere ait tahribat

durumu degerleri yer almaktadir.
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Sekil 57: Bakir ve su itici maddeler ile emprenyeli 6rneklerin 6-12-18 aylik toprak testi
sonrasi tahribat durumu degerleri.

ACQ ile emprenye edilen orneklerin tahribat oranlar1 incelendiginde; ilk 6 ay minumum
tahribat ACQ, ACQ+KY, ACQ+AS, ACQ+MHS ile emprenyeli 6rneklerde elde edilirken,
maksimum tahribat oran1 ACQ+PEG ile emprenyeli 6rneklerde elde edilmistir. Siirenin
artigina paralel olarak tahribat orani artig gdstermistir. 18 ay toprak testi sonras1t ACQ+PEG
ile emprenyeli orneklerde maksimum tahribat elde edilmistir (Sekil 57). ACQ+PEG ile
emprenye edilen Orneklerin tahribat oraninin yiiksek olmasi puanlama sisteminde
orneklerin carpma muayenesinde kirilmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun disinda

orneklerde herhangi bir mantar tahribat1 bulunmamaktadir.
[statistik analiz sonuglarina gore; 18 ay toprak testi sonras1 ACQ+PEG hari¢ diger tiim

varyasyonlar ayn1 homojenlik grubunda yer almaktadir. Yani istatiksel olarak aralarinda

fark bulunmamaktadir (p>0,05).
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Sekil 58: Bor ve su itici maddeler ile emprenyeli 6rneklerin 6-12-18 aylik toprak testi
sonrasi tahribat durumu degerleri.

BA ile emprenye edilen 6rneklerin tahribat oranlari incelendiginde; BA+KY ve BA+NHA-
H ile emprenyeli 6rneklerde herhangi bir degisiklik gozlenmezken, diger varyasyonlarda
ise hafif renk degisimi gbzlenmistir (Sekil 58). Siirenin artigina paralel olarak tahribat
durumu artis gostermistir. 18 ay toprak testi sonrast BA, BA+SS, BA+PEG, BA+AS,
BA+MHS ve NB ile emprenyeli 6rmeklerde 2-3 puan araliginda tahribat s6z konusudur.
Bu orneklerde meydana gelen degisimler; deney numunesinin toprak/hava zonu ve bu
bolgenin altinda tamamen veya kismen olusan, yaklagik 2 ila 3 milimetre derinlikte bir

yumusama gosteren degisimlerdir.

[statistik analiz sonuclarina gore; 18 ay toprak testi sonrast BA+TY, BA+KY, BA+NHA-H
“a” homojenlik grubunda, kontrol, BA, BA+SS, BA+PEG, BA+AS “ab” homojenlik
grubunda, BA+MHS “b” homojenlik grubunda yer almaktadir.

Wang vd., (2014) tarafindan Kanada ve Kore’de, Larkin vd. (2008) tarafindan Hawai’de
gergeklestirilen ¢alismalarda; 1 yi1l sonunda 6rneklerin tahribat durumu Kore’de yapilan
caligmada, 10 iizerinden yapilan siniflandirma sisteminde kontrol drnekleri 9,8 iken, 3 yil
sonunda tahribat oran1 5,3’e, Kanada’da yapilan ¢alismada 2 yilin sonunda 6,9’a
diismiistiir. ACQ ve MCQ ile emprenyeli orneklerde ise tahribat olmamis, 2 ve 3 yilin

sonunda 10 puan iizerinden 10 puan olarak derecelendirilmistir.
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AWPA E7 (1997) standartlarina gore, Japonya ve Hawai’de gerceklestirilen 9 aylik toprak
testinde elde edilen sonuglara gore; 10 iizerinden yapilan smiflandirma sisteminde
Japonya’daki kontrol 6rnekleri 4,21, ACQ ile emprenyeli 6rnekler 10, MCQ ile emprenyeli
ornekler ise 7,85 puan almistir. Hawai’de ise kontrol ornekleri 6, ACQ ile emprenyeli
ornekler 10, MCQ ile emprenyeli 6rnekler ise 9 puan almistir. Her iki bolgede de ACQ ile
emprenyeli drnekler MCQ’a gore daha fazla direng gostermistir (Nicholas, 2008).

3.3 Korozyon Deneyine Ait Bulgular ve Tartisma

3.3.1 Retensiyon (kg/m?) ve Agirhik Artisi Degerleri (%)

Korozyon testi i¢in kullanilan 2 x 2 x 5 cm boyutlarindaki 6rneklerin emprenye sonrasi
agirhik artist degerleri (%) ve retensiyon (kg/m®) degerlerine ait aritmetik ortalama ve

standart sapmalar Tablo 32°de verilmistir.

Tablo 32: Korozyon &rneklerine ait agirlik artis1 degerleri (%) ve retensiyon (kg/m®)

degerleri.
Emprenye maddeleri TY KY SS PEG AS MHS NHA-H
60,73 122,52 95,50 75,82 172,95 154,12 143,96

AAD -

(32,79) (2552) (21,72) (6,60) (24,06) (26,28)  (12,76)

ACQ
o 1495 9,60 6,32 13,93 11474 4586 1311 1453
(1,84)  (1,62) (0,93) (201) (3891) (484) (247)  (1,89)
AAD o 39,96 11671 50,58 150,09 156,78 150,33 147,17
oA (632) (7,76) (2,84) (24,67) (1366) (1856)  (8,31)
o 26,71 2639 26,72 2459 14813 5598 2187 26,78
(406) (226) (352) (3.22) (2252) (0,84) (4,49  (1,58)
6,32
MCQ R 0.50)
NB R 0,69
(0,28)
Su AAD o 112,52 106,73 123,83 12583 14423 17548 15530
iticiler (20,65) (26,82) (30,85) (26,07) (1536) (21,05)  (22,30)

*Parantez i¢indeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.

Su itici maddeler ile emprenye 6ncesi ACQ ile emprenye dilen 6rneklerde 6,32 kg/m? ile

14,53 kg/m® arasinda retensiyon degerleri elde edilmistir. Ikinci emprenye islemi
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uygulanan 6rneklerde en diigiik agirlik artisi (% 60,73) tall yaginda, en yliksek agirlik artigi
ise (% 154,12) MHS maddesinde olmustur. ACQ ile karigim olusturularak tek emprenye
seklinde uygulanan PEG maddesinde % 75,82, AS maddesinde ise % 172,95 oraninda
AAD degerleri elde edilmistir.

Su itici maddeler ile emprenye dncesi BA ile emprenye dilen 6rneklerde 21,87 kg/m? ile
26,78 kg/m® arasinda retensiyon degerleri elde edilmistir. Ikinci emprenye islemi
uygulanan 6rneklerde en diisiik agirlik artisi (% 39,96) tall yaginda, en yliksek agirlik artisi
ise (% 150,33) MHS maddesinde olmustur. BA ile karisim olusturularak tek emprenye
seklinde uygulanan PEG maddesinde % 150,09, AS maddesinde ise % 156,78 oraninda
AAD degerleri elde edilmistir. Elde edilen bu agirlik artisi degerleri ACQ ile emprenyeli
orneklerde elde edilen agirlik artis1 degerlerinden daha yiiksektir.

Sadece su itici maddeler ile emprenye isleminde yiiksek agirlik artisi degerleri
gozlenmistir. En yiiksek agirlik artisi % 175,48 ile MHS maddesinde, en diisiik AAD ise

KY ile emprenyeli 6rneklerde gézlenmistir.

3.3.2 Korozyon Oraninin Belirlenmesi

Su itici maddeler ile kombinasyonu olusturulan ACQ ve BA maddeleri ile MCQ, NB
ornekleri ve bunlara ait kontrol drneklerinden elde edilen metal agirhk kaybi (g/m?)

degerleri Tablo 33’°de ve korozyon derinligi (um) degerlerine ait sonuglar ise Tablo 34’de

verilmektedir.
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Tablo 33: Test ve kontrol 6rneklerine ait metal agirlik kaybi (g/m?) degerleri.

Metal agirlik kaybi (g/m?)

TY KY SS PEG AS MHS  NHA-H
4594 2759 2739 4627 3382 100,49 34,73 34,80
ACQ (2,83) (1,93) (341 (5000 (520) (11,55) (1,82) (1,82
30,67 2464 2975 3355 27,26 31,19 2824 27,06
BA (340) (3,78) (435 (4,090 (444 (1,19 (472)  (3,43)
37,16 B B B B B B B
MCQ (2,16)
20,62 B B B B B B B
NB (5,38)
o B 2268 30,15 31,20 31,85 5413 27,53 3041
Su iticiler (7,38)  (6,/45)  (1,48)  (4,02) (2,04  (466) (2,30
32,70
Kontrol (5,87) - - - - - - -

*Parantez icindeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.

Tablo 34: Test ve kontrol drneklerine ait korozyon derinligi (u.m.) degerleri.

Korozyon derinligi (um)

TY KY Ss PEG AS MHS  NHA-H

ACQ 3436 2338 2321 3921 28,65 8516 2943 2949
(2,40)  (164) (289 (424 (441 (979 (154 (154

BA 2599 20,88 2521 2843 23,10 2643 2393 22093
(2,88) (3,20) (3,68) (346) (3,74  (101)  (4,00)  (2,90)
31,49

MCQ (1,83) - " N ” ” - -
17,47

NB (4,56) - " N ” ” - -

Su iticiler 1921 2554 27,32 2699 4588 2332 2577

- (6,25  (547) (126) (341  (1,73) (3,950  (1,95)

33,70

Kontrol (4.97) -- - -- -- -- - -

*Parantez i¢indeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.

Odun dogal olarak korozyona agik bir materyaldir ve maruz kaldigi ortama ya da
uygulanan modifikasyona gore daha da korozif bir hale gelebilmektedir. Korozyon
olusumunda odun igerisinde bulunan ekstraktif maddeler, odun nem igerigi ve pH 6nemli
rol oynamaktadir. Genel bir kural olarak pH degeri 4’ten az olan odunlar oldukc¢a

koroziftirler. Eger odun igerindeki nem oran1 % 20°den yukari ise korozyon olusumu
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hizlanmaktadir ve rutubet artisina paralel olarak korozyon orani artig gostermektedir. Eger
odun 1slanirsa her ne kadar iyi kurutulmus olursa olsun herhangi bir sicaklikta 6zellikle de
yiiksek sicakliklarda korozyona acik hale gelebilmektedir. Absorbe edilen su oraninin
diisiistine paralel olarak korozyon orani degerlerinin de diislis gostermesi beklenir. Fakat
emprenye islemi sirasinda kullanilan kimyasal maddeler odunun su alimini azaltsa da

maddelerin kimyasal yapilar1 geregi korozyona neden olmaktadirlar (Anon. 1979; 1999).

Calismada kullanilan saricam odun 6rneginin metal agirlik kaybr 32,70 g/m?, korozyon
derinligi ise 33,70 pum olarak bulunmustur. Can (2011) ladin ve karacam kullanilarak
yaptig1 korozyon calismasinda sirasiyla 301,2 g/m?, 256,6 g/m? metal agirlik kayb1 ve
38,61 um, 32,9 um korozyon derinligi elde etmistir. Bu tez ¢alismasinda elde edilen metal
agirlik kaybi degerinin diisiik kalmasi kullanilan odun tiiriine ve kullanilan metal

farkliligina baglanabilir.

Emprenye islemi sonrast ACQ ile emprenyeli 6rneklerde metal agirlik kaybi degerleri
kontrole kiyasla artis gostermis ve istatiksel olarak kontrol ile ACQ arasinda fark
bulunmaktadir (p>0,05). Bakirli bilesiklerle emprenye edilen ahsap malzemede Cu*
iyonlar1 nedeniyle korozyon olusumu artig gostermektedir (URL-3, 2017; Zelinka ve Stone
2011; Baker, 1988). Yapilan literatiir ¢alismalarinda bakir konsantrasyonunun artigina
paralel olarak korozyon oraninin artacagi vurgulanmistir (Kear vd., 2009; Zelinka ve
Stone, 2011; Zelinka ve Rammer, 2011).

ACQ maddesinin su itici maddeler ile olusturulan kombinasyonlar1 incelendiginde
aliminyum siilfat maddesi hari¢ diger tiim varyasyonlarda metal agirlik kaybi1 degerleri
azalma gostermistir. Minimum metal agirlik kayb1 27,39 g/m? ile % 100 konsantrasyonda
kullanilan keten yaginda elde edilmis iken, maksimum metal agirlik kayb1 100,49 g/m?ile
% 5 konsantrasyonda kullanilan aliiminyum siilfat maddesinde elde edilmistir. ACQ (% 67
bakir oksit, % 33 DDAC) ile AS (Alx(SO4)3 maddeleri tek karigim halinde emprenye
edilmistir. Olusturulan bu karisimda bakir oksit ile siilfat reaksiyona girerek bakir(II)siilfat
(CuSOg4) olusturdugu diistiniilmektedir. Olusan CuSO4’lin metal agirlik kaybi degerlerini
arttirdig1 kanisia varilmistir. Ciinkii borik asit ile olusturulan karisimda ve AS tek basina
kullanmiminda ACQ ile olusturulan varyasyon da oldugu kadar (100,49 g/m?) metal agirlik

kayb1 olmamistir. Tiim bakirli bilesiklerde oldugu gibi bakir siilfatta son derece korozif bir
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ozellige sahiptir (URL-4, 2017). Ayrica AS maddesinin pH degerinin 3 civarinda olmasi da
korozyon oranini arttirmistir (Tablo 10).

Keten yag ile tall yagr metal agirlik kaybi degerini 6nemli Olglide azaltmistir. Bunun
nedeni olarak yag ile muameleli odun 6rneklerinin su aliminin az olmasidir. Test sonunda
kontrol 6rneklerinin rutubet degeri % 22,64 iken, tall yagi ve keten yagi ile emprenyeli
orneklerin rutubet icerikleri sirasiyla % 18,14, % 13,50°dir. Emprenye islemi sonrasi
hemiseliilozlar ve seliiloza bagli OH gruplarinin bloke edilmesi ve hiicre ¢eperlerinin yag
ile dolmasi nedeniyle odunun su alma orani azalmakta ve bdylece korozyon olusumunu

hizlandiran nem orani asagiya ¢ekilebilmektedir (Tomak, 2011).

ACQ kadar korozif 6zellige sahip olmayan BA metallerin korozyonuna sebep olabilecek
zay1f bir asit gibi tepkime gosterir. BA ile emprenyeli odun &rneklerinde 30,67 g/m? metal
agirlik kaybr meydana gelmistir. Istatistiksel olarak kontrol ile ayn1 grupta yer almaktadir
(p>0,05). BA ile olusturulan varyasyonlarda en diisiik metal agirlik kayb: TY (24,64 g/m?)
ile emprenyeli 6rneklerde, en yiiksek metal agirlik kaybi ise SS (33,55 g/m?) ile

emprenyeli 6rnek gruplarinda elde edilmistir.

Su itici maddelerin tek basina kullanilmasit durumunda ise maksimum metal agirlik kaybi
degeri AS ile emprenyeli 6rneklerde (54,13 g/m?), minumum metal agirhik kaybr degeri ise
TY ile emprenyeli drneklerde (22,68 g/m?) elde edilmistir. Yapilan literatiir calismasinda
yangin geciktirici olarak kullanilan aliiminyum siilfatin korozyon yapici 6zelligi oldugu

vurgulanmistir (Baker, 1980).

Kullanilan kimyasal maddeler mikronize ve nano boyutta incelendiginde olusan metal
kaybinin ve korozyon derinliginin hem MCQ maddesinde hem de NB maddesinde makro
boyuta oranla énemli 6lciide diistiigii goriilmektedir. MCQ maddesiyle emprenyeli 6rnek
gruplarinda metal agirlik kaybi 37,16 g/m? korozyon derinligi 31,49 um, NB ile
emprenyeli 6rnek gruplarinda ise metal agirlik kayb1 20,62 g/m?, korozyon derinligi 17,48
um olarak elde edilmistir. NB’da meydana gelen metal agirlik kaybi1 degerleri tiim
varyasyonlar igerisinde en diisilk metal agirlik kaybi olarak dikkat ¢ekmektedir. Bakir
icerigine sahip MCQ maddesi kontrole yakin metal agirlik kayb1 degerine sahiptir (37,16
g/m?) ve istatistiksel olarak aralarinda bir fark yoktur. Emprenye maddelerinin korozyon

Ozelliginin arastirildigi literatiir c¢alismasinda MCQ emprenye maddesinin daha az
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asidiric1 etkiye sahip oldugu vurgulanmistir (Zelinka ve Stone 2011). Yapilan bir bagka
calismada MCQ igerisinde kullanilan bakir oraninin ACQ igerisindeki bakirdan daha fazla
oldugu, fakat MCQ icerisindeki bakirin suda ¢éziinmemesinden dolay1 daha az asindirici

bir etkiye sahip oldugu belirtilmistir (URL-3, 2017; Zelinka vd.,2010).

Istatistik analiz sonuglarina gore; metal agirlik kaybr bakimindan bakirli bilesikler ile
emprenyeli Orneklerden kontrol, ACQ+TY, ACQ+KY, ACQ+PEG, ACQ+MHS,
ACQ+NHA-H, MCQ “a” homojenlik grubunda, ACQ ve ACQ+SS “b” homojenlik
grubunda ACQ+AS ise “c” homojenlik grubunda yer almaktadir. Metal agirlik kaybi
bakimindan borlu bilesikler ile emprenyeli 6rneklerden NB “a”, BA+TY “ab”, BA,
BA+KY, BA+PEG, BA+AS, BA+MHS, BA+NHA-H 6rnekleri “bc”, kontrol ve BA+SS
ile emprenyeli 6rnekler “c” homojenlik grubunda yer almaktadir. Sadece su itici maddeler
ile emprenyeli 6rneklerde AS “b” homojenlik grubunda, diger tiim varyasyonlar ise “a”
homojenlik grubunda yer almaktadir. Korozyon derinligi bakimindan bakirli bilesikler ile
emprenyeli orneklerden ACQ+TY, ACQ+KY, ACQ+PEG, ACQ+MHS, ACQ+NHA-H,
“a” homojenlik grubunda, MCQ “ab”, ACQ ve ACQ+SS “b” homojenlik grubunda
ACQ+AS ise “c” homojenlik grubunda yer almaktadir. Korozyon derinligi bakimindan
borlu bilesikler ile emprenyeli 6rneklerden NB “a”, BA+TY “ab”, BA, BA+KY, BA+PEG,
BA+AS, BA+MHS, BA+NHA-H ornekleri “bc”, kontrol ve BA+SS ile emprenyeli
ornekler “c” homojenlik grubunda yer almaktadir. Sadece su itici maddelerin korozyon

derinligi incelendiginde AS “b” homojenlik grubunda, diger tiim varyasyonlar ise “a

homojenlik grubunda yer almistir.

3.4 Yikanma Testine Ait Bulgular ve Tartisma

Saricam &rneklerinde bulunan bakirli ve borlu bilesiklerin retensiyon degerleri (kg/m®) ve
agirhik artis1 degerlerine (%) ait aritmetik ortalama ve standart sapma degerleri tablo 35°de
gosterilmistir. Yikanmis ve yikanmamis 6rneklerdeki bakirli ve borlu bilesik miktarlarinin
kiyaslanmasi ile hesaplanan, yikanma deneyi sonrasinda odunda kalan bakir ve bor miktari
(ppm) Tablo 36 ve 38’de verilmistir. Tablo 37°de yikanma testi sonrast suya gegen bakir
miktarlar1 (ppm), Tablo 39’da yikanma testi sonrasi suya gecen bor miktarlar1 (ppm) yer

almaktadir.
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3.4.1 Retensiyon (kg/m3) ve Agirhik Artis1 Degerleri (%)

Tablo 35: Yikanma 6rneklerine ait agirlik artist degeri (%) ve retensiyon (kg/m®) degerleri.

Emprenye maddeleri TY KY SS PEG AS MHS  NHA-H

11371 99,93 176,00 139,27 161,82 18572 146,83
(1553)  (9,99)  (9,96) (14,61) (1552) (8,54)  (11,59)

ACQ o WIS 1416 1446 1794 13419 4867 1822 1779
(1,34) (0,85) (1,05) (1,27) (19,34) (243) (067)  (0,94)
117,81 129,41 170,85 14317 17369 182,79 142,24
AAD o (13,86) (14,99) (17,63) (16,15) (11,73) (23,32) (14,39)
BA o 01l 2973 2848 2908 14320 6173 1876 29,02
1,37) (2,85 (2,05 (1,49) (7,83) (2,98) (1,23)  (1,70)
3,03
McQ R (0,31)
2,63
NB (0,18)

*Parantez igindeki degerler standart sapmay1 gostermektedir.

Cift emprenye islemi uygulanan ACQ ile emprenyeli 6rneklerde 14,15 kg/m? ile 18,22
kg/m? arasinda retensiyon degerleri elde edilmistir. ACQ ile homojen karisim olusturularak
PEG ve AS ile yapilan tek emprenyeli 6rneklerde ise sirastyla 134,19 kg/m?3, 48,67 kg/m3
retensiyon degerleri hesaplanmistir. ACQ emprenyesi sonrasi su itici maddeler ile ikinci
kez emprenye edilen 6rneklerde en disiik agirlik artist (% 99,93) keten yaginda, en yiiksek
agirlik artis ise (% 185,72) MHS maddesinde bulunmustur.

BA ile emprenye edilen 6rneklerde 18,76 kg/m? ile 30,11 kg/m?® arasinda retensiyon
degerleri elde edilmistir. Ikinci emprenye islemi uygulanan &rneklerde en diisiik agirlik
artist (% 99,93) keten yaginda, en yiiksek agirlik artist ise (% 185,72) MHS maddesinde
olmustur. Bor bilesigi ile yapilan birinci emprenye islemi su itici maddelerle yapilan ikinci
emprenye islemi tizerinde olumsuz bir etki gostermemis, hatta bazi1 varyasyonlarda agirlik
artis1 degerleri daha yiiksek cikmistir. Yapilan literatiir ¢calismasinda; saricam ve kayin
orneklerinin borlu bilesikler (borik asit ve boraks) ve c¢esitli su itici maddeler ile
gerceklestirilen emprenye isleminde borik asit ve boraksin, su itici madde absorpsiyonunu
etkilemedigi, aksine arttirdigi ifade edilmistir (Ors vd., 1999). Tablo 35°den goriilecegi

izere, sarigam odunu Orneklerinin BA emprenyesini takiben KY, SS ile gergeklestirilen
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ikinci emprenye islemi sadece su itici madde iglemine gore, agirlik artis1 degerlerinde hafif
bir artisa; TY ve NHA-H ile emprenye islemi hafif bir azalmaya neden olmus; borik asit 6n
emprenyesi MHS ile ikinci emprenye de ise 6nemli bir degisiklige neden olmamistir. Bu

grupta en az agirlik artis1 degerini BA+TY ile emprenye edilen 6rnekler géstermistir.

3.4.2 Yikanma Testi

Kiyaslamada bakirli ve borlu bilesik ve su itici maddeler ile birlikte emprenye edilen
yikanmis Ornekler ile su itici madde kullanilmayan sadece bakirli ve borlu bilesikler ile
emprenye edilen yikanmamis Ornekler kullanilmistir. Boylece uygulanan tim islemler
sonrasindaki odundaki kalan bakirli ve borlu bilesik miktar1 (%) belirlenmistir. Ayrica, her
varyasyonun yikanma sularinda bulunan bakirli ve borlu bilesiklerin miktarlar1 kiyaslanmig
ve yikanma iglemi sonrasinda suya gecen bakirli ve borlu bilesik miktarlar1 (ppm) 6 saat,
24 saat, 1 hafta ve 2 hafta siire sonlarinda belirlenmistir. Belirlenen bakirli ve borlu bilesik

degerleri Tablo 37 ve 39°de verilmistir.

Tablo 36: ACQ+su itici maddeler ile emprenye edilen odun 6rneklerinde yikanma dncesi
ve sonrasi kalan bakir miktarlar1 (ppm).

Varyasyonlar Yikanma Oncesi Yikanma sonrast Kalan bakir
bakir (ppm) bakir (ppm) miktar1 (%)
ACQ 2250 2030 90,22
ACQ+TY 3160 1444 45,70
ACQ+KY 2270 1434 63,17
ACQ+SS 2990 2650 88,63
ACQ+PEG 2400 2080 86,67
ACQ+AS 2850 1138 39,93
ACQ+MHS 2980 2870 96,31
ACQ+NHA-H 1850 - -
MCQ 1422 1009 70,96

Yikanma oOncesi sarigam odununda baslangi¢ bakir bilesik miktarina gdére hesaplanan
odunda kalan bakir bilesik miktar1 degerleri (ppm), ACQ+TY ile emprenye edilen 6rnekler
icin 3160 ppm ile en yiiksek; ACQ+NHA-H ile emprenye edilen 6rnekler i¢in 1850 ppm

ile en diisiik seviyede bulunmustur. Bakir oranlarmin farkli olmasi, uygulanan ikinci
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emprenye islemi sirasinda emprenye ¢ozeltisine bakirin gegmesinden ve farkli ¢cozeltilerde
farkli oranlarda bakir yikanmasindan kaynaklanmistir. ACQ+NHA-H mddesiyle
emprenyeli 6rneklerde yikanma testi sonrasi bakir oran1 yikanma testi 6ncesi bakir oranina

gore fazla ¢ikmasi nedeniyle Tablo 36 ve Sekil 59°da bu degerlere yer verilmemistir.

Sadece ACQ ile emprenye edilmis sarigam odununda yikanma deneyi sonrasinda kalan
bakir bilesik miktart % 90,22 olmustur. Arastirmada kullanilan emprenye maddelerinin
kimyasal formiilasyonlar1 incelendiginde koruyucu etkinlik bakimindan en Onemli
maddenin Cu oldugu belirtilmektedir (Temiz, 2005). Bakir i¢eren emprenye maddeleriyle
emprenye edilen sarigam odun 6rneklerinin suda yikanan bakir oranlarina bakildiginda en
az yikanma % 96,31’le ACQ+MHS ile olusturulan varyasyonda, en fazla yikanma %
39,93’le  ACQ+AS ile emprenye edilen Orneklerde elde edilmistir. Olusturulan
varyasyonlar incelendiginde ACQ+MHS ile emprenye edilen Orneklerde bakir
fiksasyonunun iyi saglandigi ve ikinci emprenye olarak uygulanan MHS maddesinin su
itici etkinligi sayesinde yiiksek oranda bakir maddesinin odun igerisinde kaldig
sOylenilebilir. Ayrica MHS maddesinin 6rnek ylizeylerinde film tabakasi olusturabilecegi
kullanilan MHS maddesinin giivenlik bilgi formunda (GBF) yazmaktadir. Olusan bu film
tabakasi bakirin yikanmasini 6nemli 6l¢iide engellemistir. ACQ+MHS maddesi hari¢ diger
su itici maddelerle emprenye islemi sonrasi yikanan bakir miktarinin sadece ACQ ile
emprenye edilen orneklerden yliksek olmasi ikinci emprenye islemi ile odun ¢eperlerinde
meydana gelen mikro catlaklara baglanabilir. Bu catlaklar nedeniyle bakirin odundan

yikanmasi kolaylasmis olabilecegi diisiiniilmektedir (Olsson vd., 2001; Tomak, 2011).

Sekil 59°da ACQ+su itici maddeler ile emprenye edilen odun 6rneklerinden yikanmayan
bakir miktar1 (%) ve Orneklere ait retensiyon degerleri (kg/m®) karsilastirmali olarak

verilmistir.

ACQ+AS ile emprenyeli 6rnekler tek emprenye seklinde uygulanmigtir. Fakat yikanmayan
bakir miktar1 en diisiik bu varyasyonda bulunmustur (Sekil 59). AS yapisindan dolay1
odun 6rneklerinde yliksek oranda catlamalara neden olmaktadir. Yaptigimiz calismada da
bu durum ortaya konmustur. Odun yiizeylerinde meydana gelen yliksek catlaklik oranlari,
kimyasal maddelerin odundan yikanmasini kolaylagtirmaktadir. Yapilan dig ortam testi
sonrasinda AS ile olusturulan varyasyonlarda yiiksek oranda catlakli yiizeyler elde

edilmistir (Sekil 29-30). ACQ+AS ile emprenye edilen yikanma test 6rneklerinde de suyla
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temas halinde yiizeylerin catlama oraninin artmasi muhtemeldir. Bu durum bakirin

yikanmasini arttirdig1 diisiiniilmektedir.

m Kalan bakir miktan (%) e=g==Retensiyon (kg/m3)

150,00
120,00
90,00
60,00

30,00

0,00

ACQ A-TY A-KY A-55  A-PEG A-AS  A-MHS A-NHA-H MCQ

Sekil 59: ACQ+su itici maddeler ile emprenye edilen odun orneklerinden yikanmayan
bakir miktar1 (%) ve drneklere ait retensiyon degerleri (kg/m?3).

Bakir, odunda bakir-seliilloz kompleksi, bakir-lignin kompleksi ve kristal veya amorf
inorganik/organik bakir bilesikleri formlar1 halinde bulunabilir. Tek emprenye islemi
olarak uygulanan ACQ+PEG ve ACQ+AS maddelerinde yikanma oraninin yiiksek olmasi
PEG ve AS maddelerinin bakirin tutunacag: seliilloz ve lignini bloke ettigi, bu nedenle
bakir tutunmasmin az oldugu disiiniilmektedir. Ayrica, olusturulan bu varyasyonlarda
bakir ve diger bilesikler birbirleriyle ve odun bilesenleriyle bag yapmadiklar
diistiniilmektedir. Odun ile kimyasal bagin olmamas1 yikanma oranini arttirmaktadir. FTIR
analiz sonuglar1 incelendiginde ACQ, PEG ve AS ile emprenyeli ornekler arasinda fark

olmadigr goriilmektedir (Sekil 32, Sekil 53, Sekil 54).

Yapilan literatiir calismalarinda mikronize bakirin yikanmasinin oldukca diisiik oldugu ve
bakir siilfata kiyasla yikanmaya kars1 direncinin yiiksek oldugu belirtilmektedir (Cooper ve
Ung, 2008; Kartal vd., 2009). Fakat yaptigimiz ¢alismada MCQ maddesinin odunda
%70,96 oraninda kaldigini gostermektedir. Bu farkliliklar ¢aligmalarda kullanilan odun
tiirtine, pH degerine, lignin yapisi ve miktarina, ekstraktif madde igerigi gibi ¢esitli
sebeplere baglanabilir. Bu farkliliklar emprenye maddelerinin odunda sabitlenmesine ve

dolayisiyla yikanmasina etki edebilir (Gezer, 2003). Nano partikiiller kiigiik ¢aplarindan
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dolay1 odun hiicre ¢eper derinliklerine kolayca girmekte ve odundan yikanmalar1 daha zor
olmaktadir (Paril vd., 2017). Fakat yapilan bir baska c¢alismada; nano boyuttaki
partikiillerin su igerisinde hareketlilikleri fazla oldugu, dolayisiyla yikanmaya kars1 hassas
olduklar1 belirtilmistir (Ding vd., 2013). Yapilan yikanma testinde ornekler iki hafta su ile
direk temas halinde oldugu icin MCQ ile emprenyeli 6rneklerin yikanma degerleri ACQ ile

emprenyeli drneklerden daha yiiksek bulunmustur.

Tablo 37: Yikanma islemi sonrasi suya gegen bakir miktari (ppm).

Cu (ppm)

Varyasyonlar
6saat 24saat 1hafta 2hafta Toplam

ACQ 103 072 054 015 244
ACQ+TY - 272 275 151 698
ACQ+KY ; 086 08 075 247
ACQ+SS 1,86 493 067 0,4 7,86
ACQ+PEG ; 201 046 0,2 2,67
ACQ+AS - 454 535 023 1012
ACQ+MHS 136 437 3,06 1,1 9,89
ACQ+NHA-H ] 362 1024 042 1428
MCQ 089 1,68 519 024 800

Odundan yikanan bakir miktari, baslangic asamasinda yiiksek oranda iken, zamanla bu
oran diislis gdstermektedir. Bunun temel nedeni yikanmanin baslangi¢ asamasinda odun ile
bag olusturmayan bakirin yikanarak uzaklagmasindan kaynaklandigidir. Yikanan toplam
bakir oranlarina bakildiginda 14,28 ppm ile ACQ+NHA-H en yiiksek, 2,44 ppm ile ACQ
en diisiik degere sahiptir. Ikinci emprenye islemleri ile suya gecen bakir miktar1 artis
gostermistir. Bunun temel nedeni olarak ikinci emprenye sirasinda olusan mikro
catlaklardan bakir yikanmasinin kolaylagsmis olmasidir. ikinci emprenye sirasinda elde
edilen yiiksek agirlik artist degeri odunda mikro catlak sayisini arttirmakta, bunun

sonucunda yikanan bakir ve bor miktari artig gostermektedir (Tomak, 2011).
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Tablo 38: BA+su itici maddeler ile emprenye edilen odun 6rneklerinde yikanma Oncesi ve
sonrasi kalan bor miktarlar1 (ppm).

Varyasyonlar Yikanma 6ncesi  Yikanma sonrasi Kalan bor
bor (ppm) bor (ppm) miktar1 (%)
BA 6661 65 0.98
BA+TY 3457 65 188
BA+KY 3299 46 139
BA+SS 4818 308 6,39
BA+PEG 5824 84 144
BA+AS 6691 16 0.24
BA+MHS 2895 44 152
BA+NHA-H 2793 73 261
NB 1644 705 42,88

Sadece borlu bilesikler ile emprenye edilmis saricam odununda yikanma deneyi sonrasinda
kalan borlu bilesik miktar1 % 0,98 olmustur. Yikanma deneyi sonrasinda odundaki borun
neredeyse tamami yikanmistir. Bor bilesikleri odun igerisine kolayca niifuz edebilen, fakat
hiicre geper bilesenleri ile kimyasal bag olusturmayan ve bunun sonucunda su ile temasi
halinde odundan kolayca yikanabilmektedir. BA ile odun arasindaki baglanmada fiziksel
adsorbsiyon s6z konusu olup, borlu bilesikler Van der Waals ve hidrojen baglari
olusturmakta, bu zayif baglar da borun odundan su ile temas eden dis kosullarda kolayca
yikanmasini agiklamaktadir (Ramos vd., 2006). Bor - oksijen baglar1 kolaylikla ¢6ziinebilir
yapida olup, odunun su ile temas1 halinde kolaylikla yikanmaktadir (Yalinkilig vd., 1999b).

Yikanma oncesi saricam odununda baslangic borlu bilesik miktarina gére hesaplanan
odunda kalan borlu bilesik miktar1 degerleri (ppm), BA +AS ile emprenye edilen 6rnekler
icin 6691 ppm ile en yiiksek; BA +NHA-H ile emprenye edilen 6rnekler i¢in 2793 ppm ile
en diisiik seviyededir. AS emprenye maddesinde bu degerin yliksek ¢ikmasi bor ile karigim
olarak tek seferde emprenye isleminin yapilmasina, NHA-H maddesinde ise ¢ift emprenye
isleminin yapilmasindan ve kimyasal yapiy1 bozmasinda kaynaklanmaktadir. Ciinkii ikinci
emprenye sirasinda da odundan bor bilesiginin yikanmasi olmaktadir. Tablo 38’e gore
ikinci emprenye islemi uygulanan tim varyasyonlarda bor bilesigi degeri BA mddesinin

tek basina emprenye islemine gore dnemli dlciide azalma gostermistir.
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Yikanmig Orneklerde kalan borlu bilesik degerleri (%), BA+SS ile emprenye edilen
ornekler i¢in % 6,39 ile en yiiksek; BA+AS ile emprenye edilen 6rnekler igin % 0,24 ile en
diisiik seviyededir.

Kalan bor miktan (%) Retensiyon (kg/m3)

140,00
120,00
100,00
80,00
60,00
42,88

40,00

20,00 639
0,98 1,88 1,39 ! 1,44 0,24 1,52 2,61

0,00
BA B-TY B-KY B-SS B-PEG B-AS B-MHS B-NHA-H NB

Sekil 60: BA+su itici maddeler ile emprenye edilen odun 6rneklerinden yikanmayan bakir
miktar1 (%) ve 6rneklere ait retensiyon degerleri (kg/m?3).

Sekil 60’da yikanmayan bor miktar1 (%) ile 6rneklere ait retensiyon (kg/m®) karsilastirmali

olarak verilmistir.

Su itici maddeler ile ikinci emprenye islemi borlu bilesiklerin odundan yikanmasini
azaltmistir. Fakat olusturulan tiim varyasyonlarda odunda kalan bor miktar1 oldukga
diisiiktiir. Odunun su aliminin azaltilmasi ile odundan yikanan bor miktarinin azaltilmasi
birbirine paralellik gostermektedir (Baysal vd., 2006a). Cesitli su itici maddeler
kullanilarak odunun su alimi azaltilabilir ve dolayis1 ile odundaki bosluklarin azaltilmasi
sonucu borlu bilesiklerin yikanmasi azaltilabilir (Yalinkilig vd., 1999b). Lyon vd. (2007),
farkli konsatrasyonlarda borik asit ile muamele edilen odun orneklerinin emprenyesini
takiben; bezir, soya ve kanola yaglariyla emprenye edilmis 6rneklerde baglangi¢ miktarmin

%17-34’1 kadar bor kaldigini belirlemistir
Yikanma testi sonrast odunda % 42,88 oraninda nano bor bilesigi kalmistir. Sekil 60’da
gorildiigii iizere diisiik retensiyon degerine ragmen yliksek oranda yikanmayan bor miktari

goriilmektedir. Bu borik asite kiyasla yiiksek bir degerdir. Bor bilesiginin nano boyutta
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olmasi, NB maddesinin odunun hiicre geperlerininin i¢ kisimlarina yerlesmesi yikanmasini
azaltmistir. Kartal vd., (2009) tarafindan yapilan c¢alismada;, nano borun yikanma
direncinin olmadig1 6 giinliik yitkanma isleminde borik asit ile esdeger yikanma seviyesine
ulastigi vurgulanmistir. Yapilan ¢alismalarin farkli tiirlerde olmasi ve farkli vakum ve
basing islemleriyle emprenye islemlerinin yapilmasi muhakkak ki sonuclar {izerinde farkl

etkiler gosterecektir.

Tablo 39: Yikanma islemi sonrasi suya geg¢en bor miktari (ppm).

Bor (ppm)

Varyasyonlar
6saat 24saat 1hafta 2hafta Toplam

BA 465 352 10,47 0,95 828,42
BA+TY - 77,26 47,18 24,1 148,54
BA+KY 82,37 9462 6826 21,45 266,7
BA+SS 54 68,01 72,54 4,1 198,65
BA+PEG 94,34 125,04 23,06 1,23 243,67
BA+AS 209,52 207,09 1,05 0,1 417,76
BA+MHS 73,23 42,13 9,01 7 131,37
BA+NHA-H 194,68 52,36 8,21 1,41 256,66
NB - 6,24 1,03 0,52 7,79

Yikanma islemi sonrasi yikanma sularindaki bor bilesigi oranlaria bakildiginda 828,42
ppm ile en yiiksek deger sadece bor kullanilan varyasyonlarda elde edilmistir. Siirenin
artis1 ile yikanan bor miktar1 azalma gostermistir. Bu durum bor bilesiginin yikanmasinin
ilk saatlerde gergeklestigini gostermektedir. Su itici maddeler kullanilarak olusturulan
varyasyonlarda yikanan bor miktarinin daha diisiik olmasi beklenirdi. Ikinci emprenye
islemi yapilarak yiiklenen yiiksek orandaki su itici maddesi hiicre ¢eper tabakalarinda
mikro yapisal degismeler ve catlaklara neden oldugu diistiniilmektedir. Bu durum literatiir
calismalarinda belirtilmistir (Olsson vd., 2001; Tomak, 2011). Yikanma islemi uygulanan
orneklerde elde edilen yiiksek AAD ile odundaki olusmasi1 6ngoriilen catlaklardan daha
fazla bor yikanmas1 meydana gelmis olabilir. Suya gecen minumum bor miktar1 (131,37
ppm) BA+MHS varyasyonlarinda; maksimum bor bilesigi miktar1 ise BA varyasyonunda
(828,42 ppm) elde edilmistir.
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

“Su Itici Maddeler ile Kombine Edilmis Bazi Emprenye Maddelerinin Performansinin
Incelenmesi” adli tez calismasinda, ACQ ve BA ile emprenye edilen saricam odun
ornekleri farkli su itici maddeleriyle ikinci kez emprenye edilerek oOrneklerin yiizey
Ozellikleri, toprak testi dayanim Ozellikleri, korozyon o6zellikleri ve yikanma o6zellikleri
tyilestirilmeye calisilmistir. Ayrica MCQ ve NB maddeleriyle emprenye edilen sarigam
odununun performans degerleri incelenmistir. 18 ay boyunca disg ortam kosullarina maruz
birakilan orneklerin renk Olgiim degerleri, parlaklik degerleri, ¢atlama degerleri, yilizey
kimyasinda meydana gelen degisimler ve yiizeyde kalan bakir, bor miktar1 incelenmis ve
elde edilen sonuclar asagida belirtilmistir. Ayrica toprak testine ait sonuglar, korozyon

sonugclari, yikanma testine iliskin sonuglarda asagida yer almaktadir.
4.1 Toprak Ustii Testine Ait Sonuglar
4.1.1 Renk Degisimine Iliskin Sonuclar

18 ay siireyle dis ortamda toprak tistii testine maruz birakilan 6rneklerin renk dl¢timlerinde
CIELab renk 6l¢tim sistemi kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gére 18 aylik dis ortam
testi sonrasi tiim Ornek yiizeylerinde kararmalar gézlenmistir. Kontrol 6rnegine kiyasla;
ACQ ile emprenye edilen Ornek yiizeylerindeki kararma daha az, BA ile emprenyeli
ornekler ise kontrol 6rnegiyle esit miktarda yiizey kararmasi olusturmustur. Ayrica MCQ
ve NB ile emprenye edilen 6rnek ylizeylerinde olusan kararma miktar1 kontrol 6rnegine

kiyasla daha diistik kalmigtir.

Ornek yiizeylerinde meydana gelen toplam renk degisimi incelendiginde; ACQ ile
emprenyeli Orneklerin toplam renk degisim degeri kontrole kiyasla daha az, BA ile
emprenyeli 6rneklerin toplam renk degisim degeri ise kontrol ile benzerlik gostermistir. 18
ay dis ortam testi sonrasi minumum toplam renk degisimi ACQ+KY ve BA+SS

orneklerinde, maksimum toplam renk degisimi ise ACQ+AS ve BA+KY ile emprenye
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edilen orneklerde elde edilmistir. BA+SS’nin diisiikk, BA+KY nin yiiksek olmas1 BA’dan
degil SS ve KY’den kaynaklanmaktadir.

ACQ emprenye maddesinin ornek yiizeylerinin renk stabilitesini korumak agisindan
MCQ’a gore daha iistiin oldugu sdylenebilir. MCQ ile emprenyeli 6rneklerde toplam renk

degisimi ACQ ile emprenyeli 6rneklerden daha fazla olmustur.

Bor maddesinin nano diizeye indirgenmesiyle renk stabilitesi artis gostermistir. 18 aylik dis
ortam testi sonrasinda NB ile emprenyeli 6rneklerin yiizeylerinde meydana gelen toplam

renk degisim degeri BA’e kiyasla oldukea diisiik kalmistir.

Sadece su itici maddeler ile emprenyeli 6rneklerin toplam renk degisimi incelendiginde;
minumum toplam renk degisimi SS ile emprenyeli 6rneklerde, maksimum toplam renk

degisimi ise KY ile emprenyeli 6rneklerde elde edilmistir.

4.1.2 Parlakhik Degisimine iliskin Sonuglar

60°°de yapilan parlaklik Olclim test sonuglarina gore; dis ortam testinin ilk 6. ayinda
parlaklik degerleri artis gostermistir. Di1s ortam testi sliresinin artigiyla parlaklik degerleri
azalma gostermistir. Fakat SS ile olusturulan varyasyonlarda parlaklik degeri siirekli artig

gostererek maksimum parlaklik degerleri elde edilmistir.

Olusturulan varyasyonlarin bir¢cogunda kontrol orneklerine kiyasla daha parlak yilizeyler

elde edilmistir.

18 ay dis ortam testine maruz kalan 6rneklerde parlaklik degisimi en az ACQ ile emprenye
edilen orneklerde gozlenmistir. BA ile olusturulan varyasyonlarda negatif yondeki
parlaklik degisimi ACQ ile olusturulan varyasyonlara kiyasla daha fazladir. Yani BA ile
olusturulan varyasyonlardaki mat ylizey olusumu ACQ ile olusturulan varyasyonlardan

daha fazladir.
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BA ile olusturulan varyasyonlarin 18 aylik dig ortam testi sonrasit en parlak yiizeyler
BA+SS ve NB ile emprenyeli 6rneklerde, en mat yiizeyler ise BA+KY ile emprenyeli

orneklerde gozlenmistir.

Sadece su itici maddeler ile emprenye edilen 6rneklerde PEG ve SS ile emprenyeli
orneklerin parlaklik degerleri artis gostermis ve 18 aylik dis ortam testi sonrasi pozitif
degerde kalmiglardir. Diger varyasyonlarin parlaklik degerleri zamanla azalma
gostermistir. Parlaklik degerinde en fazla diisiis KY ile emprenyeli o6rneklerde elde

edilmistir.

4.1.3 Catlama Degisimine iliskin Sonuclar

TS EN 927 standartina gore derecelendirilen 6rnek yiizeylerindeki ¢atlama oranlari dig

ortam testi siiresinin artisiyla paralel olarak artis gdstermistir.

ACQ ile olusturulan varyasyonlarda kontrol orneklerine yakin veya daha fazla oranda
catlakli yiizeyler olugsmustur. Minumum ¢atlama oran1 ACQ+KY ile emprenyeli
orneklerde, maksimum catlama orani ise ACQ ve ACQ+AS ile emprenyeli 6rneklerde elde
edilmistir. MCQ ile emprenyeli 6rneklerin yiizeylerinde olusan catlama oram1 ACQ ile

emprenyeli 6rneklerden daha diisiik olarak bulunmustur.

BA ile olusturulan varyasyonlarda; BA+TY ve BA+KY ile emprenyeli 6rnek yiizeylerinde
herhangi bir catlama gozlenmemistir. 18 ay dis ortam testine maruz birakilan BA+AS ile
emprenyeli drneklerde maksimum catlama degerleri elde edilmistir. Tlk 12 ay dis ortam
testine maruz birakilan NB ile emprenyeli 6rneklerin yiizeylerindeki ¢atlama orani BA ile
emprenyeli 6rneklerden daha diisiik olmustur. Fakat siirenin artistyla NB ile emprenyeli
orneklerde catlama oran1 BA ile emprenyeli 6rneklerden daha fazla olarak bulunmustur.

Fakat istatistiksel olarak BA ile NB arasinda anlamli bir fark bulunmamaktadir.

Sadece su itici maddeler ile emprenye isleminde; TY ve KY ile emprenyeli 6rneklerde
herhangi bir catlaklik gézlenmezken, PEG ve AS ile emprenyeli 6rneklerde maksimum
catlama orani elde edilmistir. ACQ+AS ve BA+AS ile emprenyeli 6rneklerdeki ¢atlama

oraninin yiiksek olmasi AS’dan kaynaklanmaktadir.
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4.1.4 FTIR-ATR Testine iliskin Sonuclar

FTIR spektroskopi analizlerinde, yapilan emprenye islemleriyle odunun kimyasal
yapisinda onemli degisiklikler meydana geldigi gozlenmistir. ACQ ve BA ile emprenye
edilen odun orneklerinin C-H ve C=0 baglarinda azalmalar oldugu bulunmustur. Ayrica
seliiloz, hemiseliilozlar ve lignin igeriklerinde de azalmalar olmustur. 1734 cm™ lignin
pikinde bulunan C=0O baglant KY ve TY emprenyeleriyle, 1030 cm™ seliiloz,
hemiseliilozlar, ligninde bulunan C=0O baglar1 isc MHS ve SS emprenyesiyle 6nemli

Olciide artiglar gostermistir.

Karbonil absorpsiyon piklerini gésteren 1740 cm™ piki dis ortam testi sonrasi kontrol
orneklerinde azalma goOstermistir. 18 ay dis ortam testine maruz birakilan 6rneklerin
bazilarinda bu pik degerleri artis gostermis, bazilarinda ise azalma gostermistir. MCQ ile
emprenyeli Orneklerin dis ortam testi sonrasi pik degerinde artis, NB ile emprenyeli
orneklerin dis ortam testi sonrasi ise pik degerlerinde azalmalar gézlemistir. Sadece ACQ
ve BA ile emprenyeli 6rneklerde 1740 cm™ piki gdziikmemektedir.

Kontrol 6rneklerinde goériinmeyen 1595 cm

aromatik halka pikleri olusturulan
varyasyonlar ile ortaya ¢ikmistir. 18 ay dig ortam testine maruz kalan 6rneklerde bu pik

degerleri azalma gdstermistir.

Seliiloz ve hemiseliilozlarda bulunan C-O gerilimini gdsteren 1230 cm™ piklerinin
azalmasi delignifikasyon anlamina gelmektedir. Dis ortam testine maruz kalan sarigam
kontrol orneklerinde 6nemli azalmalar gozlenmistir. Ozellikle BA ve tek basina su
iticilerin kullanimiyla hafif azalmalar goézlenmistir. ACQ+PEG, MCQ ile emprenyeli

orneklerde ise hafif artiglar gozlenmistir.

4.1.5 Yiizeyde Kalan Bakir Ve Bor Analizine iliskin Sonuglar

Dis ortam testine maruz birakilan drneklerin yiizeylerinden 0,5 cm kesilerek sivilastirilan
ve ICP analizi ol¢iimleri gergeklestirilen 6rneklerde ACQ ve BA tek basina kullanimiyla
yikanma oranlar1 oldukc¢a yliksektir. Fakat su itici maddelerle olusturulan varyasyonlarla
yikanma oranlar1 kismen azaltilmigtir. ACQ ile olusturulan varyasyonlarda en diisiik bakir

yikanmasit ACQ+MHS emprenyesinde, en yiiksek yikanma oram1 ise ACQ+SS ile
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emprenyeli orneklerde elde edilmistir. ACQ+SS ile emprenyeli 6rneklerde ilk 6 ay dis
ortam testi sonrasi yitkanma orani ¢ok diisiik iken (% 0,72), 18 ay dis ortam testi sonrasi
yiiksek bir bakir yikanmasi elde edilmistir (% 63,81). Fakat bu deger ACQ’1n tek basina
kullanimindan diisiiktiir. MCQ’da meydana gelen bakir yikanmasi ACQ ile emprenyeli
orneklerdeki bakir yikanmasindan daha diisiiktiir. BA ile olusturulan varyasyonlarda
minumum yikanma BA+TY ile emprenyeli 6rneklerde, maksimum bor yikanmasi ise
BA+AS ve BA+SS ile emprenyeli orneklerde elde edilmistir. BA ile emprenyeli
orneklerde ilk 12 ay dis ortam testi sonrasi bor’un yikanmasi 6nemli 6l¢iide azaltilmistir.
Fakat 18 ay dis ortam testi sonrasi olusturulan varyasyonlar arasinda onemli bir fark
bulunmamaktadir ve yaklasik olarak % 98-99 oraninda yikanma degerleri elde edilmistir.
Ik 12 ay dis ortam testi sonras1t NB ile BA arasinda énemli bir fark olmasina ragmen, 18

ay dis ortam testi sonrasi benzer davraniglar sergilemislerdir.

4.2 Toprak Testine liskin Sonuclar

ACQ+PEG ile emprenyeli drnekler hari¢, diger 6rnekler arasinda istatistiksel olarak bir
fark olmadig1 goriilmiistiir. Yani toprak testi sonrasi benzer tahribat durumuna sahiptirler.
ACAQ ile olusturulan varyasyonlarda 18 aylik toprak testi sonrasi diisiik tahribat durumlari
beklenen bir sonugtur ve elde edilen degerler literatiir ile benzerlik gostermektedir. Fakat
toprak testi siiresi boyunca, kontrol 6rneklerindeki tahribat durumunun diisiik kalmasi
calismanin gegerliligini diisiirmektedir. ACQ ve MCQ ile emprenyeli ornekler benzer
durum gostermislerdir. Sadece BA ile emprenye edilen 6rneklerdeki tahribat orani
kontrolden daha fazla bulunmustur. BA, BA+SS, BA+MHS, NB orta derece hasarli
tahribat durumuna sahiptir. Sadece su itici maddeler ile emprenye edilen 6rneklerden SS ve

AS’de orta derece tahribat durumu s6z konusudur.

4.3 Korozyon Testine Iliskin Sonuclar

Bilindigi gibi bakirli bilesikler metallerde korozyona neden olmaktadir. Yaptigimiz
calismada ACQ ile olusturulan varyasyonlarda elde edilen metal agirlik kaybi degerleri
kontrol 6rnegine kiyasla daha fazla bulunmustur. ACQ ile emprenyeli 6rnekler ile kontrol
ornekleri arasinda metal agirlik kaybi acisindan istatistiksel olarak anlamli farkliliklar

bulunmaktadir (p<0,05). ACQ+AS ile emprenyeli o6rneklerde maksimum metal agirlik
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kaybr elde edilmistir. Olusturulan bazi varyasyonlar ile ACQ maddesinin korozif etkisi

azaltilmistir.

MCQ ile emprenyeli 6rneklerin meydana getirdigi metal agirlik kayb1 degerleri ACQ ile

emprenyeli 6rneklere kiyasla daha azdir.

BA ile emprenyeli 6rnekler kontrol o6rnekleri ile benzer durumlar sergilemislerdir. NB ile
emprenyeli orneklerin meydana getirdigi metal agirlik kaybr degerleri BA ile emprenyeli

orneklere kiyasla daha azdir.

Sadece su itici maddeler ile emprenyeli 6rneklerde maksimum metal agirlik kayb1 degerleri

AS ile emprenyeli 6rneklerde elde edilmistir.

4.4 Yikanma Testine iliskin Sonuclar

2x2x1 cm 6rnek boyutu kullanilarak yapilan yikanma testi sonuglarina gore; sadece ACQ
ile emprenyeli 6rneklerde meydana gelen bakir yikanma miktari, ACQ ile olusturulan diger
varyasyonlara gore daha azdir. Yani ikinci emprenye islemi yapilan Orneklerde bakir
yikanma miktar1 artis géstermistir. Minumum bakir yikanmas1 ACQ+MHS ile emprenyeli

orneklerde elde edilmistir (% 3,69).

MCQ ile emprenyeli 6rneklerde meydana gelen bakir yikanmasi ACQ ile emprenyeli

orneklere kiyasla daha fazladir.

Sadece BA ile emprenyeli orneklerde yiiksek oranda bor yikanmasi elde edilmistir.
Olusturulan varyasyonlarda yikanan bor miktar1 kismen azaltilmistir. Sadece BA ile
emprenyeli Orneklerde yikanmayan bor orami % 0,98 iken, BA+SS ile emprenyeli
orneklerde yikanmayan bor miktar1 % 6,39’da olmustur. Bor bilesiginin nano boyuta
indirgenmesiyle yikanma miktar1 azalma gostermistir. NB ile emprenyeli Orneklerde
yikanmayan bor miktar1 % 42,88°dir. NB ile yikanmaya karsi diren¢ 6nemli oranda
arttirllmistir. Yikanma testi sonrasi odunda kalan bakir ve bor oranlar1 toprak {istii testi
sonras1 Orneklerde kalan bakir ve bor oranlarindan 6énemli farkliliklar gostermektedir. Bu

durumun nedenlerini {i¢ baslik altinda toplayabiliriz.
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1. Yapilan deneylerin farkli ortamlarda olmasi

2. Kullanilan oOrneklerde enine yiizey, radyal ylizey boyutlarmin farkli olmasi.
Yikanma testi 6rneklerinde 4 cm?’lik enine kesit bulunurken, toprak distii testi
orneklerinde 112,5 cm?’lik radyal yiizey en biiyiik alana sahiptir. Odunun yapis1 ve
sekli kimyasal maddenin farkli oranlarda odundan yikanmasina neden olacaktir.

3. Yapilan 6l¢iim analizi farkliliklari. Toprak iistii testinde orneklerin bakir ve bor
analizleri ICP analizi ile, yikanma Orneklerinin analizi ise XRF analizi ile
gergejklestirilmistir. XRF Ol¢limii ylizeye X 1511 gondererek Ol¢lim yapmaktadir.
Farkli su itici maddeler ile kombine edilen bakirli odun 6rneklerinde bu su itici
maddeler X 1s1mnin1 emerek bakir degerinin diisiik okunmasina neden olabilecegi

diistiniilmektedir.

4.5 Oneriler

“Su Itici Maddeler ile Kombine Edilmis Bazi Emprenye Maddelerinin Performansinin
Incelenmesi” adli tez calismasinda; saricam odununun uygulanan emprenye islemleriyle
dogal dis ortam, toprak, korozyon, yikanma testlerine karst dayanimi gereken testlerle
belirlenmigstir. Son yillarda artan cevresel baskilar ve iilkelerin bu konudaki yasal
diizenlemelerinden dolay1 odun koruma endiistrisinde kullanilacak emprenye maddelerinin
cevre dostu olmasit 6nem kazanmistir. Bunun yaninda ekonomik olmasi, uygulanabilir
olmasi, etkili olmasi da emprenye maddesinde olmasi gereken ozellikler arasindadir. Bu
baglamda bu c¢alismada kullanilan su itici maddelerden bazilarinin pahali olmasi bu
maddelerin  kullanilabilirligini azaltmaktadir. Bu nedenle daha ucuz ve sanayide

uygulanabilme potansiyeli yliksek maddelerin kullanilmas1 6nerilmektedir.

Ahsap malzemenin dis ortam kosullarindaki dayaniminin diisiik olmast nedeni ile yap1
malzemesi olarak genellikle betonarme tercih edilmektedir. Giiniimiizde sicak goriiniisi,
yenilenebilir olmasi, tadilat iglemlerinin kolay olmasi, kisa zamanda monte edilmesi ve
betonarmeye gore ¢ok daha hafif olmasi nedeniyle ahsap yapilarin kdy ve yaylalarda
konaklama ve barinma mekan1 olarak kullanilmast konusunda ¢esitli caligmalar
yapilmaktadir. Bat1i Karadeniz Bolgesi’nde ahsap yapilarla ilgili en 6nemli eksiklik ise,
iklime uygun olarak ahsap malzemeye uygulanmasi gereken koruma iglemi ve herhangi bir
tiretim sisteminin olmamasidir. Bu tez kapsaminda yapilan dis ortam testi ¢aligmalarinda

Bartin bolgesi secilmistir. Elde edilen sonuglar ile Bartin bolgesinde dis ortam kosullarinda
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kullanilacak aga¢ malzemede meydana gelecek degisimler belirlenmistir. Ayrica kullanilan
kimyasal maddelerin hangisinin bu yore i¢in daha uygun olacag: belirlenmistir. Yapilacak
tez ve arastirma caligmalari ile kullanilan kimyasal koruyucularin etkinliginin her bolge

i¢in arastirilmasi 6nerilmektedir.

Bartin yoresinde dis ortam kosullarinda kullanilacak aga¢ malzemenin emprenyesinde;
uzun siire dayanim istenen kullanim yerlerinde ACQ+KY ve BA+KY, dayanim siiresinin
kisa, fakat bu siire igerisinde fiziksel Ozelliklerin korunmasinin istendigi yerlerde ise

ACQ+SS ve BA+SS kullanimi 6nerilmektedir.

Yapilan ¢aligmada; AS ve PEG maddeleri harig, diger emprenye maddeleri ile ikinci bir
emprenye islemi uygulanmigtir. Su itici maddeler ile iyi bir su itici etkinlik ve biyolojik
dayanim igin, kisacasi dig kosullarda iyi bir dayanim elde etmek i¢in yiliksek miktarlarda
yag retensiyonuna ihtiya¢ duyulmaktadir. ikinci emprenye islemleriyle yiiksek retensiyon
degerleri elde edilmistir. Ancak, oduna verilen yag ve su itici maddelerin miktar1 yliksek
oldugundan yontem ekonomik olmamaktadir. Bu durum aga¢ malzemenin agirligin1 da
arttiracagindan bazi kullanim yerlerinde degerlendirilmesini sinirlandirmaktadir. Ayrica,
odunda yiiksek yag retensiyonu, yagin kararliligmi etkilemekte ve yag zaman iginde
odundan kanama egilimi gostermektedir. Bilimsel caligmalarda ikinci emprenye islemi
olarak uygulanacak maddelerin vakum-basing yontemiyle degilde, kullanilacak maddeye

uygun farkli emprenye yontemleri belirlenerek uygulanmasi 6nerilmektedir.

ACQ ve BA ile olusturulan varyasyonlarda toplam renk degisim degerleri BA ile yaklagik
olarak ayni, ACQ’da daha yiiksek renk degisimi elde edilmistir. Kullanilan bu su itici
maddelerinin renk degisikligini koruma agisindan etkilerinin olmadig1 anlagilmaktadir. Bu
nedenle ylizey renk stabilitesinin 6nemli oldugu kullanim yerlerinde koruyucu etkinligi

yiiksek maddelerin kullanilmas1 6nerilmektedir.

Olusturulan varyasyonlarin bir¢ogunda kontrol 6rneklerine kiyasla daha parlak yiizeyler
elde edilmistir. Bu nedenle dis ortam testine maruz kalacak orneklerde parlak yiizeylerin

arzulandigi kullanim yerlerinde SS kullanilmas1 6nerilmektedir.

MCQ ile emprenyeli 6rneklerin yiizeylerinde olusan ¢atlama oran1 ACQ ile emprenyeli

orneklerden daha diislik olarak bulunmustur. Ayrica BA ile NB arasinda anlamli bir fark
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olmadig1 ¢alisma sonuglarinda ortaya konmustur. Dis ortam kosullarinda kullanilacak
sarigam odun Orneklerinde ekonomik olmasi agisindan ACQ ve BA kullanimi

oOnerilmektedir.

Yapilan toprak iistii calismasinda; kullanilan su itici maddeler bor bilesiginin yikanmasini
Onleyememistir. 18 aylik dis ortam testi sonrasi yaklasik % 99 oraninda bor yikanmasi elde
edilmistir. Calismada kullanilan TY ve KY’nin odun ile kimyasal bag yapmasi
saglanabilmesi durumunda yikanan bor miktar1 Onemli Olgiide azaltilacagi
diistiniilmektedir. Fakat yaglarin zaman i¢inde odundan kanama egilimi gostermesi 6nemli
bir problemdir. Yaglarin odun emprenyesinde kullanilmasi durumunda odun-yag arasinda
kimyasal bag yapilmasi saglanmalidir. Bu hem yaglarin kanama durumunu engelleyecektir
hemde bor maddesinin yikanmasini engelleyecektir. Bu durum epoksitlendirme

islemleriyle gergeklestirilmektedir.

Calismada Bartin yoresi secilmis ve elde edilen sonuglar Bartin yoresinin iklim sartlarina
bagli olarak elde edilmistir. Dis ortam kosullarina karsi ahsap malzemeye uygulanan
koruma ve st ylizey yontemleri belirlenirken bdlge ikliminin yani sira hava kirliligi

tespitinin de yapilmasi tavsiye edilmektedir.

Bakirli bilesiklerde korozyon onemli bir problemdir. Yaptigimiz ¢alismada da elde
ettigimiz sonucglar bu durumu dogrulamaktadir. ACQ ile olusturulan varyasyonlarda
korozyon testi sonrast metal agirlik kaybi degerleri baz1 varyasyonlarda onemli Slgiide
diistiriilmiistiir. ACQ ile emprenyeli aga¢ malzemelerinin korozyon riski yiiksek kullanim
yerlerinde su itici maddeler ile varyasyonlar olusturularak kullanilmasi Onerilmektedir.
Olusturulan varyasyonlar ile ACQ maddesinin korozif etkisi diisiiriilmektedir. Ayrica
korozyon riski olan yerlerde MCQ maddesinin kullanilmasinda da herhangi bir risk

bulunmamaktadir.

Yapilan tez c¢alismasinda; kontrol oOrneklerinin toprak testi c¢alismasinda tahribat
durumlarinin  ¢ok diisiik olmasi, kullamilan topragin 6zelliginden kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Toprak testi ¢calismalarinda kullanilacak toprak mantar gelisimine uygun
olmasi1 gerekmektedir. 18 ay toprak testine maruz kalan kontrol 6rneklerinde herhangi bir

clirlikligin olmamas: kullanilan toprakta mikroorganizma faaliyetlerinin olmadigi
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anlamina gelmektedir. Toprak testi ¢aligmalarima uygun farkli bolgelerin kullanilmasi

durumunda, tez kapsaminda olusturulan varyasyonlar yeniden denenebilir.
Olusturulan varyasyonlarin yangin geciktiricilik etkilerinin arastirilmasi Onerilmektedir.

Ozellikle ACQ+AS varyasyonununda AS maddesinin yangin geciktiricilik etkisinden

dolayt ACQ maddesinin bu olumsuz 6zelligini iyilestirecegi diistiniilmektedir.
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EKLER DiZiNi

KONTROL 6 AY

KONTROL 12 AY

. T
KONTROL 18 AY : _

EK A: 6-12-18 Ay dis ortam kosullarinda beklemis kontrol 6rneklerine ait goriintiiler.
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ACQ 6 AY

ACQ 12 AY

e ——————

ACQ 18 AY

EK B: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis ACQ emprenyeli Orneklere ait
goriintiiler.
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ACQ+TY 6 AY

ACOQ+TY 12 AY

| ACO+TY 18 AY

EK C: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis ACQ+TY emprenyeli orneklere ait
goriintiiler.
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ACQ+KY 6 AY

ACQ+KY 12 AY

ACQ+KY 18 AY

EK C: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis ACQ+KY emprenyeli 6rneklere ait
goriintiiler.
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ACQ+SS 6 AY

ACQ+SS 12 AY

ACQ+SS 18 AY

EK D: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis ACQ+SS emprenyeli orneklere ait
goriintiiler.
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ACQ+PEG 6 AY

ACQ+PEG 12 AY

ACQ+PEG 18 AY

EK E: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis ACQ+PEG emprenyeli orneklere ait
goriintiiler.
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ACQ+AS 6 AY

ACQ+As 12 Ay (SIS B

ACQ+AS 18 AY

€ W —}/i<

EK F: 6-12-18 ay dig ortam kosullarinda beklemis ACQ+AS emprenyeli Orneklere ait
goriintiiler.
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ACQ+MHS 6 AY

ACQ+MHS 12 AY

ACQ+MHS 18 AY

EK G: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis ACQ+MHS emprenyeli 6rneklere ait
goriintiiler.
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ACQ+NHA-H 6 AY

E

ACQO+NHA-H 12 AY

e |
| ACQ+NHA-H 18 AY

EK G: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis ACQ+NHA-H emprenyeli orneklere ait
goriintiiler.
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MCQ 6 AY

MCQ 12 AY

MCQ 18 AY

EK H: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis MCQ emprenyeli orneklere ait
goriintiiler.
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BA 12 AY

BA 18 AY

EK I: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis BA emprenyeli 6rneklere ait goriintiiler.
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BA+TY 12 AY

BA+TY 18 AY

EK J: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis BA+TY emprenyeli drneklere ait
goriintiiler.
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BA+KY 6 AY

BA+KY 12AY |+ o

i

BA+KY 18 AY

EK K: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis BA+KY emprenyeli orneklere ait
goriintiiler.
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BA+SS 6 AY

BA+SS 12 AY

BA+SS 18 AY

EK L: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis BA+SS emprenyeli Orneklere ait
goriintiiler.
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BA+PEG 6 AY

BA+PEG 12 AY

BA+PEG 18 AY

EK M: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis BA+PEG emprenyeli orneklere ait
goriintiler.
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BA+AS 6 AY

BA+AS 12 AY

']
/

BA+AS 18 AY

EK N: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis BA+AS emprenyeli orneklere ait
goriintiler.
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BA+MHS 6 AY

BA+MHS 12 AY

BA+MHS 18 AY

EK O: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis BA+MHS emprenyeli 6rneklere ait
goriintiiler.
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BA+NHA-H 6 AY

BA+NHA-H 12 AY

BA+NHA-H 18 AY

EK O: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis BA+NHA-H emprenyeli 6rneklere ait
goriintiler.
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NB 18 AY

EK P: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis NB emprenyeli 6rneklere ait goriintiiler.
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TY12 AY

Ty 18AY [

EK R: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis TY emprenyeli 6rneklere ait goriintiiler.
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KY 12 AY

KY 18 AY

EK S: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis KY emprenyeli 6rneklere ait goriintiiler.
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SS12 AY

EK S: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis SS emprenyeli 6rneklere ait goriintiiler.
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PEG 6 AY

PEG 12 AY

PEG 18 AY

EK T: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis PEG emprenyeli Orneklere ait
goriintiiler.
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EK U: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis AS emprenyeli 6rneklere ait goriintiiler.
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MHS 6 AY

MHS 12 AY

MHS 18 AY

|

EK U: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis MHS emprenyeli orneklere ait
goriintiiler.
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NHA-H 6 AY

NHA-H 12 AY

NHA-H 18 AY

EK V: 6-12-18 ay dis ortam kosullarinda beklemis NHA-H emprenyeli orneklere ait
goriintiiler.
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