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Ozet: Ahsap malzeme yiizyillardir ¢ok yonlii ve yogun bir sekilde kullanim alanina sahip olmakla
birlikte diger tiim biyolojik materyaller gibi ¢evresel faktorlerin etkisine agiktir. Dig ortama birakilan islem
gormemis dogal odun, kimyasal, mekanik ve enerji kaynakli faktorlerinin birlesimiyle meydana gelen
degredasyona maruz kalmaktadir. Bu derleme c¢aligmasinda; dis ortamda aga¢c malzemede meydana gelen
makroskopik, mikroskopik, kimyasal ve fiziksel degisiklikler 6zetlenmis ve fotodegredasyon olayr mekanizmasi
ve Onleme yontemleri belirtilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotodegredasyon, UV, D1g ortam

PHOTODEGRATION OF WOOD

Abstract: Wood has been recognized for centuries throughout the world for its versatile and attractive
engineering and structural properties. However, like other biological materials, wood is susceptible to
environmental degradation. Deterioration of wood in natural weathering process involves very complex
combination of chemical, mechanical and light energy factors contribute to what is described as weathering. In
this review, the influence of outdoor weathering on the macroscopic, microscopic, chemical and physical
changes was described. The mechanisms of photodegredation and protection of wood surfaces are summarized.
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1. GIRIS

Ahsap malzeme, dogada en cok bulunan ve bina ici ve dis1 uygulamalarda en ¢ok
tercih edilen yapisal materyaldir. Diger tiim biyolojik materyaller gibi, ahsap malzemede dis
ortamda UV 15181, rutubet, sicaklik, riizgar, ve diger atmosferik faktorlerin (oksijen, hava
kirletici gazlar (siilfiir dioksit, nitrojen dioksit vb.) etkisiyle degredasyona maruz kalmaktadir
(1-22). Bu faktorler arasinda, UV 1s18inin neden oldugu fotodegredasyon olayr dis ortam
faktorleri icinde en onemli kabul edilenidir (1-4).

Odunun fotodegredasyonunu etkileyen ana faktor; yapisinda bulunan kromoforik
gruplardir. Foto-kimyasinin ilk kuralinda; (Grothus-Drapper kurali) fotokimyasal bir
reaksiyonun olusabilmesi i¢in sistemin bazi bilesenlerinin 15181 absorbe etmesi gerektigi
bildirilmistir (1, 3). Odun bilesenlerindeki kromoforik gruplar (karbonil, karboksil, kinon,
peroksit, hidroperoksit, konjuge ¢ifte baglar, asetil vb.) bu kurali saglamaktadir.

Hon ve Glasser (1979) odunun yapisinda bulunan kromoforik gruplart asagidaki
sekilde siniflandirmistir (1, 2):

Kromoforik fonskiyonel gruplar : Fenolik hidroksil, cifte baglar, karbonil
gruplar1 vb.

Kromoforik sistemler : Kinonlar, kinon metitler, bifenil vb.

Leuco- Kromoforik sistemler : Metilenkinon, fenanthrenekinonlar, fenil
naftalendion, bimetilen-kinon vb.

Ara maddeler : Serbest radikaller

Kompleks olusturanlar : Metal iyonlarla yapisal formiil olusturanlar



Odunun Fotodegredasyonu

Odunda fotodegredasyon olayinin gerceklesebilmesi i¢in kimyasal baglarin yeterli
151k enerjisi ile koparilmas1 gerekmektedir. Giines 15181, odunda bulunan pek cok karbon-
karbon, karbon-oksijen, karbon-hidrojen baglarini 1s1gin kuantum enerji diizeyi veya daha
yiiksek diizeylerde degrade edilebilir. Bunun sonucu olarak da odunun yiizeyinde ¢ok cesitli
kimyasal degisiklikler meydana gelir (1, 3).

UV 15181, 75 wm’den, goriinebilir 151k ise (400-750 nm) 200 wm’den daha derinlere
penetre olamaz. 400-700 nm’lik dalga boyuna sahip goriinebilir 151k kimyasal baglarda
herhangi bir kopmaya neden olmazlar. Ciinkii enerjileri 70 kcal/mol’den daha azdir (3).

Kromoforik grup ve 1sik etkisinin yanisira, su ve oksijen de odunun dig ortam
degredasyonunda onemli faktorler arasinda kabul edilmektedir. Su molekiilleri, odun yapisi
icinde penetre olup hiicre c¢eperini genisleterek hidrojen baglarinda bir azalmaya neden
olmaktadir. Su molekiilleri yiiksek polaritelerinden dolayi, serbest radikalleri kendilerine
cekebilmekte ve onlarla etkilesmeye girebilmektedir. Odun rutubetinin %35-7 oraninda
bulunmasi, serbest radikal olusumunu o©nemli oranda engellemektedir. Fakat, odun
rutubetinin bu degerden daha diisiik veya yiiksek olmasi durumunda rutubet serbest radikal
olusumunu ilerletmektedir (1-3).

Su molekiilleri, odun yapisi icindeki bolgeleri genisleterek 1518in bu yerlere
penetrasyonunu saglamakta ve serbest radikal olusum oranini arttirmaktadir. Su molekiilleri
ile serbest radikaller arasinda asagida formiile edildigi gibi serbest radikal/su kompleksi
olusmaktadir (1).

R-O+H:0O:H — [R-OH:0:H]
R-O : Fenoksi radikali

Oksijen, odunun dis ortamdaki degredasyonunda oksidant olarak rol oynamaktadir.
Oksijen molekiilleri, serbest radikaller ile tepkimeye girerek polimerik peroksi radikalleri
(POO") ve peroksitleri olusturmaktadir. Bu yiizden oksijen, serbest radikallerin olusumunu
saglamakta ve 151k etkisiyle olusan oksitlenmede etkili bir rol oynamaktadir (1).

Ahsap malzemenin dis ortamda bozunmasinmi saglayan diger faktorler ise sicaklik ve
hava kirliligidir (siilfiir dioksit, nitrojen dioksit vb.). Bu faktorler, serbest radikallerin 151k
tarafindan olusumunu hizlandirirlar. Ayrica, odunun 15181 absorplama araligini genisletebilir
veya yeni absorlama merkezleri olusturabilirler. Isigin etkisi ve serbest radikal gruplarinin
yogunlugu, odunun 151k absorplamasinda ortamda bulunabilecek kirletici faktorler ile artis
gostermektedir (1-3).

Sicaklik, UV 15181 ve su kadar onemli degildir. Fakat, sicaklik artisi ile fotokimyasal
ve oksitatif reaksiyon orami artiy gostermektedir. Ayrica, odunda absorbe edilen suyun
donmasi ve erimesi odunda catlak ve yariklarin olugsmasina neden olabilir. Bunun yanisira,
asit yagmurlart gibi hava kirletici etmenler ihmal edilmemesi gereken faktorlerden olup,
yapilan arastirmalarda kis aylarinda havadaki siilfiir dioksit oraninin odunda yiizey
erozyonunu arttig1 tespit edilmigtir (1-3).

2. ACIK HAVA ETKIiSINDE ODUNDA MEYDANA GELEN
DEGISIKLIiKLER

2.1. Kimyasal Degisiklikler

Tiim odun bilesenleri, UV 1518min etkisine maruz kalabilir. Odunun UV 15181m
absorplama etkisine bakildiginda ligninin %80-90, karbonhidratlarin %5-20 ve ekstraktiflerin
%?2 oraninda UV 1s181m1 absorplama 6zelliklerine sahip oldugu belirlenmistir. Bunun temel
nedeni ise; kimyasal yapilarda 6zellikle de kromoforik fonksiyonel gruplardaki farklilik etken
oldugu kanisina varilmistir (Sekil 1) (1, 2, 4, 6).
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Sekil 1. Lignin yapisindaki ¢esitli kromoforik gruplar (2)

Odundaki UV degredasyon, serbest radikallerin olusumu ve fenolik hidroksillerin
oksidasyonu ile baglamakta ve bunun sonucunda odundaki metoksil ve lignin iceriginde bir
azalma, karboksil ve asidite oraninda ise bir artis meydana gelmektedir (1-4, 6, 16).

Forman, 170 saatlik Weatherometer’da biraktigi 6rneklerin lignin oraninin %27.5’den
%18’ e kadar metoksil oranin ise %4.97 ‘den %3.04’e kadar azaldigim kaydetmistir (1).

Evans ve arkadaglar1 yapmis olduklar1 bir ¢alismada; radiata camindan elde ettikleri
kaplamalarin (85 pm kalinliginda) asitte ¢oziinmeyen lignin oranmmn ilk bes giinliik dis
ortamda bekletme sonucunda %26.2’den %20.3 hizli bir sekilde azaldigini, ilerleyen
giinlerde ise bu azalmanin daha yavas devam ettigini belirlemislerdir (11).

Di1s ortam kosullarina maruz birakilmis bir oduna uygulanan seker analizi sonucunda
ksilan ve arabanin, glukozana gore daha hizli bir sekilde ¢oziindiigii tespit edilmistir (3).

Odunun foto-oksidasyonu ve delignifikasyonunun belirlenmesi i¢in yaygin olarak
UV-Vis ve Infrared spektrum kullanilmaktadir (1-8, 10, 15-17, 19, 22-25). UV etkisine
maruz kalan onunun FTIR spektrum sonuclarinda karbonil gruplarinda artis goriiliirken,
ligninin absorpsiyon piklerinde dereceli olarak azalma meydana gelmektedir (1, 3). Karbonil
gruplarinin artig gostermesi, seliiloz ve ligninin oksidasyonu sonucu olurken, lignin
icerigindeki azalmanin sebebi olarak ise; ligninin UV etkisi ile degredasyonu ve ¢oziilebilir
degredasyon {iriinlerinin yagmur etkisi ile odun yilizeyinden uzaklagsmasi olarak
gosterilmektedir (3).

Yapilan elektron spektroskopisi calismalarinda; oksitlenmeye ugramis yiizeylerde
oksijen igeriginin karbon icerigine gore daha fazla oldugu ve sonug olarak dis ortama maruz
birakilmigs odun yiizeyinin seliilloz bakimindan zengin oldugu ve c¢oziinebilir ligninin
bozunma iiriinlerinin yagmur sulari ile yikandig: belirlenmistir (26).

UV etkisine maruz birakilan seliilozun degredasyonu ile kiitle kaybi, a-seliiloz igerigi
ve polimerizasyon derecesinde azalmalar goriiliir. Yapilan bir ¢alismada, 185 ve 253.7 nm
arasinda dalga boylarinda UV etkisine maruz birakilan selillozun da degredasyona ugradigi
belirlenmistir. Bu degerden daha diisiik dalga boyutlarinda, hidrolitik zincir soyulmasiyla
aldehit gruplarinin ortaya c¢iktigi, daha yiiksek dalga boyutlarinda ise; oksijen katilmasiyla
degredasyona neden olan peroksit gruplarin olustugu belirlenmistir. UV etkisine maruz
kalmis seliilozun ¢o6ziinebilir degredasyon iiriinleri incelendiginde; glukoz, sellobioz,
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sellotrioz, ksiloz, ksilo-oligomer, arabinoz ve 3-B-D-glukosiz-D-arabinoz gibi bilesiklerden
olustugu belirlenmistir (2). Seliillozun ucgucu degredasyon iiriinleri ise; asetaldehit,
propinaldehit, metil formia, aseton, metanol, etanol, metan ve etandir. Seliilozun fotolitik
degredasyonunda karbon-oksijen, karbon-karbon baglarinin ayrilmasi i¢in 340-390 kj/mol bir
enerji gerekmektedir. Bu enerji miktari, 340 ve daha diisik UV 1s18inin dalga boylarinda
(350 kj/mol) saglanabilmektedir (2). Bu dalga boylarinda seliiloz ve diger polisakkaritlerde
meydana gelen fotolitik degredasyonun ve absorpsiyonun belirlenmesi kolay degildir. Ciinkii,
seliloz 200-400 nm dalga boyu aralifinda belirgin absorpsiyon gostermemektedir.
Absorpsiyonun meydana geldigi kromoforlar, hidroksil, karbonil, karbonil gruplar1 veya
glukoz birimlerinde ki C1’°de ki asetal gruplar1 olarak kabul edilmektedir (Sekil 2) (2).

CHQ OH
Sekil 2. Seliilloz molekiiliindeki muhtemel kromoforik grup (2)

2.2. Fiziksel Degisiklikler

Odun yiizeyinde 151k ve su etkisiyle koyulasma olusmakta ve bunlarin etkisiyle
makroskopik ve mikroskopik agikliklar ve c¢atlaklar olusmaktadir. Yiizeye yakin kisimlarda
hiicre ceperi baglarinin dayanimi azalir ve bunun sonucunda degredasyon gerceklesir. Dis
hava kosullarinin etkisi devam ettigi takdirde bozunmaya ugramis kisimlar yagmur sulari
tarafindan yikanir ve yiizey erozyonu devam eder. igne yaprakli agaclar, yaprakli agaclara
gore daha hizli degredasyona ugramaktadir.

Di1s ortam etkisine birakilan odunun yiizeyindeki ilk degisiklik odunun sararmasidir.
Bekletme siiresine bagli olarak, sararan odun yiizeyi daha sonra agarmakta ve sonugta esmer
renge donmektedir. Odundaki renk degisikligi; 300 ile 400 nm dalga boyundaki UV 151811
absorbe edebilen lignindeki kromoforik gruplarin modifikasyonu sonucudur. 396 nm’den
daha diisiik dalga boylar1 odunun sararmasinda, daha uzun dalga boylar1 ise odunun
agarmasinda etkili olmaktadir. Lignin tarafindan UV 1s181inin absorplanmasi, serbest radikal
olusumuna neden olur.Bu radikaller, ligninin ve selillozun oksijen varliginda
depolimerizasyonuna yol acgarak hidroksil karbonil, karboksil ve fenoksi radikali gibi
oksitlenmis radikallerin olusumuna neden olmaktadir. Fenoksil radikali ise, hem monomerik
hem de oligomerik yapilardaki orto ve/veya para kinonlarin olusumuna yol agcmaktadir (Sekil
3). Odunda meydana gelen renk degisiminin yiizeylerde bulunan kinonlardan kaynaklandigi
belirtilmektedir (1-6, 16).

Fakat odunun fotodegredasyon olay1 o kadar yavas gelisir ki odun ylizeyi yiizyilda 6.4
mm degredasyona ugramaktadir. Odunlarda yiizey erozyonu, odun yogunluguna ve hiicre
ceperi kalinligina baghdir ve genel olarak yiiksek yogunluktaki odunlarda bu oran daha
diisiiktiir. D1s ortam etkisiyle olusan bu bozulmalar uygun islemler ile durdurulabilir veya
azaltilabilir (3).
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Sekil 3. Fotolitik reaksiyonla lignin yapisinda kinon olusumu (5, 16)

2.3. Mikroskopik Degisiklikler

Odunda dis ortam etkenleri ile bozunmanin ilk isaretleri; ilkbahar odunu traheitlerinin
radyal ceperlerinin kenarli gecitlerindeki biiyiiyen delik¢iklerdir. Daha sonra mikro c¢atlaklar
olusur. Bu catlaklar, hiicre ceperinin biiziilmesi sonucu biiyilir. Suyun plastiklestirici ve
yikayici etkisi, mikro catlaklarin gelismesini ve biiyiimesini arttirmaktadir (1, 3).

Elektron mikroskobu kullanilarak yapilan arastirmalarda, tiim lifler icinde en
dayanikli kismin mikrofibriller oldugu belirlenmistir. Hiicre ceperinin farkli tabakalarindaki
ayrismalarin, mikrofibril ve tabakalar arasindaki adhezyonun kaybiyla gerceklestigi tespit
edilmistir. Lifsel yapilardaki zayifliktan dolayr odundaki tiim bosluk ve agikliklar
genislemektedir. Fakat odundaki bu degredasyon 2-3 mm’lik yiizey kisimlarinda meydana
gelmektedir (3).

Dis ortam kosullarina benzetilerek yapilan hizlandirilmis testlerde elde edilen
mikroskobik degisiklikler; genellikle birbirine yakin elementler arasinda boyuna catlaklarin
olusmasi, hiicre ¢eperindeki boyuna catlaklar, S, tabakasinin fibril agisini takip eden ve
gecitlere dogru olan diagonal catlaklar olarak sayilabilir (3).

500 saatlik hizlandirilmis dis ortam testine maruz birakilan 6rnekler iizerine yapilan
elektron mikroskobu calismasinda; enine kesitteki Orneklerin, hiicre c¢eperlerinin orta
lamelden ayrildigi, hatta sekonder ¢eperin tamamen kollapsa ugradigi, yiizeylerin piiriizli
hale geldigi bulunmustur.  Bekletme siiresi 1000 saate c¢ikarildiginda ise; traheit
ceperlerindeki kenarl1 gecitlerin tamamen tahrip oldugu gozlenmistir. 500 saatlik bekletmeye
maruz birakilan orneklerin rengi soluk sar1 olurken, 1000 saatlik bekletmeye maruz birakilan
orneklerin rengi ise agik kahverengi ile koyu kahverengi olarak gozlenmistir.
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Radyal kesitlerde ise; odunun anatomik yapisinda meydana gelen ilk degisik
gecitlerde olmaktadir. 500 saatlik UV etkisine maruz birakilan Orneklerde, yari kenarli
gecitlerin hasar gordiigii belirlenmistir.  Bazen de radyal ceperler iizerinde catlak ve
bosluklarin olustugu gézlenmektedir. Bekletme siiresinin 1000 saate ¢ikarildigr durumlarda
ise; kenarli gecitlerdeki degredasyonun ¢ok daha biiyiik boyutlu oldugu hatta tamamen
parcalanmanin oldugu tespit edilmistir. Ekstrem kosullarda, bozunmanin traheit ¢eperlerinin
radyal kisimlarina yayildig1 ve de bekletme siiresinin uzamasi ile hiicre ¢ceperlerinin tamamen
degredasyona ugrayabilecegi belirlenmistir. Bazi agac tiirlerinde kenarli gecitlerin UV
degredasyonu ile kayboldugu belirlenmistir (3).

Teget kesitte en dikkatte deger anatomik degisme, traheitlerin hiicre ¢eperlerindeki
kenarli gecitler boyunca uzanarak giden diagonal mikro catlaklardir. Bu mikro catlaklar,
hiicre ceperi eksenine, diagonal olarak uzanmaktadirlar. Bu nedenle, mikro catlaklarin S,
tabakasinin fibril acilarinda meydana geldigi yargisina varilmaktadir. UV etkisi ile olusan bu
diagonal mikro catlaklar, S, tabakasinin fibril dogrultusundaki cekme geriliminden
kaynaklanmaktadir (3).

Sonu¢ olarak dig hava kosullarmin odunun mikro yapisinda meydana getirdigi
degisiklikler; orta lamelin kaybolmasi, hiicrelerin ayrigmasi ve gecitlerin hasar goérmesi,
mikro catlaklarin olugsmasi olarak 6zetlenebilir. Bu mikroskobik degisiklikler odunda daha
biiyiik fiziksel degisikliklere neden olmaktadir (1, 3).

2.4. Odunun Fotodegredasyonunun Kimyasi

Ahsap malzemenin yiizeyinde meydana gelen fotodegredasyon olayi, serbest radikal
olusumu ile ilgilidir. (1-21, 24). Odunda meydana gelen serbest radikaller ESR (Electron spin
resonance) yardimiyla tespit edilebilmektedir (1-3, 9-11). Serbest radikallerin odundaki
olusumu, siire ve reaksiyonlari, 151k kaynagi, maruz birakilan atmosfer ozellikleri, 6rnek
hazirlama sartlarina bagli olmakla birlikte, odun bilesenlerinde az miktarda da olsa stabil
halde serbest radikaller bulunmaktadir. Taze kesilmis veya karanlikta bekletilen odunlarda
serbest radikal bulunmamakla (veya cok az bulunmakla) birlikte bu ornekler giines 15181
etkisine maruz birakildiginda serbest radikal miktar1 asir1 derecede artmaktadir. UV 15181
etkisi ile olusan bu serbest radikaller, odunda genellikle stabil olmayan form halinde
bulunmaktadir (1-3).

Odunda meydana gelen serbest radikallerin pek c¢ogu lignin tarafindan
olusturulmaktadir. UV etkisine maruz birakilmig seliiloz iizerine yapilan arastirmalarda, 340
nm’nin altindaki dalga boylarinda seliilozda serbest radikaller olusurken, bunun iizerindeki
dalga boylarinda olusmadig: belirlenmistir (1-3).

Seliiloz biriminde 1s1k hassasiyetinin yiiksek oldugu gruplarin varligi, serbest radikal
gruplarinin olusmasini etkilemektedir. Bunlar icinde serbest radikal olusumuna en fazla
etkileyen Fe® iyonudur. Seliillozda ki serbest radikal olusumu, kristallik derecesi, kafes
sistemi ve seliiloz molekiillerinin diizenine baghdir. Selilloz molekiiliinde iki tip ayrigsma
goriilmektedir. Birincisi; glukozitik baglar etrafinda enerji birikiminin yol actigi C1 ve C4
atomlarindaki alkosi radikalleri. Bu radikaller (hidrojen ve formil), glikozidik halkalarda
ayrismayi gostermektedir (Sekil 4) (2).

ESR spektrumlari sonucu olusabilecek muhtemel radikaller ise Sekil 5’de (2)
gosterilmistir. C5 ve C6 arasindaki baglarin ayrismasi sonucu olusan hidroksimetil radikali,
cok hizli bir sekilde formil ve hidrojen radikaline doniistiigli i¢in belirlenememektedir (2).
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Sekil 5. UV etkisinin sonucunda seliillozda C2, C3 ve C6’de radikal olusum
mekanizmasi (2).

Ligninin fotodegredasyonu, radyasyon enerjisinin absorplanmas ile baslar. U¢ 6nemli
faktor bulunmaktadir; lignindeki reaktif gruplar, aromatik ve fenolik yapilarin miktar1 ve
1sikla reaksiyona girerek renklenme ve bozunmayi baslatabilecek aktivasyon enerjisi,
depolimerizasyon ve dehidrojenasyon gibi molekiillerde yarilma reaksiyonlar1 baglatabilecek
enerji transfer etkileri. Lignin yapisinin hala aydinlatilamamis olmasi ve yapisinin
kompleksliginden dolayi, serbest radikallerin ligninin hangi yapilari i¢inde olustugu ve
ligninin fotodegredasyon olaymin mekanizmasinin aydinlatilmasi oldukca zordur. Bu
nedenle, ligninin fotokimyasal degredasyonu iizerine yapilan pek ¢ok arastirmada lignin
model bilesikleri gelistirilerek aydinlatilmaya ¢alisilmistir (1, 4).

2.4.1. Hidrojen Cikarma Mekanizmasi

Bu mekanizmaya gore; serbest fenolik hidroksil gruplari, ligninin degredasyonunda
reaktif gruplar olarak diistiniilmektedir (Sekil 6). Bu gruplar, baslangicta fenoksi radikaline
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daha sonra da dimetillenmis ve oksitlenmis renkli kinon degredasyon {iriinlerine
doniismektedir. Bu Oneri, asetillendirme, benzenlendirme (benzoylation) veya metillendirme
ile fenolik hidroksil gruplarin bloklanarak lignin iceren materyalin sararmasinin
engellenmesiyle ispatlanmaktadir (1).

OH
OCHj

hv CHoR
A*
355440 nm

AH +

CH,R
O2

Sarilagsma ve demetoksilasyon islemi

Sekil 6. Hidrojen ¢cikarma reaksiyonu

Odun yiizeyinin sararmasinda en etkili yapilarin, karbonil, bifenil, fenolik gruplar ve
konjuge cifte baglar oldugu belirlenmistir (1-6, 16). Karbonil kromoforlar en duyarli gruptur.
Hem serbest fenolik hidroksil hem de karbonil gruplari hidrojen ¢ikarma mekanizmasi ile
degredasyon isleminin aktif merkezleridir. Bu gruplar, fenolik gruplardaki a-karbonil
gruplarim1 aktive ederek oksijenle reaksiyona girebilen ve kinonlar1 olusturarak kompleks
renk degisikliklerine neden olabilen fenoksi radikallerinin olusumuna yol agmaktadirlar (1).

Kringstad ve Lin (1970) ligninin fotodegredasyonunu daha iyi kavramak i¢in 300
nm’den daha biiyilk dalga boyuna sahip UV 15181 kullanarak lignin {iizerine yaptiklar
arastirmada, o-karbonil gruplarinin hidrojen ¢ikarma mekanizmasi ile fenoksi radikallerinin
olustugunu belirlemislerdir (1).

Ligninde UV etkisi ile olusan fotodegredasyonun aciklanmasi i¢in farkli bazi
mekanizmalar 6nerilmistir.

2.4.2. Norrish Tip I Reaksiyonu

Fenasil guasil bilesikleri 151k etkisine maruz birakildiginda, o-karbonil gruplarini
yakin olan karbon-karbon baglarinin 11k etkisi ile ayrismast norrish tip I reaksiyonuyla
gerceklesmektedir. Ancak bu reaksiyon, fenasil guasil eter model bilesenleri gibi karbonil
gruplarina yakin olan eter baglar1 yapilarinda etkili olarak meydana gelmemektedir (1).

2.4.3.0-karbonil -O-4 Tip Reaksiyonu

Bu reaksiyonlarda fotodegredasyon karbon-karbon baglar1 yerine eter baglarinda
meydana gelmektedir. a-karbonil gruplan 15181 etkili bir sekilde absorbe etmekte ve enerjiyi
B-aril eter baglarina transfer ederek, fenolik ve karbon radikallerinin olusumuna ve eter
baglarinda ayrigmaya neden olmaktadir. Yapilan arasgtirmalara gore; homolitik B-C-O
baglarinin fenasil ve guaiakosy radikalleri tarafindan parcalamasi renkli oligomerik
materyalin olusumuna neden olan etkili bir islem olarak goriilmektedir (1).
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2.4.4. Karbonil Olmayan a-C-O Bag Ayrismasi Reaksiyonu

a- (2°,4°,6’-trimetil-fenoksi)-3-4 dimetoksi toluen’in fotokimyasinin iizerine yapilan
arastirmalarda; a-O-4’{in tiirevlerinin fotokimyasal degredasyonunda, karbonil olmayan a-O-
4 baglarindaki ayrismanin etkili oldugu belirlenmistir (1, 27). Bu iiriinler, serbest radikaller
ve/veya metilen kinon gibi reaktif tiirlere neden olan homolitik a-O-4 bag ayrismasiyla elde
edilebilir. Sonucgta bu kinon reaksiyonlari oksitlenebilen fenolik tiirevler ve renklenmis
bilesenleri olusturmaktadir (1).

2.4.5. a-karbonil Olmayan p-O-4 Tip Reaksiyonu

Schmidt ve Heitner (1993) yiiksek oranda ketil iceren guaiacylgliserol- B-arileter
bilesenlerinin olas1 fotoreaksiyonunu 6nermislerdir. Guaiacylgliserol- B-arileter gruplarindan
peroksi radikallerinin benzilik hidrojen cikarma reaksiyonu ile serbest ketil radikalleri
olusturulur. Ketil radikallerinin B-arileter baginin ayrismasi ile keton ve fenoksi radikalleri
meydana gelmektedir (1).

2.4.6. Singlet Oksijen Katilmasi Reaksiyonu

Oksijen, fotodegredasyon mekanizmasi boyunca doymamis veya elektron icerigi
bakimindan zengin organik bilesiklerle dogrudan herhangi bir etkilesime girememektedir.
Sistemde mutlaka radyasyon enerjisi ile etkilesime girebilecek 151k hassasiyetinin oldugu
gruplarin bulunmasi gerekmektedir. Ligninin oksitatif fotodegredasyonun da, a-karbonil
gruplar1 ve/veya konjuge cifte bag sistemleri, singlet oksijen katilimi olusturarak 1s1k
hassasiyet birimlerini (photosensitizer) olusturmaktadirlar. Bu tip giicli ve yiiksek difiize
ozelligi olan gruplar, kat1 matriks sistemlerinde meydana gelen fotodegredasyon olayini
gerceklestirmeye aday gruplardir (1).

Ligninde meydana gelen fotodegredasyon olay1 6zetlenecek olursa:

- Lignin, 350 nm dalga boyundan daha diisiik degerlerde kolaylikla bozunmaya
ugrayarak, Onemli oranda renkli kromoforik gruplari olusturmaktadir. 350
nm’den daha biiyiik dalga boylarinda ise ligninde herhangi bir degredasyon
olmamakta fakat 400 nm’den biiyiik dalga boylarinda beyazlagsma (fotoagarma)
goriilebilmektedir.

- Ligninin metoksil iceriginde azalma meydana gelmektedir.

- Fenolik radikaller, serbest fenolik hidroksil gruplardan hidrojen ¢ikarmasi ile
meydana gelmektedir

- a-karbonil gruplarina yakin olan karbon-karbon baglari, Norrish Tip 1
reaksiyonu ile 1siksal ayrilmaya maruz kalmaktadir

- a-karbonil gruplarina yakin olan eter baglarinda Norrish Tip I reaksiyonu etkili
bir bicimde olusmamakta, 151ksal ayrilma eter baglarinda meydana gelmektedir.

- Eger sistemde 1s1k hassasiyetinin oldugu benzol alkol iceren bilesik gruplari
yoksa fotodegredasyona ugramamaktadirlar

- a-karbonil gruplari, ligninin fotodegredasyonunda 1s1ga duyarli sistemler olarak
gorev yapmaktadirlar.

3. SONUC VE ONERILER

Di1s ortam faktorlerinin etkisiyle ahsap malzemede meydana gelen bozunma ve renk
degisikliginin onlenmesi ve ahsap malzemenin fotodegredasyona karsi daha dayanikli hale
getirilmesi i¢in asagidaki yontemler 6nerilebilir: (1, 3)

- UV 1s181n1n engellenmesi,
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- Odun yapisi i¢inde bulunan 151k absorplama birimlerinin modifiye edilmesi,
- Renk degisikligine neden olan yapilarin giderilmesi,

- Oksijenin cikarilmasi veya O, reaksiyonunun azaltilmasi,

- Isik etkisi boyunca meydana gelen serbest radikallerin bertaraf edilmesi.

Odun yapist i¢inde bulunan 1sik absorblayan birimlerin modifiye edilmesi i¢in o-
karbonil, konjuge C=C cifte baglar ve fenolik hidroksil gruplar1 gibi odundaki temel
kromoforik gruplarin modifiye edilmesi zorunludur. Bu amagla, asetillendirme, metilasyon,
hidrojenlendirme, benzenlendirme, esterlendirme gibi fotodegredasyonu azaltic1 yontemler
yaygin olarak kullanilmaktadir (1, 5).

Odunun dis ortam degredasyonundan korunmasi icin uygulanan bir yontemde yiizey
islemleriyle (boyalar, vernikler, cilalar, su itici maddeler vb.) UV 1s1ginin ve suyun odun
yiizeyiyle temasinin kesilmesidir (1, 3, 5).

Ahsap malzemenin UV etkisine karst korunmasinda kullanilan bir bagka yontem ise
krom, demir ve bakir gibi suda ¢oziinen tuzlarla emprenye islemidir. Fotokimsayal
reaksiyonda aktif bilesenler olan serbest fenolik gruplarla bu metal iyonlar arasinda olusacak
odun-iyon kompleksiyle odunda meydana gelebilecek degredasyon onlenebilir (1, 3, 5, 7, 12,
16, 19). CCA, ACQ, Bakir Azol, ACZA gibi emprenye maddeleri ahsap malzemenin
kullanim Omriinii uzatmak icin yaygin bi¢cimde kullanilmaktadir. CCA’nin yapisinda bulunan
kromun ligninin guaiacyl birimleriyle kompleks olusturarak odun yiizeyinin UV
degredasyonuna karsi stabil hale getirdigi bildirilmektedir (1, 3, 16). Diger yandan ABD
Cevre Koruma Kurumu (Environmental Protection Agency, EPA) 12 Subat 2002 tarihinde
almis oldugu kararla; cocuk oyun alanlarinda, park ve bahge alanlarinda kullanilan CCA ile
emprenyeli peyzaj kerestelerinin ve evlerde kullanilan yine CCA ile emprenyeli agag
malzemelerin 31 Aralik 2003 tarihinden itibaren kullanilmasimi yasaklamistir. Bu nedenle
son yillarda CCA’nin yerine daha ¢evre dostu ahsap koruyucu formiilasyonlar (ACQ, AAC,
Bakir Azole, Bakir Sitrat) kullanilmaya baslanmistir.
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