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OZET

Ulkemizde de oldugu gibi, kisith orman kaynaklarina sahip iilkelerde hizl yetisen odun tiirlerinin plantasyonu
onem tagimaktadir. 1885 yilinda ilk defa Tiirkiye’de dikimi gerceklestirilen okaliptus tiirleri hizli yillik artim
ozellikleri sayesinde ekonomik agidan biiyilk 6nem tasimaktadir. Seliiloz ve kagit, kompozit endiistrileri,
yakacak odun, odun komiirii tiretimi gibi olduk¢a genis kullanim alani bulunan okaliptiis odununun yiiksek
oranda calisma gostermesi (%14 hacimsel degisim) nedeniyle gesitli kullanim alanlarinda degerlendirilmesi
kisith kalmaktadir. Bu ¢alismada, Eucalyptus grandis diri odun 6rekleri propionik anhidrit ile pridin kataliz
esliginde ti¢ farkli reaksiyon sicakliginda (80, 100 ve 120°C’de) ve farkli reaksiyon siirelerinde kimyasal
modifikasyon islemleri gergeklestirilmistir. Propionik anhidrit modifikasyonu ile maksimum %26 agirlik kazanci
(WPG) seviyeleri elde edilmistir. Reaksiyon Fourier Doniigiimlii Infrared Spektrofotometre (FTIR) analizi ile
karakterize edilmistir. Farkli seviyelerde propionik anhidrit ile modifiye edilen drneklerin boyutsal sabitlik testi
gergeklestirilmis ve %26 WPG seviyelerinde modifiye edilen okaliptus drneklerine %83 oraninda daralmaya
veya sismeye karsi etkinlik derecesi (ASE) kazandirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal modifikasyon, Fucalyptus grandis, Boyutsal Sabitlik, Propionik anhidrit

1. GIRIS

Ticari olarak kagit ve kompozit iiretimi i¢in gerekli olan hammaddelerin biiylik bir kismi orman kdkenli
kaynaklardan tedarik edilmektedir. Odun ve odun kdkenli materyallerin kullanimi hizli niifus artisinin ve
endiistriyel gelismeye bagl olarak artis gostermektedir. Tiiketim miktar1 kadar iiretim yapilamamasi sonucunda
diinya orman alanlar1 ortalama her yil 9,4 milyon hektar azalma gosterdigi rapor edilmistir (Ozkurt, 2002).
Orman iriinlerine olan talebin karsilanmasi ve kisithh orman kaynaklarin tiiketiminin 6niine gegilmesi igin ¢esitli
alternatif ¢oziimler agagida belirtilmistir (Rowell vd., 1991; Maloney, 1992; Grigoriou vd., 2000); bunlar:

. Hizl yetisen (kavak, okaliptiis vb.) agac tiirlerinin veya kenaf, keten vb. yillik bitkilerin yetistirilmesi
. Odun ve odun kokenli {irtinlerin geri doniistimii
. Tarim yan iirlinlerinin ve atiklarinin degerlendirilmesi (pamuk, mustr, tiitiin, aygigegi saplart vb.)

Ulkemizde de oldugu gibi kisitl orman kaynaklarma sahip iilkelerde hizli yetisen odun tiirlerinin plantasyonu
onem tasimaktadir. Okaliptiis cinsi lilkemize ilk defa 1885 yilinda Eucalyptus camaldulensis tiirii ile girmis ve
okaliptiis tiirleri hizli yillik artim 6zelligi sayesinde ekonomik agidan biiyilk onem tasidigi rapor edilmistir
(Saygideger, 1987). Okaliptiislerde yillik artimin tiirlere ve yetisme ortamina biiyiik oranda degisim gosterdigi ve
1 m® ile 50 m® arasinda olabildigi belirtilmistir. Eucalyptus grandis tiirleri ile yapilan orijin denemesinde 5. yil
sonunda bazi orijinlerin 50,5 m’/ha yilhik artima ulastiklari tespit edilmistir (Avcioglu ve Giirses, 1988).
Okaliptiis tiirleri ile ilgili arastirma ¢aligmalari Dogu Akdeniz Ormancilik Aragtirma Miidiirligii tarafindan 1967
yilinda baslamis ve okaliptiis cinsine ait 191 tiir ve 609 orijin test edilmistir (Ozkurt, 2002). Okaliptiis odunu
diinyada kullanim alanlarina bakildiginda basta seliiloz ve kagit, mobilya, parke ve kompozit endiistrilerinde,
ilkemizde ise ambalaj sanayi, yakacak odun ve odun kdmiirii {iretimi gibi oldukca genis kullanim alanlarinda
degerlendirilmektedir.
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Okaliptiis odununun kullanim alanlarmi kisitlayan en 6nemli dezavantajlar1 arasinda, kurutma zorlugu ve
kurutma esnasinda meydana gelen sekil degisikligi, calismasi yani havanin bagil nemine bagh olarak daralma ve
genislemesi gelmektedir. Bu degisim odun hiicre duvari temel polimerleri olan seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin
bilinyelerindeki bulundurduklart hidroksil gruplarindan kaynaklanmaktadir. Oduna boyutsal sabitlik
kazandirilmast igin giinlimiize kadar farkli yontemler uygulanmigtir. Bu ydntemler arasinda odunun suda
¢oziinen (polietilen glikol v.b.) polimerler ile muamelesi, sentetik recineler ile emprenye (impreg), odun hiicre
liimenlerinin polimerize olan monomerler (metil metakrilat, epoksi regineleri v.b.) ile muamelesi, oduna basing
uygulamasi (staypak) ve 1s1 ile muamele (staybwood) yer almaktadir (As ve Akbulut, 1989). Oduna boyutsal
sabitlik kazandirmak igin yeni bir yaklagim olarak kimyasal modifikasyon gelmektedir. Kimyasal modifikasyon
denildiginde odunun hiicre duvari polimerlerinin reaktif gruplar1 (genelde hidroksil gruplari) ile kimyasal madde
arasinda katalizli veya katalizsiz ger¢eklesen ve kovalent bag olusumu ile sonuglanan kimyasal reaksiyonlardir.

Cesitli kimyasallar ile bir¢ok ¢aligma yapilmasina ragmen giiniimiize kadar yapilan ¢alismalarda en ¢ok odunun
asetik anhidrit ile asetilasyonu iizerine odaklanilmistir. Modifikasyon islemlerinin ¢ogu boyutsal stabilite
saglamak ve biyolojik etkenlere (mantar, bocek v.s.) karsi odunun direncini artirmak igin gergeklestirilmistir.
Kimyasal modifikasyon islemi okaliptiis (Eucalyptus camaldulensis) diri odun ornekleri {izerine uygulanmis ve
asetik anhidrit ile %14’ler seviyesinde kimyasal olarak modifiye edilen okaliptiis odunlar1 %70’ler seviyesinde
daralmaya veya sismeye kars1 etkinlik derecesi (ASE) kazandirilmustir (Cetin ve Ozmen, 2008).

Bu ¢alismada, okaliptiis (Eucalyptus grandis) diri odunlarina boyutsal stabilite saglamak i¢in propionik anhidrit
ile pridin kataliz esliginde farkli agirlik kazanglari elde edilecek sekilde kimyasal modifikasyon islemi
gergeklestirilmis ve modifiye edilen drnekler FTIR analizi ile karakterize edilmistir. Kimyasal modifikasyon
isleminin odunun sisme ve daralmasma karsin etkinlik derecesinin bulunmasi ig¢in 5 giin saf suda, takibinde 2
giin 105+£3°C’deki firinda bekletilmis ve bu igslem 10 kez tekrar edilerek sismeye karsi etkinlik (ASE) derecesi
tespit edilmistir.

2. MATERYAL VE METOT

Kimyasal modifikasyon islemi dncesi odun drnekleri (2 cm x 2 cm x 0,5 cm; teget x radyal x uzunlamasi)
boyutlarinda kesilmis, yillik halkalar birbirine paralel olan d6rnekler segilmistir (Sekil 1). Kimyasal modifikasyon
islemi Oncesi ornekler 6 saat boyunca toluen/aseton/etanol karigimi (4/1/1, hacim/hacim) ile sokslet aleti
yardimiyla ekstraksiyon islemine tabi tutularak ekstraktif maddelerinden arindirilmis ve 105 + 3°C’de ki firinda
gece boyunca kurutulmus, 30 dakika siiresince fosfor pentoksit igeren desikatorde bekletilen orneklerin
agirhiklar: (W) ve hacimleri (V) 6l¢iilmiistiir.

20 mm

- 20mm [~

5 mm
Sekil 1. Kimyasal modifikasyon islemi i¢in hazirlanan 6rneklerin boyutlari

Bu ¢alismada okaliptiis (Eucalyptus grandis) diri odun 6rnekleri farkli reaksiyon sicakliklarmda (80, 100 ve
120°C) ve farkl reaksiyon siirelerinde (10, 15, 30, 60, 120, 180 ve 360 dakika) pridin kataliz esliginde propionik
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anhidrit ile kimyasal olarak modifiye edilmislerdir. Modifikasyon islemi sonrasi reaksiyona girmemis
kimyasallarin uzaklastirilmasi ig¢in 6rneklere 6 saat boyunca toluen/aseton/etanol karisimi (4/1/1, hacim/hacim)
ile sokslet aleti yardimiyla ekstraksiyon islemi uygulanmis ve sonrasinda 105+£3°C’de gece boyunca firinda
kurutulan 6rnekler fosfor pentoksit iceren desikator igerisinde 30 dakika bekletildikten sonra agirliklar: (W5)
hassas terazide tartilmis ve mikrometre yardimiyla hacimleri (V,) 6l¢iilmiistiir.

Modifikasyon islemi sonrasi 6rneklerde meydana gelen yiizde agirlik kazanci (WPG) degerleri asagidaki formiil
1 yardimiyla hesaplanmstir.

W=
WPE (%) = T‘ ¥ 100
1 (Formiil 1)

Boyutsal Sabitlik Testi

Modifiye edilmis firn kurusu odun orneklerinin ebatlari, £0.01 mm hassasiyet ile mikrometre yardimiyla
olgiildii. Olgiimlerden sonra, odun bloklar destile edilmis su igerisinde vakum ve atmosfer basinci déngiisii
uygulanarak su ile tam doygun hale getirildi. Omekler toplam 5 giin siire ile suda bekletildikten sonra su ile
doygun hacimleri belirlendi. Olgiimlerden sonra, bloklar etiive alinarak 105°C’de 48 saat siire ile degismez bir
kuruluk saglanincaya kadar kurutuldu. Tamamen kurutulan 6rneklerin ebatlari tekrar 6l¢iildii. Firin kurusu ve
suda bekletme islemleri toplam 10 kez tekrar edildi.

Sisme katsayist (S %) formiil 2 ve boyutsal sabitlik etkinlik (ASE %) degerleri formiil 3 yardimiyla
hesaplanmustir.

Hr (Formiil 2)
S (%) : Sisme katsayisi
Vyas ¢ Yag hacim

Viur : Firm kurusu hacim

Fxomerot — 9 mod Flive

ASE (%) = X 100

Skonrat (Formiil 3)

Skontrol - Modifiye edilmemis odunun sisme katsayisi
Smodifiye : Modifiye edilmis odunun sisme katsayisi

FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) Analizi

Modifiye edilmis ve modifiye edilmemis odun 6rekleri 6giitiildiikten sonra potasyum bromiir (KBr) ile %1°lik
karisim hazirlanarak kalip igerisinde seffaf bir tablet haline getirildi. Tabletler Shimadzu FTIR-8400S Fourier
Déniisiimlii Infrared Spektrofotometre cihazi ile 4 cm™ (40 skan) ile infrared absorpsiyon spektrasi saglandi.

3. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
Odun bloklarinin kimyasal modifikasyonu

Okaliptiis odun bloklar1 ile propionik anhidrit arasinda gerg¢eklesen reaksiyonun mekanizmast Sekil 2’de
gosterilmistir. Modifikasyon isleminin reaktivitesini belirlemek i¢in gerceklestirilen farkli reaksiyon siireleri ve
reaksiyon sicakliklarmda elde edilen agirlik kazanglari (WPG) degerleri Sekil 3’de gosterilmistir. Sekilden de
goriilecegi gibi, okaliptiis odun bloklar1 propionik anhidrit modifikasyonu ile %25°lik bir agirlik kazanci1 (WPQG)
saglamistir. Kimyasal modifikasyon iglemi 120 dakika sonunda %22 seviyelerinde WPG degerlerine ulasilmig
ve bu noktadan sonra reaksiyon siiresinin artirilmast WPG degerleri iizerinde diisiik etki gostermis ve 6 saat
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modifikasyon isleminin sonunda maksimum %26 WPG degerine ulasilmistir. 100 ve 120°C reaksiyon
sicakliklarinda gergeklestirilen modifikasyon islemi benzer reaksiyon profili sergilemistir. 80°C gergeklestirilen
modifikasyon isleminde daha diisiik agirlik kazanci degerleri elde edilmistir (6 saat reaksiyon siiresi sonrasinda
maksimum %21 WPG degerine ulasilmustir).

I 0
/C_CH2CH3 C

N Il
Odun—OH + O — >  0dn—0" CH,CH; + OH—C—CH,CHjz
(—CH,CH;

Sekil 2. Odun ile propionik anhidrit arasinda gergeklesen reaksiyonun mekanizmasi

30

7 //;:_’_T_ﬂ_.,._--_-;-.-:-“-'-"-'l'-"-'i'-'Lﬁlﬁ'.'L'."_'_"_';'_"_'j'_"_'_"_';'_' _______________________ %

T T T T T T T T T 1
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390

Reaksiyon Suresi (dakika)

Sekil 3. Farkli reaksiyon siireleri ve sicakliklarinda (iiggen= 80°C, daire= 100°C ve kare= 120°) propionik
anhidrit ile modifiye edilen okaliptiis diri odun yiizde agirlik kazanc1 (WPG) degerleri

Propionik anhidrit ile okaliptiis odun bloklarinin arasinda gerceklesen reaksiyon FTIR spektra analizi ile
karakterize edilmistir. Sekil 4’te propionik anhidrit ile modifiye edilmis ve modifiye edilmemis (kontrol
ornekleri) okaliptiis 6rneklerinin FTIR spektrasi gosterilmektedir. FTIR analiz sonuglari Tablo 1’de verilmistir.
Propionik anhidrit ile modifiye edilmis odun 6rneklerinin spektrasinda, propil grubunun odunun hidroksil
grubuna ester bag1 ile baglandigini 1742 cm™’de olusan yeni pik ile ispatlanmakta ve bu pik oduna baglanan
karbonil gruplarmdan (ve-,) kaynaklanmaktadir. 2943 cm™, 1464 cm™ ve 805 cm™’deki pikler de propionik
anhidrit modifikasyonundan sonra artig gostermistir bu pikler propil gruplarinin yapisinda bulunan C-H bagina
karsilik gelmektedir (Silverstein vd., 1991).
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Sekil 4. Okaliptiis (Eucalyptus grandis) diri odunlarmimpropionik anhidrit modifikasyonu &ncesi ve sonrasi

Kontrol

PA modifiye edilmis

FTIR analiz sonuglar1
Tablo 1. FTIR analizlerinin yorumu

Yorum

3414 3416 Genis, gii¢li —OH grubu gerilme titresimi
2943 C-H titresimi
2902 2903 Aromatik ve alkanlardaki C-H gerilme titresimi
- 1742 Giglii baglanan propil grubunun -C=0 karbonil grubunun
gerilme titresimi
1734 - Ufak —C=0 karbonil grup titresimi hemiseliiloz ve ligninden
kaynaklanan
1464 CHj; deformasyonu
1186 CH diizlem dis1 biikiilme
1431 1431 Seliillozun CH, grubu
- 805 CH gerilmesi

Propionik anhidrit ile modifiye edilmis okaliptiis odunlarinin boyutsal stabilite testleri iizerine, agirlik kazancinin
etkisi aragtirilmistir. Modifiye edilen 6rneklerle saglanan bes farkli agirlik kazanct (%7; %9; %15; %19 ve %26)
esas alinarak, 5 giin suya daldirma ve 2 giin firinda bekletme dongiisii toplam 10 kez tekrar edildi. Modifiye
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edilen 6rneklerde her bir agirlik grubu igin 5 adet ve kontrol 6rnegi olarak 20 adet 6rnek kullanilmustir. Sekil
5’de propionik anhidrit ile modifiye edilmis ve kontrol okaliptiis odun 6rneklerinin tam yag ve firin kurusu
hacim degisim degerleri gosterilmistir. Tiim odun 6rneklerinin hacimleri farkli oldugundan sonuglarin birbirleri
karsilastiriimasinda giigliik yasanmaktadir. Bu nedenle yas ve firm kurusu haldeki hacim degisiklikleri yiizde
hacim degisiklikleri olarak hesaplanmis ve Sekil 6’da gosterilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi elde edilen
agirlik kazanci (WPG) degerlerindeki artis yas hacim artislarinda azalmaya neden olmustur.

Kontrol ve modifiye edilen orneklerin yilizde sisme katsayilari (S(%)) Sekil 7°de gosterilmistir. Modifiye
edilmemis kontrol okaliptiis odun Srnekleri %14 gibi sisme katsayis1 gosterirken, propionik anhidrit ile modifiye
edilmis okaliptiis 6rneklerinde sisme katsayr %2’lere kadar diisiis gostermektedir. Modifikasyon igleminin
odunun boyutsal stabilitesi {izerine etkisini daha iyi anlayabilmek i¢in sismeye karsi etkinlik derecesi (ASE)
degerleri hesaplanarak Sekil 8’de gosterilmistir. %7, %9, %15, %19 ve %26 WPG degerlerinde propionik
anhidrit modifiye edilmis okaliptiis drnekleri %13, %34, %54, %75 ve %83 ASE degerlerini gostermistir.

Sonug olarak propionik anhidrit modifikasyonu ile okaliptiis diri odununa etkin bir gekilde boyutsal sabitlik
kazandirilmast miimkiindiir. %26 WPG seviyelerinde modifiye edilen okaliptiis diri odunlar1 maksimum %83’ler

seviyesinde sismeye karsi etkinlik derecesi gostermistir (ASE). Propionik anhidrit modifikasyonu ile okaliptiis
diri odun drneklerine etkin bir sekilde boyutsal sabitlik kazandirmak miimkiindiir.

2,10
2,05 -.
2,00 -.
1,95 -.
1,90 -.

1,85

Hacim (cm3)

1,80

1,75

1,70

Tl Tttt r ettt rrrrrrrrrl
FK1Y1 FK2 Y2 FK3 Y3 FK4 Y4 FK5 Y5 FK6 Y6 FK7 Y7 FK8 Y8 FK9 YOFK10v10

Dongu
—m— Kontrol —@— % 6,8 WPG % 9,11 WPG —w— % 15,2 WPG % 19,1 WPG —+— % 25,7 WPG

Sekil 5. Boyutsal sabitlik testi esnasinda farkli WPG (%) degerlerinde modifiye edilen okaliptiis 6rneklerinin
hacim degisimleri
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Sekil 6. Boyutsal sabitlik testi esnasinda farkli WPG (%) degerlerinde modifiye edilen okaliptiis 6rneklerinin
yiizde hacim degisimleri
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Sekil 7. Farkli WPG (%) degerlerinde modifiye edilen okaliptiis 6rneklerinin sisme katsayilar1 (S(%))
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Sekil 8. Farkli WPG (%) degerlerinde modifiye edilen okaliptiis 6rneklerinin sismeye karsi etkinlik degerleri
(ASE (%))
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