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Oz

Alkil Keten Dimer (AKD); 1slak mukavemet ve kdgidin basilabilirlik
ozelliklerini degistirdigi i¢in ¢ogunlukla kagit endiistrisinde kulla-
nilir. AKD, odunun hidroksil gruplariyla reaksiyona girer ve hidro-
karbon zincirlerinin etkili bir sekilde esterlesmesine katkida bulunur.
Oduna AKD ilavesi ile boyutsal kararliligin arttirilmasi hedeflenmis-
tir. Ayrica gevre dostu olan bor bilesikleri ahsabin biyolojik zararlila-
ra kars1 korunmasinda oldukga etkilidir. Ancak bor bilesikleri odun-
dan kolayca yikanabilmektedir. AKD/BA sinerjik etkisi ile birlikte
bu olumsuz 6zelik giderilmeye calisilip odunun boyutsal kararlilig:
arttirilmaya galigilmistir.

Bu ¢alismada AKD (%S5, %10, %18) ve borik asit (%3 BA) kombi-
nasyonlar1 ile emprenye edilmis sarigam (Pinus sylvestris L.) odun
ornekleri kullanilmistir. Orneklerin su alma ve boyutsal kararliliklari
ile mekanik 6zellikleri belirlenmistir. Su alma ve boyutsal kararlilik
testi icin AWPA E4, liflere paralel basing direnci i¢in TS 2471 stan-
dartlar1 kullanilmigtir. Elde edilen sonuglara gére AKD/BA kombi-
nasyonunun daha diisiik su alma oranina sahip oldugu goriilmistiir.
Mekanik testte AKD ve BA sinerjik etkisi ile birlikte drneklerin me-
kanik 6zellikleri bir miktar iyilesmistir.

Anahtar Kelimeler: Alkil Keten Dimer, mekanik 6zellikler, boyutsal
kararlilik. Pinus sylvestris L.

Abstract

In order to build resistance against liquids, alkyl ketene dimer (AKD)
is mostly employed in paper industry because it modified some prop-
erties of the paper such as wet strength and printability. AKD gets
into a reaction with wood hydroxyl groups and the subsequent orien-
tation of hydrocarbon chains effectively contributes to esterification.
Thus, the dimensional stability of wood is improved with AKD addi-
tion. Additionally, boron compounds are quite useful in wood protec-
tion as environmentally friendly chemicals and they are effective as
insecticides and fungicides. On the other hand, they have negative
sides such as higher water solubility and leaching. These can be pre-
vented by combining boron compounds with AKD.

In this study, Scots pine (Pinus sylvestris L.) wood samples were im-
pregnated with AKD (5%, 10%, 18%) and boric acid (3% BA) com-
binations. AWPA E4 standards were used for water absorption and
dimensional stability test, and TS 2471 standards were used for com-
pression strength parallel to the grain of the wood. The results indi-
cated that AKD/BA combination had lower water absorption. In the
mechanical test, the mechanical properties of the samples improved
somewhat with the synergistic effect of AKD and BA.

Keywords: Alkyl ketene dimer, mechanical properties, dimensional
stability, Pinus sylvestris L.
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1. Giris

Son yillarda cevresel bilinglilikteki artis nedeniy-
le, gevreye zararli emprenye maddelerinin kullani-
minda gittikge artan sekilde kisitlamalar meydana
gelmigtir. Bu kisitlamalar ahsap malzemenin ko-
runmasinda ¢evre dostu yeni yontemlerin gelisti-
rilmesine sebep olmustur. Bu alternatif yontemler
arasinda odun yapisini genisletici kimyasal ve su
itici maddeler ile odunun muamelesi ya da odun
tahripg¢isi mantarlara karsi odunu mitkemmel dl¢ii-
de koruyan, moroétesi (Ultraviyole-UV) 1sinlarina
karst dayaniklilik ve boyut stabilizasyonu
saglayan ayrica zehirlilik etkisi gostermeyen
odun modifikasyonu yontemleri bulunmaktadir.
Bu nedenle, odun modifikasyonu bir gelecek vaat
etmekte ve son zamanlarda bazi1 yontemler de ti-
carilesmektedir (Kumar ve Morrell, 1993). Ayrica,
modifiye edilmis 6rnekler atil hale geldiklerinde
gevreye ve insan sagligina karst ciddi bir problem
yaratmamaktadirlar. Kullanim 6mriinii tamamla-
mis odun, modifiye edilmemis odun gibi degerlen-
dirilebilmektedir (Suttie ve Thompson, 2001; Hill,
2006; Kdse, 2012; Temiz ve ark, 2013).

Hidrofobik modifikasyon sadece ahsap yiizeyin
1slanabilirligini azaltmakla kalmaz, ayn1 zaman-
da yapilarini da 6nemli 6l¢iide etkiler. Alkil keten
dimer (AKD), ahsap ytizeyleri hidrofobik yapmak
icin de kullanilabilir (Yan ve ark., 2016) ve kagit en-
diistrisinde (Hubbe, 2007) yaygin olarak kullanilan
bir hidrofobiklestirme kimyasalidir. Diger kimya-
sal bilesiklerle karsilastirildiginda, diisiik toksisite
(zehirlilik) sergiler, 6zel ekipman gerektirmez ve
icerdigi solventler geri doniistiiriilebilir. Her AKD
molekiildi, iki alkil zincirinden ve -ketoester bag-
larin1 baglamak i¢in hidroksil gruplarina tepki ve-
ren bir hetero dort iiyeli halkadan olusur (Seppé-
nen, 2007; Yoshida ve Isogai, 2007)

AKD ile selilloz maddeleri arasinda gerceklesen
reaksiyon mekanizmasina ait ii¢ farkli hipotez var-
dir. Tlk hipotez; maddenin C2 veya C3 iizerindeki
hidroksil grubuyla karsilastirildiginda dogrudan
seliiloz hidroksil ile (esas olarak C6 hidroksil) re-
aksiyona girebilecegini belirtir (Yoshida ve Isogai,
2007; Yoshida ve ark., 2012; Song ve ark.,2012;
Yang ve ark., 2014). ikinci hipotez; AKD ve su
molekiillerinin reaksiyon mekanizmasinin, karar-
s1z bir B-keto asit iiretse bile selillozdan daha hizli
oldugunu gosterir (Roberts ve Garner, 1985; Seo
ve Cho, 2005). Ugiincii hipotez, reaksiyonun bir
oligomer olusturan AKD molekiilleri arasinda ger-
ceklesip gerceklesmeyecegini hesaba katar (Bot-
torff ve Sullivan, 1993). Diger yazarlar (Kumar ve
ark., 2012; Shi ve ark., 2012) seliilozdaki hidroksil
gruplar1 ile AKD arasindaki reaksiyonun suyu it-
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mek i¢in gerekli oldugunu tartigmislardir. Odunun
hidroksil gruplar1 ile AKD arasindaki esterifikas-
yon reaksiyonu ile odunun hidrofobik 6zellikleri
iyilestirilmektedir.

Diinya bor rezervlerinin %70-75 gibi ¢ok biiyiik
bir kismina sahip olan iilkemiz i¢in borun odun
koruma sektoriinde degerlendirilmesi biiyiik 6nem
arz etmektedir. Borlu bilesiklerin kullanimin1 si-
nirlayan en Onemli faktoér yikanabilme ozellik-
leridir. Bundan dolayr ¢ok uzun siireden beri,
borlu bilesiklerin aga¢ malzemeden kisa siirede
yikanarak uzaklagmasinin oniine ge¢ilmesi amaci
ile ¢ok onemli ¢alismalar yapilmaktadir. Yapilan
caligmalarda borun aga¢ malzemeden yikanarak
uzaklagmasinin belli derecede Oniine geg¢ilmesi-
ne ragmen, uygulanan yontemlerin maliyetlerinin
yiiksek olusu ve yontemlerin pratik/uygulanabilir-
liginde sorunlar olmasindan dolay1, borun odun-
dan yikanmast sorunu halen ¢oziilebilmis degildir.
Bu amagla, yikanmaya direngli borlu bilesiklerin
gelistirilmesi son zamanlarda daha fazla giincellik
kazanmis durumdadir (K&se, 2012). Bu calisma
kapsaminda alkil keten dimer ile bor bilesiklerin
ikili sinerjik etkisi ile emprenye maddesinde iyiles-
tirme saglanabilecegi diistiniilmiistiir.

Bu arastirmada AKD ve borik asitin (BA) farkli
varyasyonlariyla emprenye edilen sarigcam (Pinus
sylvestris L.) 6rneklerinin boyutsal kararlililgi ve
mekanik 6zellikleri test edilmistir. Emprenyelerde
ii¢ farkli konsantrasyonda (%5, %10 ve %18) AKD
ve %3 BA kullanilmigtir. Sonuglara gére AKD /
BA kombinasyonunun daha diistik su alma oranina
sahip oldugu goriilmistiir. Mekanik testte AKD ve
BA sinerjik etkisi ile birlikte 6rneklerin mekanik
ozellikleri iyilesmistir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Agag tiirii ve emprenye yontemi

Bu cgalismada Saricam (Pinus sylvestris L.) diri
odun ornekleri kullanilmistir. Katt miktar1 %18
konsantrasyondaki Alkil Keten Dimer (AKD) dis-
persiyonu, SETAS Kimya (Tekirdag)’dan temin
edilmistir. Sarigam ornekleri AKD ve Borik Asit
(BAY’in farkli varyasyonlar1 ile emprenye edilmis-
tir. Emprenye maddesi varyasyonlar1 Tablo 1’de
verilmistir.

AKD ile emprenyede 3 farkli konsantrasyon (%18,
%10, %5) denenmistir. Borik asit ile emprenye
yonteminde once 30 dakika boyunca 650 mmg
vakum uygulanmis, ardindan 6rnekler 20 dakika
boyunca ¢ozelti igerisinde bekletilmistir. AKD ile
emprenye igleminde dolu hiicre yontemi kullanil-
mis olup, 6nce 15 dk boyunca 650 mmHg vakum



ardindan 30 dk boyunca 3 bar basing uygulanmis-
tir. Emrenye sonrasi ornekler fiksasyonun saglan-
mast i¢in kapali bir beher igerisinde 130 °C etiivde
6 saat bekletilmistir.

Tablo 1. Empenye i¢in varyasyonlar
Table 1. Variations for impregnation

Varyasyonlar Aciklama

18AKD %18 AKD ile emprenye
10AKD %10 AKD ile emprenye
SAKD %5 AKD ile emprenye
BA %3 BA ile emprenye
Once %3BA ile 1. emprenye ardindan
+
BAFISAKD %18 AKD ile 2. emprenye
Once %3BA ile 1. emprenye ardindan
+
BAFI0AKD %10 AKD ile 2. emprenye
e o ;
BALS AKD Once %3BA ile 1. emprenye ardindan

%5 AKD ile 2. emprenye

Tablo I'de gortldigi tizere 7 farkli emprenye
varyasyonu kullanilmistir. ikili emprenye varyas-
yonlarinda ise birinci emprenye isleminden sonra
ornekler oda sicakliginda kurutulmus ardindan
ikinci emprenye iglemine tabi tutulmuslardir.

2.2. Su alma oran, su itici ve genislemeyi
onleyici etkinlik degerleri

Su Alma (SA), Su iticilik Etkinlik (SIE) ve Genis-
lemeyi Onleyici Etkinlik (GOE) testleri Amerika
Odun Korumacilar Birligi-AWPA E4 (2003) stan-
dardina gore yapilmistir. Deney 6ncesi test ve kon-
trol ornekleri (20 x 20 x 30 mm (Radyal x Teget
x Lifler yonii)) %12 rutubete gelinceye kadar kon-
disyonlanmistir. Her bir varyasyon i¢in 10 tekrar
yapilmistir. Ornekler beher igerisine yerlestirilip
iizerlerine saf su eklenmistir. Sular; 0.5 saat, 1 sa, 2
sa, 3 sa, 24 sa, 48 sa. ve her 2 giinde bir olmak tize-
re toplamda 2 hafta boyunca yenisiyle degistiril-
mistir. Her degisim sonunda &rneklerin agirliklar:
ve boyutlari dlgiilerek kaydedilmistir. SA, SIE and
GOE degerleri sirastyla asagidaki esitlikler (Esitlik
1, 2, 3) yardimiyla hesaplanmuistir.

SA=((M,-M))/ W) x 100 1
SIE= ((SA,—SA,)/SA,) x 100 )
GOE=((V,—V,)/V,)x 100 3
Formillerde;

M, ve M, sirastyla 6rneklerin test dncesi ve sonrasi
agirhiklari; SA, ve SA_ kontrol ve test drneklerinin
su alma oranlar;; V. ve V. kontrol ve test
orneklerinin hacimsel genigleme katsayisini ifade
etmektedir.

2.3. Liflere paralel basin¢ direnci

Liflere paralel basing direnci (LPBD), Zwick uni-
versal test makinesi kullanilarak TS 2472 (TS
2472, 2005) standardina gore gergeklestirilmistir.
20 x 20 x 30 mm boyutlarinda hazirlanan 6rnekler

20+2 °C sicakliktaki ve %65+5 bagil nemdeki
iklimlendirme odasinda  degismez  agirliga
gelinceye kadar bekletilmistir. Her varyasyon i¢in

10 tekrar yapilmistir. LPBD degerleri Esitlik 4 yar-
dimiyla hesaplanmistir.

LPBD=(F_ /axb) N/mm* “4)
Formtlde;

F . kirilma noktasindaki max gii¢ (N),

a, b drnegin enine boyutlar1 (mm).

3. Bulgular

3.1. Su alma orani, su itici ve genislemeyi
onleyici etkinlik degerleri

Su alma oranlarina ait elde edilen veriler Tablo 2°de
gosterilmistir. Orneklerin su alma oranlar1 ile var-
yasyonlar arasindaki iligki Sekil 1°de verilmistir.
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Su itici etkinlik degerlerine ait veriler Tablo 3’te;
varyasyonlar arasindaki iligki ise Sekil 2°de goste-
rilmistir. Geniglemeyi dnleyici etkinlik degerlerine
ait veriler Tablo 4’te, varyasyonlar arasi iligki Sekil
3’te gosterilmistir.
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Sekil 3. Genislemeyi 6nleyici etkinlik degerlerinin
siireye bagli degisimi (%)
Figure. 3 The change of anti-swelling efficiencies based
on time (%)

3.2. Liflere paralel basin¢ direnci

Liflere paralel basing direncine ait veriler Sekil 4’te
verilmistir.
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Sekil 4. Orneklerin liflere paralel basing direnci (N/
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Figure 4. Compression strength parallel to grain of
samples (N/mm?)

Tablo 2. Orneklerin su alma oranlari(%)
Table 2. Water absorption rate of samples (%)

Su Alma Orani1 (%)
0,5 sa 1sa 2sa 3sa 24sa  48sa 96sa 144sa  192sa 240sa 288sa 336sa
18AKD 494 6,69 9,99 12,34 32,21 41,47 5146 61,31 67,53 72,23 76,29 179,25
0,49 (0,52) (0,61) (0,69 (1,67) (1,82) (2,53) (3,000 (3,15 (3,30) (3,33) (3,71)
10AKD 5,90 8,61 12,40 1546 37,99 46,15 56,03 6799 76,84 81,24 8495 8772
(0,44) (0,41) (1,47) (0,78 (1,88) (2,17) (1,87) (1,91) (2,35) (2,55) (2,88) (3,25)
SAKD 6,13 9,87 14,64 1744 36,16 46,55 62,12 73,67 80,41 84,49 88,19 92,14
0,24) (0,55) (0,70) (0,76) (1,44) (1,23) (2,38) (2,42) (1,990 (2,11) @2,71) (2,97
BA 43,52 50,94 56,50 5842 66,51 71,44 91,93 101,53 106,77 110,55 114,86 118,92
(14,88) (14,7) (12,92) (11,25) (7,02) (6,74) (7,35) (7,12) (7,17) (7,07) (7,69) (7.43)
BA+ISAKD 5,02 7,62 11,92 15,02 3573 44,30 5498 62,12 68,13 73,63 7761 82,37
0,21) (0,39) (0.45) (0,48) (0,67) (0,94) (1,99) (2,66) (3,34) (4,02) (3,50) (3,25)
BA+10AKD 3,22 7,28 10,95 13,57 35,58 45,58 5559 62,76 68,10 73,89 77,96 81,67
(5,39) (0,45) (0,55) (0,69) (2,97) (3,98) (4,53) (4,80) (4,46) (5,05) (532) (5,51)
BA+ 5AKD 6,48 9,11 13,08 15,69 38,14 4834 6340 7439 81,80 86,11 89,51 93,47
0,67) (0,84) (0,74) (0,97) (2,20) (2,64) (3,04 (3,02) (3,390 (4,08) (3,98) (@4,17)
Kontrol 5492 5948 6093 6193 6742 72,79 93,78 105,30 111,21 115,38 120,48 125,43
2,99 (1,700 (1,700 (1,64 (1,73) (1.43) (2,190 (3,05 (3,22) (3.4l (3,79 (3,85

*Parantez i¢indeki degerler standart sapmay1 gostermektedir

4. Tartisma ve Sonuc¢

4.1. Su alma orani, su itici ve genislemeyi
onleyici etkinlik degerleri

Test ve kontrol orneklerinin su alma oranlar
incelendiginde; en yiiksek su alma oranlar1 kon-
trol drneklerinde ve borik asit ile emprenye edilen
gruplarda goriilmiistiir. AKD ile emprenye edilen
sarigam kontrol orneklerinin su alma degerleri
dikkate deger sekilde azalmistir. AKD’nin kon-
santrasyonu arttik¢a, drneklerin su alma degerleri
azalmistir. Once borik asit ardindan AKD ile

emprenye etme islemi ile sadece AKD ile em-
prenye etme islemi arasinda onemli bir farklilik
gozlenmemistir.

Bazi arastirmacilar, esterlesme reaksiyonu ile
AKD’nin bir sonraki oryantasyonunun kombinas-
yonunun boyutlandirma tizerinde kritik bir rol al-
digin1 bildirmislerdir (Neimo ve ark., 1999; Hubbe,
2006; Hundhausen ve ark., 2009; Demirel ve ark.,
2018). B-keto ester baglanmasi, seliiloz ve AKD
arasindaki birincil mekanizmadir. PB-keto ester
baglar1 AKD’deki dort tiyeli gergin lakton halkasi
ile seliiloz hidroksil gruplar1 arasinda meydana ge-
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Tablo 3. Orneklerin su itici etkinlik degerleri (%)
Table 3. Water repellent efficiency values of samples (%)

Su itici Etkinlik (%)

0,5sa Isa 2sa 3sa 24sa  48sa  96sa 144sa 192sa 240sa 288sa 336sa

18AKD 91,01 88,76 83,60 80,08 52,22 43,04 4588 41,77 39,28 3740 36,67 36,82
(0,90)" (0,87) (1,00) (1,12) (2,47) (2,50) (1,32) (2,85) (2,84) (2,86) (2,76) (2,96)

10AKD 89,26 85,52 79,64 75,04 43,66 36,60 40,74 3543 3091 29,59 2949 30,06
0,80) (0,70) (2,41) (1,26) (2,70) (2,98) (1,33) (1,81) (2,11) (2,21) (2,39) (2,59)

SAKD 88,84 83,41 7596 71,84 46,36 36,05 33,76 30,04 27,70 26,77 26,80 26,54
0,44) (0,93) (1,15) (1,23) (2,13) (1,68) (2,54) (2,30) (1,790 (1,83) (2,24) (2,37

BA 20,76 14,35 7,26 5,66 1,35 1,85 1,98 3,58 399 419 4,66 5,19
(27,10) (24,84) (21,20) (18,16) (10,41) (9,26) (7.,84) (6,76) (6,45) (6,12) (6,38) (5,92)

BA+18AKD 90,85 87,20 80,43 75,774 47,00 39,15 41,38 41,00 38,74 36,19 35,58 34,33
0,38) (0,66) 0,74) (0,78) (1,000 (1,29) (2,12) (2,53) (3,00) (3,48) (2,90) (2,59)

BA+10AKD 91,05 87,77 82,03 78,09 47,23 3738 39,55 3931 38,77 36,87 3529 34289
0,64) (0,75) (0,90) (1,12) (4,40) (5,47) (3,290 (3,15) (4,01) (3,48) (4,41) 439

BA+ 5AKD 88,20 84,68 78,54 74,67 4343 3448 3240 29,35 26,45 2537 2570 2548
(1,22 (141  (1,2) (1,57 (3,26) (2,38) (3,24) (2,87) (3,05) (3,53) (3,31) (3,32)

*Parantez i¢indeki degerler standart sapmay1 gostermektedir
Tablo 4. Orneklerin genislemeyi onleyici etkinlik degerleri (%)
Table 4. Anti-swelling efficiency values of samples (%)
Genislemeyi Onleyici Etkinlik (%)

0,5sa Isa 2sa 3sa 24sa  48sa  96sa 144sa 192sa 240sa 288sa 336sa

18AKD 95,05 90,64 82,76 76,50 39,32 30,87 26,95 2540 26,08 26,01 2598 26,11
(,S%)  (1,92) (2,67) (2,39) (4,56) (4,76) (4,71) (4,90) (5,68) (5,07) (5,88) (5,61)

10AKD 95,50 90,63 81,32 73,17 34,08 26,38 22,47 22,24 21,38 20,84 23,63 21,85
4,87) (4,94 (4,85 (5,55 (7,68) (7,22) (7,36) (7,81) (5,76) (7,70) (7,63) (7,37)

SAKD 94,80 88,44 77,84 70,66 36,16 2740 24,11 21,83 22,59 2295 23,37 23,34
2,32) (1,95 (3,100 (3,22) (3,90) (4,87) (4,80) (4,24) (4,34 (445 425 (4,69

BA 46,67 39,39 31,48 2742 2091 21,20 21,51 21,21 22,60 23,66 24,05 23,34
(20,43)" (14,68) (10,34) (7,28) (5,96) (5,74) (6,22) (6,55) (6,18) (6,19) (5.45) (5,50)

BA+1RAKD 94,50 90,39 82,22 7426 3510 28,21 2599 24,13 2424 24,06 2570 2572
(1,99)  (2,13) (2,200 (3,100 (5,24) (3,01) (3,73) (3,82) (3,97) (2,90) (3,74) (4,24)

BA+10AKD 96,47 93,08 84,80 79,36 39,05 2943 24,64 23,66 24,71 24,60 2537 24,44
(2,41) (2,95 (3,99 (4,93 (6,99 (7,32) (6,71) (6,10) (6,99) (6,67) (6,84) (6,80)

BA+ SAKD 91,08 87,72 77,83 69,82 2740 19,61 17,82 16,06 17,29 16,17 17,16 17,15
4,45 (4,000 (3,73) (5,38) (3,70) (3,89) (5,05) (4,54) (4,92) (5,31) (4,86) (4,33)

*Parantez i¢indeki degerler standart sapmay1 gostermektedir

lir (Zhang 2014; Demirel ve ark., 2018).

AKD’nin hidrofobikligi, bir esterlesme reaksiyo-
nunun olusup olusmadigina bakilmaksizin, alkil
zincirlerinin oryantasyonu ile giilii bir sekilde
iliskilidir (Hundhausen ve ark. 2009; Demirel ve
ark., 2018).

4.2. Liflere paralel basing¢ direnci

Liflere paralel basing direng¢ degerleri incelendi-
ginde %18 AKD ile emprenye edilen 6rneklerin
basing direngleri %5 AKD, %10 AKD ve kontrol
orneklerine gore ¢ok daha yiiksek ¢ikmistir. AKD
ve BA sinerjik etkisi ise 6rneklerin basing direnci-
ni dikkate deger sekilde arttirmistir.

AKD’nin hidrofobikligi genel olarak benzer uzun-
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luktaki alkil
yoniiniin sorumlu oldugu farkli baglarin oldugu

zincirleriyle belirlenir. Zincirlerin

varsayilmaktadir. AKD’nin hidrofobik varlig1 es-
terlesme ilerledik¢e ylizeyden ¢ikar ve daha az bag
olusumuna neden olur. AKD’nin mikro bosluklari-
na erisebilirligi sinirl olabilmektedir (Hundhausen
ve ark, 2009). Bu durum Lindstrom ve Soderberg’in
(1986) AKD’nin etki bdlgesinin, ¢apalanmis halde
molekiiliin kendisinin fiilen iggal ettigi alandan
¢ok daha biiyiik oldugu hipotezi ile agiklanabilir.
Bu calismada ise borik asit ve AKD sinerjik etkisi
ile AKD’nin mikro bosluklar1 kolaylikla girebildi-
gi bu yiizden de bu varyasyonlarda liflere paralel
basing direncinin daha yiiksek ¢ikmasinin sebebi
olarak goriilmektedir.
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