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Ozet

Ahsap malzeme dogal halde iken biyotik ve abiyotik faktorlere karsi dayanikli degildir.
Ahsap malzemeyi bu olumsuz faktorlerden korumak i¢in kimyasal maddelerle emprenye
etmek yaygin olarak kullanilan koruma yontemlerinden birisidir. Ancak bu koruma
yontemleri; hedeflenmeyen canlilar i¢in zehirli olmasi, boyutsal kararliligi saglayamamasi
veya boyutsal kararlilik saglayan emprenye yOntemlerinin pahali olmast ve bu maddelerin
cevreye etkilerinin sorgulanabilir olmas1 nedeniyle dezavantajlara sahiptir. Son 20 yilda
cevresel bilinglilikteki artis nedeniyle emprenye maddelerinin kullaniminda gittik¢e artan
sekilde kisitlamalar ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum ahsap malzemeyi biyolojik bozunmaya
kars1 koruyan ve boyutsal kararlilig1 arttiran ¢evreye dost yeni yontemlerin gelismesine yol
acmistir.

Bu derleme calismasinda, aga¢ malzemeyi korumak i¢in kullanilan ¢evre dostu
modifikasyon yOntemleri avantajlar1 ve dezavantajlari ile birlikte degerlendirilmistir. Bu
kapsamda; 1s1l islem, silikon, yaglar ve furfuril alkol ile modifikasyon yontemleri detaylari ile
incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Odun modifikasyonu, 1s1l islem, yaglar ve asetillendirme.

ENVIRONMENTALLY FRIENDLY WOOD MODIFICATION METHODS
Abstract

Wood material natural form is not durable against biotic and abiotic factors. To protect
wood from these negative factors, impregnation with chemicals is one of the widest protection

methods. However, these protection methods have disadvantages such as being poisoned for
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untargeted livings, having no dimensional stability, being more expensive than impregnation
chemicals which provide dimensional stability and having doubts if these impregnation
chemicals have negative effect on environment or not. In the last two decades, there is an
increase for limitation on using these impregnation chemicals due to increase of
environmental knowledge. This issue leads developing environmentally friendly new methods
which protects wood material against biotic and abiotic factors and improves dimensional
stability.

In this review, environmentally friendly wood protection methods were evaluated with
their advantageous and disadvantageous. Thus, the modifications methods with heat
treatment, silicon, oils, and furfuryl alcohol were investigated in details.

Keywords: Wood modification, heat treatment, oils and acetylation.

1. Giris

Agac¢ malzemeye zarar veren biyotik ve abiyotik faktorlere karst onu koruyabilmek ve
ona miimkiin olan en uzun kullanim siiresini kazandirmak i¢in uygun kimyasal maddelerle ve
yontemlerle aga¢ malzemeyi muamele (emprenye) etmek yaygin olarak kullanilan koruma
metotlarindan birisidir. Ancak bu koruma metotlarindan bazilari; hedeflenmeyen canlilar i¢in
zehirli olmasi, boyutsal stabiliteyi dnlememesi veya boyutsal stabilite saglayan emprenye
metotlarinin pahali olmasi ve bu maddelerin ¢evreye etkilerinin sorgulanabilir olmasi
nedeniyle dezavantajlara sahiptir. Son 20 yilda cevresel bilinglilikteki artma nedeniyle
cevreye zararli emprenye maddelerinin kullaniminda gittikge artan sekilde kisitlamalar ortaya
cikmaktadir. Bu kapsamda odun koruma maddeleri, Amerika’da Cevre Koruma Ajansi
(EPA), Kanada’da Zararhilarla Miicadele Ajanst (PMRA) ve Avrupa Birliginde ise 2012
yilinda kabul edilmis ve liye iilkelerde 1 Eyliil 2013 tarithinden itibaren gegerli olan Yeni
Biyosit Uriinleri Diizenleme kanunlarryla (BPR 528/2012) denetim altinda tutulmaktadir [1].
Bu durum ahsap malzemeyi biyolojik bozunmaya karsi koruyan ve boyutsal stabilitesini
arttiran ¢evreye dost yeni metotlarin gelismesine yol agmstir [2].

Emprenye maddelerinin tiim bu dezavantajlarindan dolayr odun koruma endiistrisi
degisiklige ugramaktadir. Gelecek yillarda da cevresel olarak kabul edilebilir yeni biyositler
iceren klasik emprenye maddelerinin kullanimina devam edilecegi diigiiniilmektedir. Odunun
performansim1 ve dayanikliligini arttiran diger yontemler de buna paralel olacaktir. Bu

alternatif yontemler; odun yapisini genisletici kimyasal ve su itici maddeler ile odunun
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muamelesi ya da odun tahripgisi mantarlara karsi odunu miikemmel ol¢iide koruyan, UV
1sinlarina karsi dayaniklilik ve boyutsal kararlilik saglayan ayrica zehirlilik etkisi gdstermeyen
odun modifikasyonu ile olacaktir. Bu nedenle, odun modifikasyonu bir gelecek vaat etmekte
ve son zamanlarda bazi yontemler de ticarilesmektedir [3]. Ayrica, ¢evreye dost yontemlerle
modifiye edilmis Ornekler atil hale geldiklerinde dogaya ve insan sagligmma bir problem
yaratmamaktadirlar. Kullanim Omriinii tamamlamis odun, modifiye edilmemis odun gibi

degerlendirile bilmektedir [4, 5].

2. Odun Modifikasyonu

Odun modifikasyonu terimi odunun olumsuz o6zelliklerini degistirmek ya da
iyilestirmek anlamina gelmektedir. Etkili bir odun modifikasyon islemi, odunun ciiriikliik
mantarlarina karst dayanimi ve boyutsal kararhiligi arttirir, su alimi azaltir, dis hava
kosullarina kars1 dayanimi arttirir [5].

Odun hiicre ¢eperinin polimerik yapisi baglica lignin, hemiseliiloz ve seliillozdan olusur.
Bu polimerler odunun fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinden sorumludur. Bu bilesiklerin
degradasyonu, odun Ozelliklerini azaltir. Hiicre ¢eperi polimerleri; mikroorganizmalar, 1si,
rutubet ve UV (ultraviyole 151n1)’ye maruz kaldig1 zaman odun 6zellikleri biiyilik bir degisim
gecirmektedir. Hiicre c¢eperi polimerlerinin basit kimyasini degistirerek bozunma orani
azaltilabilmektedir [6]. Odun yapisin1 olusturan bu bilesenler hidroksil gruplari icerirler. Bu
hidroksil gruplar1 odun ile suyun etkilesiminde rol alir. Ayni1 zamanda bu gruplar odunun en
reaktif kisimlaridir. Eger odun disaridan biinyesine su alirsa (rutubetli ortamda iken), bu su
molekiilleri odunun hidroksil gruplariyla hidrojen baglar1 olusturarak odun polimerleri arasina
yerlesir. Bu su molekiilleri hiicre ¢eperi bilesenleri arasinda bag kurabilmek ic¢in bosluga
ihtiya¢ duyar, bu durum odunun sigmesiyle sonuglanir. Odun modifikasyonu sayesinde
odunun sismesi bir ya da birka¢ yolla engellenebilir. Ornegin liimenin bir madde ile
doldurulmasi1 ya da hiicre ¢geperi bosluklarinin doldurularak hiicre ¢eperinin sisirilmesi ve su
molekiillerinin odun igerisine gegis yollarinin engellenmesiyle saglanabilir. Hiicre ¢eperinin
sigirilmesine 6rnek olarak odunun regine ile doldurulmasidir ancak bu olduk¢a zor bir
uygulamadir. Bu yiizden hiicre ¢eperinin sisirilmesi odun modifikasyon yontemi olarak kabul
edilmez [7].

Odun modifikasyonun amaci; hiicre bilesenlerinin molekiiler yapisini degistirmektir. Bu
yontemle hidrofilik -OH gruplarmin, daha biiylik hidrofobik gruplara doniistiiriilmesiyle

odunun 6zellikleri iyilestirilebilmektedir. Hidrofobik bir yapiya donilisen malzeme boyutsal
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olarak kararli bir yap1 olusur ¢linkii hiicre ¢eperi siirekli siskin bir durumda olacaktir boylece
ya hi¢ ya da ¢ok az su cekecektir. Modifikasyona ugratilan odun yapisi artik mantarlar
tarafindan olusturulan enzimler i¢in besin ortami olmayacaktir. Cilinkii denge rutubeti
sayesinde mantarlarin tahribat i¢in istedikleri rutubet saglanamadi i¢in odunda mantarlarin
neden oldugu bozunma goriilmeyecektir [7].

Kimyasal kokenli odun modifikasyon yontemleri 3 kategoriye ayrilabilir [7].

Liimenleri bir madde ile doldurma (6rnegin recine ile): bu uygulama odunun
mukavemet Ozelliklerini arttirabilir ve su (buhar) alim siirecini yavaslatabilir. Ancak bu
durum odunun sorpsiyon davranisini uzun bir siire boyunca degistirmez.

Hiicre ¢eperini doldurarak hacmi arttirmak: bu uygulama odunun sisme ve daralma
ozelliklerini azaltma amaclhidir. Hatta uzun vadeli sorpsiyon davranislar iizerinde faydali bir
etkiye sahiptir.

Odunu modifiye etmek: bu yontem en etkili olanidir. Hiicre ¢eperi bilesenlerinin
(seliiloz, lignin, hemiseliiloz) kimyasal yapisi degisiklige ugratilir ve kovalent baglar
olusturulur. Sekil 1’de odunda meydana gelebilecek olan odun modifikasyon tiirleri

gosterilmistir [8].

CRARS

Muamele gormemis OH gruplan baglanmis Hiicre geper polimerleri
hiicre geperi hiicre geper polimerleri arasindaki su molekiilleri

I

Lameni dolu hiicre -OH gruplan baglanmis
yapist hiicre geper polimerleri

ot

Genigletilmis hiicre geperi Bogluklardan giren kimyasallarin
hiicre geperini genisletmesi

y/// )

IR

Modifiye edilmis hiicre eperi Garpraz baglanma Daha fazla hidrofobik gruplar -OH gruplannin yok olmast
tarafindan -OH gruplannin baglanmas: ve zincirlerin kopmast

Sekil 1. Odun modifikasyon tiirleri [§]
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Odun modifikasyonu 6zellikle odunun boyutsal kararliligini saglamak ve mantarlarin
neden oldugu ciirtikliiklere kars1 dayaniklilik saglamak i¢in yani odunun dezavantajlarini
ortadan kaldirmak i¢in kullanilan ve su ana kadar iizerinde birgok ¢alisma yapilan ve halen

yapilmakta olan bir teknolojidir.

3. Odun Modifikasyon Yontemleri

Odun modifikasyon yontemlerini birgok arastirmaci farkli farkli siniflandirmalara tabi

tutmustur. Genel olarak odun modifikasyon yontemlerini su sekilde siniflandirabiliriz.

- Kimyasal Modifikasyon
- Termal Modifikasyon

- Yiizey Modifikasyonu

- Emprenye Modifikasyonu

3.1. Kimyasal Modifikasyon

Kimyasal modifikasyon islemi, odun hiicre ¢eperi polimerlerinde bulunan herhangi bir
reaktif grup ile kimyasal madde arasinda kovalent bag olusumuyla sonuglanan reaksiyondur.
Bu kimyasal madde ile ya bir —OH grup arasinda tek bir bagin olusumuyla ya da iki veya daha
fazla —OH grubuyla ¢apraz baglanma seklinde gerceklesebilir [5]. Sekil 2°de hiicresel olarak

farkli odun modifikasyon tiirleri gosterilmistir [9].

o o

(c) (d) (e)
Sekil 2. Hiicresel olarak farklt odun modifikasyon tiirlerinin sematik gosterimi [9]
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Sekil 2’de, (a) ve (¢) enzimatik modifikasyon yontemiyle hiicre c¢eperini doldurma
yontemini, (d) ve (e) kimyasal modifikasyonla hiicre ¢eperini doldurma, (b) ise, limenin
doldurulmasini gostermektedir.

Kimyasal modifikasyonun iki amaci vardir. Bunlar odunun ¢iiriimeye Kkarsi
dayanikliligimi arttirmak ve boyutsal kararliligi gelistirmektir [10]. Herhangi bir zehirli
kimyasal kullanilmaksizin ¢iiriikliik mantarlarina karsi direnci arttirmaktadir. Bunun yani sira
polimer kraftlama vb. gibi islemlerle aga¢ malzemenin yiizeyi bir sonraki islem ya da
reaksiyonlar i¢in aktif hale getirilebilmektedir. Birgok faktér kimyasal modifikasyon igslemini
daha da cazip hale getirmektedir. Emprenye edilen odun malzemede kullanilan zehirli
kimyasallar ¢evreye zarar vermektedir. Ayrica ticari degeri yiiksek olmayan, ve boyutsal
kararlilik problemleri yiiziinden kullanilmayan kavak, okaliptiis, baltalik agaclarin kimyasal
modifikasyon ile ticari degeri arttirilabilmektedir [6].

Odun hiicre c¢eperi polimerlerinin kimyasal modifikasyonunda uygulanacak cesitli
yontemler vardir. Hiicre g¢eperi polimerlerinde bulunan en reaktif kissm —OH grubudur ve
bununla birlikte ligninde bulunan doymamis gruplarda bir reaktif kisimdir. Bu kisimlar
kraftlama ve serbest radikal olusumu icin de kullanilabilir. Bunlarin i¢inde en ¢ok —OH
grubuna baglanan reaksiyonlar iizerinde ¢alisilmistir [11].

Kimyasal modifikasyon yontemleri i¢inde en ¢ok arastirmaya konu olan ydntemleri

genel olarak su sekilde siralayabiliriz.

- Asetillendirme

- Furfurilasyon

- N- methol (DMDHEU)

- Reaktif yag uygulamalari

3.1.1. Asetillendirme

Kimyasal modifikasyonda kullanilan ana yontem esterifikasyondur. Esterler karboksilik
asit ya da anhidrit asitler ile odun arasinda meydana gelen reaksiyonlarla sekillenirler.
Anhidrit asitler ile odunun esterifikasyonunda eger alkilik anhidrit kullaniliyorsa anhidrit
yardimci tirlin olarak iiretilir. Esterifikasyonda cyclic anhidrid kullamildiginda yeni bir
hidroksil grup olusur. Bu yeni hidroksil grup diger bir hidroksil grubuyla carpraz baglanir. Bu
yontemin avantaji katalizore ihtiyag duyulmamasidir. Bu zamana kadar propionic ve biitirik

anhidrit [12], ftalik anhidrit [13] ve maleik anhidrit [14] gibi bir¢ok anhidrit denenmistir.
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Ester yapisi olusturan maddeler asetik anhidrit, fatalik anhidrit gibi anhidritler ile
karboksilik asitler ve izosiyanatlardir. En ¢ok asetillendirme iizerine ¢alisilmistir.

Esterler odun ile karboksilik asit veya anhidritler arasindaki reaksiyon sonucunda
olusur. Odunun asetillendirme islemi ilk olarak 20.yy’in baslarinda yapilmistir. Siire¢ ilk
olarak emprenye ile baslar ardindan ekzotermik reaksiyonlarin basladig1 sicakliga kadar
(yaklasik 70°C) 1sitilmayi takip eder. Reaksiyon sonunda asetik asit ve asetik anhidrit karigimi
odundan uzaklagir. Asetik anhidrit ile odun arasindaki reaksiyon esnasinda hiicre g¢eperi
hidroksil gruplar asetil gruplara doniistir [7].

Asetik anhidrit ile muamelede reaksiyon sonucunda, odun asetat1 ve yan iirlin olarak

asetik asit olugmaktadir (Sekil 3).

e

0

o

a

— CH: ﬂ

N,

— w(icum o O | DH— O

i

Odun—— O+ “Hs

e

o

Sekil 3. Asetik anhidrit ile odun arasindaki reaksiyon mekanizmasi [15]

Asetillendirmede, reaksiyona giren her hidroksil grubu i¢in bir asetil grubu
bulunmaktadir. Sonug¢ olarak, odunda asetil gruplarindaki artis direk olarak bloke edilen
hidroksil gruplarinin sayis1 olarak doniistiiriilebilir. Asetillendirilmis odun normal oduna goére
daha yogundur, ancak birim hacme diisen lignoseliillozik madde miktar1 daha azdir. Yani,
asetat anyonu odunu genisletme yetenegi daha fazladir bu durum suya gore yogunlugunun
daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir [16].

Bu yontemin avantajlari;; odunda yiiksek boyutsal kararlilik saglamasi, akustik
ozelliklerinde iyilesme, iyi bir UV direnci, giicli yapisma 0zellikleri, oyucu deniz
organizmalarina ve ¢iirliklik mantarlarina karst dayanim, brinell sertlikte artma, yiiksek
yogunluk ve diisiik denge rutubet miktarlaridir.

Bu yontemin dezavantajlar1 arasinda yontemin pahali olmasi, yan {iriin olarak asetik asit

olusmasi, reaksiyon sirasinda kimyasalin %50’sinin sarf edilmesi sayilabilir.
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3.1.2. Furfurilasyon

Furfuril alkol seker kamisi ve misirdan elde edilen furfuralin katalitik indirgenme
reaksiyonu ile elde edilen bir tiriindiir. Odunun furfurilasyonu, iyi boyutsal kararlilik, yiiksek
dayanim, alkali ve asitlere kars1 yiiksek direng saglayan etkili bir metot olarak bilinir. Furfuril
alkol hidrolize edilmis biyokiitle atiklarindan iiretilen ve yenilebilir bir kimyasal olan
furfuraldan elde edilir. Odunda furfuril alkoliin asit katalizor reaksiyonu oldukca karmasiktir.
Sonuglar oldukc¢a dallanmis ve carpraz bagh furan polimerleri odun hiicre c¢eperine
baglanmstir [7].

Furfurilasyonda odun 6nce dolu hiicre yontemiyle emprenye edilir. Daha sonra kurutma
yapilir ve reaksiyon asamalar1 meydana gelir. lyilestirme asamasinda odunun sicaklig: buhar
yardimiyla 80- 140°C’ye cikarilir. Bu asama 6-8 saat siirer. Daha sonra odun minimum
emisyon saglamak icin firinda kurutulur [7].

Furfurilasyon (1997 yilinda Odun Polimer Teknolojileri ASA ve Norve¢ Arastirma
Enstitiisii tarafindan pilot Olgekte bir tesis kurulmustur. 2000 yilindan beri furfurulasyon
iiriinleri (KEBONY) Avrupa ve ABD’de satilmaktadir. 2011 yilindaki tiretim 25.000 m3’diir)

Furfurilasyon islemine tabi tutulmus agac malzeme bina cephesi ve yan yiizey
kaplamalarinda, yapt malzemesi, yer dosemesi olarak ayrica mobilya ve nemli ve 1slak
mekanlarda kullanilabilmektedir.

Litvanya’da yilda 500m? iiretim yapan, Norve¢’te ise yilda 5000m? iiretim yapan
furfurilasyon tesisleri bulunmaktadir.

Bu yontem avantajlari; kullanilan kimyasallarin yenilenebilir bir kaynaktan elde ediliyor
olmasi, yiiksek boyutsal kararlilik saglamasi, mantar ve bocege karst dayanim, dis hava
kosullarma kars1 dayanikli bir aga¢ malzeme olmasidir. Dezavantajlar1 ise pahali bir metot
olmasinin yaninnda katalizor kullanimini gerektirmesi, odunun sertliginde azalma goriilmesi

sayilabilir.
3.1.3.  N- Methol (DMDHEU)

Daha ¢cok DMDHEU olarak bilinen Dimetol dihidroksil etilen {iire ilk olarak tekstil
endiistrisinde kirisiklik onleyici olarak kullanimina baslanmistir. Bu madde lignin ve
hemiseliilozun hidroksil gruplar: ile reaksiyona girebilir ayn1 zamanda tek basina kompleks

polimer (¢arpraz bagl) olusturabilir [5,7].
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Geleneksel odun koruyucu maddelerin DMDHEU ile uyumu kolay ve ucuz olmasina
ragmen bu zamana kadar sirketler bu tip bir modifikasyon ticari girisiminde cok az
bulunmusglardir.

DMDHEU’un tekstil endiistrisinde kullaniminda en biiyilk sorun formaldehit
emisyonudur. Ayni problemin odun i¢in de gecerli oldugu bildirilmektedir. Tekstil endiistrisi
DMDHEU esash diisiik formaldehit icerikli ya da tamamen formaldehitsiz yeni kimyasallar
gelistirmiglerdir.  Bunlar modifiye edilmis DMDHEU (mDMDHEU) vya da
dihidroksimetilmidazolidinon (DHDMI)dir [7].

Bu yontemin avantajlari; mantar ve boceklere karsi yiiksek dayanim saglamasi, odunun
caligmasimin azaltilmasi ile (daralma ve genisleme), boyutsal kararliligin saglanmasi, odun
yogunlugunun artigi, denge rutubet miktarinin azalmasi, sertlik ve liflere paralel basing
direncinde artig olmasi, egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiiliinde degisme olmamasi,
yerinde bakim islemlerinin kolay olmasi, biyosit, fungisit ve insektisit icermemesi.

Bu yontemin dezavantajlari ise mavi renk mantar1 A. Pullulans’a kars1 dayaniminin az

olmasi, sok direncinde azalma ve formaldehit emisyonu olarak sdylenebilir.

3.1.4. Reaktif Yag Uygulamalari

Bir maleik anhidritli molekiil olusumunu saglamak icin bezir yagi Once ene
reaksiyonunu ve onu takiben Diels-Alder reaksiyonunu gergeklestirmektedir. Bu reaktif
kimyasallarin 1s1l islem ile kombinasyonlar1 yenidir. Yiiksek dayanim, yiiksek su iticilik
saglar ve laboratuvar kosularinda yapilan testlerde diren¢ 6zelliklerinde herhangi bir kayip
olmamustir. Reaktif yag uygulamalar1 biiyiik bir ticari potansiyeldir [7].

Bu yontemin avantajlar1 oduna su itici etkinlik kazandirmasi, zehirli madde igermemesi,
biiyiik miktarda tretilebilmesi, atmosferik oksijen ile okside olabilmesi ve bdylece odunun
ylizeyinde koruyucu bir tabaka olusturabilmesi, denge rutubet miktarinda azalma goriilmesi
sayilabilir.

Bu yontemin dezavantajlart ise ¢liriikliik mantar1 ve termit dayaniminin az olmasi,
oduna emdirilen yagin zamanla yiizeye gelmesiyle olusan kanama problemi, biyosit ile

kullanilma zorunlulugudur.
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3.2. Termal Modifikasyon

Termal modifikasyonda ama¢ kimyasal reaksiyonlarin hizlandigi sicaklik araliginda
agac malzemenin 1s1 ile muamele edilmesidir. Boylece hiicre ¢eperindeki polimer bilesiklerin
kimyasal yapisinin kalic1 olarak degismesini saglar [17]. Bu yontemde oduna herhangi bir
kimyasal madde verilmeksizin odun 6zelliklerinin iyilesmesi hedeflenmektedir.

Termal modifikasyon 180°C ile 260°C arasindaki sicakliklarda gerceklesir. Eger
sicaklik 140°C’ nin altinda tutulursa odunun sadece ozellikleri degisir, eger bu sicakligin
istiine ¢ikilirsa odunda arzu edilmeyen yikimlar gergeklesir. 300°C sicakligin iizerinde
yapilan 1sil islem calismalar1 sonucu odundaki bir¢ok Onemli maddenin yikimlandigi
belirlenmistir [5].

Termal modifikasyon uygulamasi, odunun molekiiler yapisini degistirdiginden dolay1
odunun performansini arttirmaktadir. Bu artan odun performanslari ise; mantar ve boceklere
kars1 biyolojik dayaniklilik, diisiik denge rutubet icerigi, daralma ve genislemedeki azalmaya
bagli olarak artan boyutsal kararlilik, artan termal izolasyon kabiliyeti, boya adhezyonu, dis
hava kosullarina dayaniklilik, dekoratif renk cesitliligi ve kullanim siiresinde uzamadir. Isil
islem uygulamasi ayn1 zamanda daha diisiik kalitedeki aga¢ tiirlerinin kullanimini saglayarak
bunlarin daha kaliteli agag tiirlerine karsi rekabetini arttirmakta ve siirdiiriilebilir orman
kaynaklarin1 desteklemektedir. Ayrica kompozit malzemelerde liflere ve kaplamalara;
dayaniklilikta artma, daha biiylik bir stabilite, kullanim siiresinde artma, iirlin emniyetinde
iyilesme, daha yiiksek fiyat degerine sahip olma ve giivenirlik gibi 06zellikler
kazandirmaktadir. Isil islem, odunda meydana gelen tiim bu degismelere ilaveten insan ve
cevreye zararlt kimyasallar ilave edilmeden elde edildiginden emprenyeye iyi bir alternatif
olarak diistiniilmektedir [18].

Termal modifikasyona ugramis odunun fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri kalic1 olarak
degisir. Bu degisim hemiseliillozun termik degradasyonundan kaynaklanmaktadir. Bu degisim
yaklagik olarak 150°C’ de elde edilmeye baslanir ve sicakligin artmasiyla degismeye devam
eder. Termal modifikasyonda sicaklik en 6nemli etkendir. Bunun yaninda agag tiirt, 1s1l islem
sliresi, islem atmosferi, basing, rutubet miktar1 ve sicaklifin esit dagilimi sonucu dogrudan
etkilemektedir [19].

Giliniimlizde termal modifikasyon Avrupa’nin bircok iilkesinde degisik isim ve
yontemle gerceklestirilmektedir. Ornegin Finlandiya aga¢ malzemenin 1sitilmasi i¢in buhar

kullanmig ve buna “ThermoWood” yontemi adin1 vermistir. Hollanda sicak hava ve buharin
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birlikte kullanarak “Plato” yontemi, Almanya sicak yag kullanarak “OHT” yontemi ve Fransa

inert gaz kullanarak “Rectification ve Perdur” yontemi olarak adlandirmislardir [20].

3.2.1. ThermoWood

ThermoWood; Finlandiya Teknik Arastirma Merkezi (VTT) tarafindan gelistirilen bir
1s1l islem yontemidir. ThermoWood metodu Finlandiya ThermoWood Kurumu tarafindan
lisanshidir.

Ulkemizde de iiretimi yapilan bu metot ahsabin 320°C firin sicakliginda, agac ic
sicakligimin 165°C - 212°C arasinda, ahsabin kalinligina ve baslangi¢ rutubetine gore 48- 144
saat araliklarinda 1s1, su buhar1 ve hava dolagimi ile yapilan modifikasyondur. Yiiksek 1s1
neticesinde odunun seliiloz zincirleri parcalanir, ahsabin dogal yapisinda bulunan ve ahsabin
kullanim 6mriinii kisaltan ekstra maddeler (recine, glikoz, sitrik asit vb.) ahsaptan atilir ve
kalan kisim kristalize edilir, asitler ¢oziiniir, mikroorganizmalar ve bocekler yok edilir.
Ahsaba ariz olup onu clriiten mantarlarin beslendigi besi ortami1 ortadan kaldirilir.
ThermoWood islemi ile nem orani dnce sifira indirilir, kondiisyonlama sathasinda ahsaba % 4
— 6 oraninda nem verilir. I¢ ve dis nem oranlarindaki denge ileride olusabilecek egilme,
biikiilme, ¢ekme ve calisma gibi olumsuzluklari ortadan kaldirir. Ahsabin nem oraninin

diismesi ve bagil suyun ahsaptan uzaklagmasi sonucu ahsap daha kararli hale gelir [5].

3.2.2. PlatoWood

Hollanda sicak hava ve buhar1 kullanarak gergeklestirdigi termal modifikasyona
PlatoWood admi vermistir. Bu islem 3 asamadan olusmaktadir. Ilk asama hidrotermoliz
olarak adlandirilir. Odun diisiik oksijen atmosferinde buhar basinci altinda 1sitilir. Bu asamada
hemiseliiloz ve ligninden aldehit ve fenoller aciga cikar. Ikinci asama kurutma siirecidir.
Uglincii asamanin kuru sartlar altinda gerceklesebilmesi icin dncelikle odunun kurutulmas:
gerekir. Ugiincii asamada aldehitler ve fenoller birbirleri ile reaksiyona girerler ve hiicre
¢eperinin etrafinda yeni polimerler olustururlar. ilk asamada sicaklik 160°C ile 190°C
arasindadir. ikinci asamada ise 170 ile 190°C ye ¢ikilir. Termoliz igin islem adimlar1 4- 5 saat,
kurutma igin 3-5 giin siirer. lyilestirme asamas1 14-16 saat ve kondisyonlama asamas1 2-3 giin
stirmektedir. Egilme direncinde ortalama %?5 ile %18 arasinda, teget yonde sisme oraninda ise

%15 ile %40 arasinda bir azalma meydana gelir [7].
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3.2.3. Retifikasyon ve Perdur

Fransa inert gaz kullanarak gergeklestirdigi termal modifikasyon islemine
“Retifikasyon” adim1 vermistir. Bu islemde 6n kurutmayla %12 rutubete getirilen agac
malzeme %?2’den daha az oksijen igerigine sahip nitrojen atmosferinde yavas yavas 1sitilarak
sicakligr 210°C’den 240°C yiikseltilir [7].

Fransa’nin gelistirdigi diger bir yontem ise Perdiir yontemidir. Ilk asama etiiv icerisinde
taze odunun yapay olarak kurutulmasidir. Ardindan odunun sicakligi diisikk oksijen
icerigindeki buhar basinci altinda 230°C’ye kadar arttir. Bu islemde kullanilan buhar taze
odunun suyundan elde edilir [7].

Maksimum sicaklik, her iki yontemde de dayanim ve mekanik Ozellikleri
etkilemektedir. Uygulanan sicaklik arttitkga odunun dayanimi artarken, direng¢ ozellikleri
diismektedir. Egilme direncinde %40’lara kadar azalma oldugu gozlemlenmistir. Her iki
proseste de en kiigiik sicaklik degisikliklerine karsi ¢ok hassastir. Retifikasyon ya da perdur
islemine tabi tutulmus odunlarin boya adhezyonu énemli &lgiide azalmistir. Orneklerin denge

rutubet igerigi kontrol drneklerinde %10-12 iken test drneklerinde %4-5 arasindadir [7].

3.2.4. Sicak Yag Yontemi (OHT)

Bircok 1s1l islem yontemi diisiik oksijen varliginda 180°C ile 260°C arasinda
gerceklesir. Bu durum odunun sicak yag icerisinde 1sitilmasi fikrini ortaya koymustur. Bu
fikir Alman bir sirket tarafindan ¢ikmistir ve bu bulduklar1 yonteme sicak yag yontemi (OHT)
olarak isimlendirmislerdir. 2-4 saat i¢in odunun merkezinde arzu edilen sicakligin (220°C
gibi) stirdiiriilmesi gerekli goriildiigii ispatlanmistir. Kullanilan yag kolza tohumu yagi, bezir
yag1 veya aycigek yagi olabilir. Yag odundan oksijenin ayrilmasimi ve iyi bir 1s1 tranferi

saglar. Odunun dayanimi tamamen agag tiirline ve uygulanan sicakliga baglidir [7].
3.3. Yiizey Modifikasyonu
3.3.1. Enzimatik Modifikasyon
Enzimatik modifikasyonda; fenol oksidaz, peroksidaz ve lakkaz gibi enzimler ile

fenolik OH gruplarinin oksidasyonu sonucu lignoseliilozik liflerin oduna bag yapmasi

saglanir. Bu enzimler ayn1 zamanda fenoksi radikalleri ve su agiga ¢ikarabilmek i¢in H,O; ya
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da Oy’ yi indirgerler. Oksijen radikalleri (stiperoksit, hidroksi radikalleri gibi) ligninin mantar
degradasyonu esnasinda da belirlenmektedir [5]

Enzimatik modifikasyon yontemi kullanilarak levha ve panellerin sentetik yapistirilmasi
hem ekonomik hem de ¢evresel avantajlara sahiptir. Liflerin lakkaz ile muamele edilmesi

sonucu elde edilen liflevhalarin iyi bir mekanik 6zellik gosterdikleri bilinmektedir [21].

3.4. Emprenye Modifikasyonu

Emprenye modifikasyonu, kimyasal birlesikler veya kimyasal maddeler ile odun hiicre
¢eperini emprenye etme islemidir. Bagka bir deyisle, hiicre ¢eperi i¢indeki materyalin uygun
form haline gelmesi i¢in reaksiyona girmesidir. Bu reaksiyonun olmasi ig¢in, emprenye
maddesinin odun hiicresine tamamen niifuz edinceye kadar emprenye etme islemine devam
edilmesi gerekir. Emprenye maddelerinin molekiilleri, hiicre ¢eperinin i¢ kisimlarina
ulagabilmesi i¢in yeterince kiigiik olabilir. Emprenye etme isleminin tespiti 2 temel

mekanizma ile gergeklestirilebilir [5]:

e Artarda yapilan polimerizasyon islemi ile hiicre ¢eperini monomer( veya oligomer)
olarak emprenye etme.
e (ozlinmeyen materyal karistirilmak iizere artarda yapilan islemler ile hiicre ¢eperi

igine ¢Oziinebilen materyalin difuzyonu.

Emprenye isleminin etkili olabilmesi i¢in, emprenye maddesinin kullanma kosullarinda
yikanmamas1 gerekir. Ancak, emprenye maddesinin yikanmasi ilk oncelik degildir. Ciinki
baz1 kosullarda bu yikanma islemi olmasina ragmen emprenye maddesi hiicre ceperinin
polimerik bilesenlerine kimyasal olarak baglanabilir. Emprenye maddesi, biitiin ortam
kosullarinda ve hiicre g¢eperi i¢inde iken yakma, kompostlama (atiklardan giibre elde etme
islemi) veya biitiin geri doniisiim islemleri ile hiicre ¢ceperinden uzaklastigindan dolay1 zehirli
olmamasi gerekir [5].

Emprenye modifikasyonunda temel prensip; hiicre ¢eperinin bir kimyasal madde ile
reaksiyona girerek baglanmasi esasina dayanmaktadir. Bu yontem 2 mekanizma ile saglanir
[5]:

1- Emprenye edilen monomer (veya oligomerin) uygun kimyasal yontemlerle
polimerizasyonu

2- Coziinen kimyasal maddelerin oduna emprenyesi sonrast uygun yontemlerle odun

icinde ¢6ziinmez hale getirilmesi

1028



3.4.1. Organik Silikon Bilesikler

Hidrofobasyonda kullanilan en ilgi ¢ekici kimyasallar silikon esasli organik bilesiklerdir
(silanlar, siloksanlar, silikonlar gibi) (Mai vd., 2003, Ritschkoff vd.2003).
SiCly ile emprenye sonrasi hiicre ¢eperine bu maddenin gapraz baglandigi (Si-O-C bagi)

bulunmustur. Yan iirlin olarak HCI olustugu bildirilmektedir.

3.4.2. Regine ve Yag Uygulamalart

Regineler ile modifikasyon 1941°li yillarda arastirilmaya baslanmis bir sistemdir.
(Amerika’da Orman Uriinleri Lab.da). Impreg ve Kompreg ad1 altinda ticarilestirilmis fenol
formaldehit, iire formaldehit, melamin formaldehit gibi {iriinler kullanilabilinmektedir.

Regine ile modifikasyonda dikkat edilmesi gereken hususlar [5]:

1- Kullanilan reginelerin molekiil biiyiiklikkleri hiicre ¢eperine penetre olabilecek
biiytikliikte olmamalidir (0.68 nm’den biiyiik molekiiller oduna penetre olmasi zordur)

2- Recine molekiilleri polar ¢oziiciilerde ¢oziinebilir yapida olmasi gerekmektedir
(hiicre ¢eperine difiize olabilmesi i¢in)

3- Recine molekiillerinin polaritesinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Ciinkii, hiicre
ceperi makrobilesenleri ile etkilesime girebilmesi i¢in.

Kaplama veya odun ornekleri farkli recineler ile emprenye edilmekte ve emprenye
sonrasi re¢ine yiiksek sicaklikta polimerizasyonu saglanmaktadir.

Recine ile modifiye edilmis odunlarda elde edilen ciiriikliige karsi dayanimin
saglanmaktadir. Bunun temel nedeni: su itici etkisinden dolayr mantarlarin ihtiya¢ duyduklari
rutubetin saglanamamasindan kaynaklanmaktadir.

%30 oraninda recine emdirilmis 6rneklerdeki boyutsal kararlilik orani ortalama %74

oranlarinda oldugu tespit edilmistir.

3.4.3. Melamin Uygulamalari

Tehlike siifi 3 olan kullanim yerlerinde oduna melamin uygulamalari 1yi sonug verdigi
ispatlanmistir. Mikro ¢atlaklar normal dis hava kosullarinda 6nlenir. Odunun iist yiizeyi
oldukca dayaniklidir. Recine kullanim miktarina bagli olarak odunun dayanimi artmaktadir.

Su itici etkinlik degerinin %40’lara vardig1 tespit edilmistir [7].
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3.4.4. Sicak Yag Uygulamalart

Fransa’da kestane odununa sicak yag uygulamasi gelistirilmistir. Siire¢ diisiik sicaklik
(120C- 140C) kullanimina baglidir ve bu bir 1s1l islem olarak ele alinmamustir. Ancak bu
sadece gelistirilmis bir yag uygulamasi olarak diistintilmiistiir [7].

CIRAD (Grenier vd., 2003) tarafindan gelistirilen diger bir sicak yag uygulamasi 2
asamaya ayrilir. Ilk asamada odun 160-200C’deki yag banyosuna batirilmistir. Kuvvetli 1s1
transferi esnasinda malzeme 100 C’nin lizerine kadar 1sitilir. Hiicre g¢eperindeki su odun
icerisinde asir1 bir basing yapacak sekilde buharlagir. Bu buharlagma yiizeyden merkeze dogru
gerceklesir. Bu esnada ¢ogunlukla lif yoniinde odundan asir1 bir buhar ¢ikist gézlemlenir.
Ikinci asamada odun pargalari su kaynama derecesinin altindaki yag banyosuna batirilir. Daha
sonra odun yavas yavas sogurken igerisindeki su yogunlasir. Burada olusan diisiik basing yag
penetrasyonunu saglar. Burada ilk agsamada yerfistigi yagi kullanilirken ikinci agamada bezir

yag1 kullanilir [7].

4. Odun Modifikasyon Yontemlerinin Giiniimiizdeki Durumu

Son on yilda, baz1 odun esasli malzemeler odun modifikasyon teknolojisiyle daha da
gelistirilmislerdir. 1990’larda yapilan ¢ogu akademik ¢aligmalar odun i¢in uygun kimyasallar
ya da odunun mekanik test 6zellikleri {izerine yogunlagmislardir. O giinden bugiine kullanisl
yontemler laboratuvarlardan endiistriye aktarilmistir. Avrupa’da asetilasyon, 1s1l islem,
furfurilasyon ve DMDHEU gibi ¢ogu basarili yaklagimlar daha yeni yeni piyasaya
stirtilmistiir [22].

En iyi gerceklestirilen odun modifikasyon yontemi 1s1l islemdir. Bu teknolojinin ticari
sektordeki basarisinin ana faktorii genellikle islemde kullanilan yardimci elemanlarin ucuz
olmasindandir. Furfurilasyon fabrikalarinin kurulum maliyeti diger biitiin kimyasal
modifikasyon yoOntemlerinin kurulum maliyetine kiyasla nispeten daha disiiktiir ve bu
yontemin ticarilesmesi iyice gelismistir. Asetilasyon ve Plato prosesi gibi kurulum maliyeti
yiiksek diger islemler daha yetersiz gelismelerdir. Ancak bu prosesler bir kere kuruldugunda
birka¢ yil i¢inde kendini amorti edecektir. Bu durum kisa zamanda iiriin maliyetinde azalmaya
ve liriine olan talepte artmaya neden olacaktir [5].

Yeni bir modifikasyon yontemine girmek oldukca risklidir ve nispeten piyasa son

zamanlarda bu tiir girisimler i¢in daha elverisli hale gelmistir. Odun modifikasyonu,

1030



geleneksel odun koruyucu kimyasallarla odunun emprenye edilmesine kiyasla ek maliyetler
gerektirir. Ancak bu fiyatlar ¢ok asir1 miktarda yiiksek degildir ki zaten Oyle olsaydi modifiye

edilmis odunun satilmasi zor olurdu [5].
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