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Ozet: Tanenli tutkallarinin yonga levha, lif levha ve kontrplak gibi odun kokenli levha iiretiminde
kullanilmasi son yillarda endiistriyel olarak artan bir ilgi gormektedir. Tanen ekstraktlarinin odun tutkallar
olarak kullanimina yonelik aragtirmalar 1950°de baslamig olup, kullaniminda karsilasilan problemler nedeniyle
gelisim siireci oldukga yavas olmustur. Ancak 1970’li yillarda yasanan petrol krizinden sonra petrol tiirevi
fenolik regineler yerine tanenlerin kullanilabilecegi fikri pek ¢ok calismanin temelini olusturmustur. Ge¢cmiste
tanen formaldehit tutkallar ile ilgili yapilan aragtirmalarda ekonomik beklentiler 6nem tasirken, giiniimiizde
odunun yapistirilmasinda hem ekonomik hem de ekolojik faktorler dikkate alinmak zorundadir.

Anahtar Kelimeler: Tanen esasl tutkallar, fenolik recine, yonga levha, kontrplak

TANNIN ADHESIVES AS AN ALTENATIVE TO THE SYNTHETIC
PHENOLIC ADHESIVES

Abstract: Recently, increasing attention has been paid industrially to the use of tannin formaldehyde
adhesives in production of wood based panel products such as particleboard, fiber board and plywood. The
researches on the use of tannin extracts as a wood adhesive started in 1950, however, they proceeded very
slowly since the problems associated with the application of them. The idea which tannin extract can be used
replace the oil-based phenolic adhesive was the base of several studies after the oil crisis of the 1970s. In the
past, the economical aspects were important in the researches on the tannin-based adhesives. Nowadays,
however, both economical and ecological factors should have taken into consideration in wood bonding.
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1. GIRIS

Odunun yapistirilmasinda petrol tiirevi fenolik recineler yerine, yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen fenolik tip tutkallarin kullanimina yonelik uzun yillardan beri cok
cesitli arastirmalar yapilmistir. Ozellikle 1970°li yillarda yasanan petrol krizinden sonra,
fenol formaldehit tutkali icersindeki fenoliin tamamen veya kismen yerine kullanilmak {izere
yenilenebilir kaynaklardan tutkal gelistirilmesine yonelik cabalar biiytik bir hiz kazanmustir.
Bu arastirmalarin temel nedeni petrol rezervlerindeki kacinilmaz tiikenis ve diinya genelinde
fenolik tutkallarin biiyiik bir pazara sahip olmasidir.

Literatiirde fenol formaldehit tutkalinda fenoliin yerine odundan elde edilen
karbonhidratlarin kismen kullanildig1 cesitli ¢alismalar mevcuttur. Kagit ve kagit hamuru
tiretim artift ve odunun asit hidrolizinden elde edilen lignin de kismen fenol yerine
kullanilmaktadir. Ancak uygun hammaddeler arasinda, regine iiretiminde fenol yerine en 1yi
kullanilabilir madde tanenlerdir (1,2). Akasya (Acacica mearnsii) ve quabreko (Schinipisiss
spp.) kabuklarindan elde edilen tanenler en yaygin ve ticari olarak kullanilan tanenlerdir.
Bununla birlikte ¢esitli cam kabuklarindan (Pinus radiata, P. patula, P. elliotti, P. taeda, P.
pinaster, P. halepensis vs.), tsuga (Tsuga heterophylla), duglas (Pseudotsuga menziessi) ve
ladin tiirleri kabuklarinda mevcut biiyiik bir potansiyel s6z konusudur (2).

Akasya kabugu taneni esasli tutkallar iizerine arastirmalar 1950’li yillara
dayanmaktadir. Daha sonraki yillarda Plomley tarafindan yapilan calismalar akasya kabugu
taneninin yonga levha ve kontrplak iiretimi i¢in uygun hammaddeler oldugunu kanmitlamistir.
Buna ragmen uygulanmalarinda karsilasilan ve heniiz cogunlugu c¢o6ziilmemis problemler
nedeniyle tanen formaldehit reginelerinin levha endiistrisinde baglayici olarak kullanilmalar
oldukca yavas gelisim gostermistir. Bu problemler; recinenin yiiksek viskoziteye sahip olusu,
yiikksek reaktivitesinin sonucu olarak jellesme siiresinin kisa olmasi ve taslaklarin
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preslenmesinden once tutkalin sertlesmeye meyilli olmasidir. Ge¢cmiste tanen formaldehit
tutkallar1 ile ilgili yapilan arastirmalarin temelini ekonomik beklentiler olustururken,
giinimiizde odunun yapistirilmasinda hem ekonomik hem de ekolojik faktorler dikkate
alinmak zorundadir (3).

Tiirkiye i¢in Oonemli bir tanen potansiyeli olarak, kizilcam kabugundan yapistirici
tretimi ile ilgili patent (TP 26439)1980 yilinda C. Ayla tarafindan alinmistir (4). Kizilgam
kabugu ekstraktlarindan {iiretilen tanen formaldehit tutkalinin yapistiric1 olarak kullanilmasi
calismalarindan uygun sonuglar alinmistir (5,6).

2. TANEN FORMALDEHIT TUTKALLARI

Tanen-formaldehit tutkallar1 dogal orijinli polimerik flavanoidlerin veya kondense
tanenlerin formaldehit ile polikondenzasyonu yolu ile sertlestirilmesi suretiyle elde edilirler
(7). Fenolik bir yapiya sahip olmalar1 nedeniyle tanenler icin fenol formaldehit reginelerine
uygulanan standart hazirlama ve kullanim teknolojisinin uygulanabilecegi diisiiniilebilir (1,7).
Tanen poliflavonoid molekiilii esasen 5 ila 11 monoflavonoid iinitesinden olusur. Mono
flavonoid iinitelerinde 2 fenolik halka (A ve B) heterocylic bir halka ile baglidir (1). Tanenler
resorsinolik veya floroglusinolik A halkast nedeniyle benzer kosullar altinda fenoliin
formaldehitle reaksiyonundan 10 ila 50 kez daha hizli reaksiyona girer. Bunlar ¢cok kisa siire
icersinde diger tanen fenolik yapilar ile kondanse olacaklarindan, bu durum metilol reaktif
gruplar1 tagiyan tanen reg¢inelerinin, tanen-resollerinin olusumunu engeller. Bu nedenle
sentetik fenol formaldehit recinesinin teknolojisine dayali resol regineleri, tanenler ile uygun
alternatifler degillerdir. Kisaca tanen resolleri stabil olmayip, depolanma siireleri endiistriyel
anlamda 6nemli olamayacak kadar kisadir (7).

Tanenlerin 1sitildiklarinda, pek c¢ok fenolik bilesigin aksine, yumusamak yerine
degrade olma oOzellikleri odun tutkallar1 iiretiminde diger bir dezavantajdir. Bu durum
formaldehitle kondenzasyonu sirasinda, 6zellikle yiiksek sicakliklarda, suyun buharlagsmasi
sonucu tanen molekiillerinin stabil hale gelmesine neden olur. Dolayisiyla gerekli olan tutkal
ozelliklerini saglayabilecek kadar kondenzasyonun ilerlemesini engeller (1). Bu nedenle
sadece A halkasinin reaktivitesinin ve viskozitesinin yiiksek olusu degil sicaklikla degrade
olma o6zelligi de zayif tutkal baglarimin sorumlusu olarak gosterilmektedir. Ote yandan
oldukca dallanmis polisakkaritler olan sakiz gibi tanen olmayan bilesiklerin ekstrakt
icersindeki varligi tanen kokenli tutkallarin Ozellikle rutubete karsi dayaniklilik gibi
ozelliklerini etkilemektedir. Yiiksek molekiillii sakizlarin alkali veya asit hidrolizleri ve
hidrojen baglarim1 koparmak iizere basit aromatik molekiillerin kullanimi tanen ¢ozeltisinin
viskozitesini azaltir (2).

Gelismis tutkal performansi i¢in asagidaki oneriler yapilmaktadir (1):

1. Tanen flavonoidler aras1 baglarin kopmasi: Bu daha kiiciik ve daha kolay hareket eden
tanen flavonoid bilesigi eldesini saglar. Boylelikle kondenzasyon miktari artar.

2. Tanen flavonoid bilesiginin A ve B halkasini birlestiren halkanin acilmasi: Daha esnek
bilesiklerin olusumuna, tanen molekiiliiniin sertliginin azalmasina ve olusacak tutkalin
gevrekliginin azalmasina yol acar.

3. Hidrokolloid sakizlar hidrofiliktir ve orta diizeydeki konsantrasyonlarda bile oldukca
viskozdur. Tanen ekstrakti icersinde bu sakizlarin bulunmasi ¢ozelti viskozitesinin artmasina
ve tanen esash tutkalin rutubet direncinin azalmasina neden olur. Diger yandan diisiik
molekiil agirlikli sekerlerin ¢ozelti viskozitesi {izerinde fazla bir etkileri yoktur. Bu nedenle
bu sakizlarin parcalanmasi tanen esash tutkallarin rutubet direncini arttiracaktir. Ayrica
azalan viskoziteden dolayi tutkalin odun icersine penatrasyonu artacaktir.

Tanen formaldehit tutkallarinin depolanma ve kullanim siireleri oldukga belirsizdir.
Bu nedenle tanenlerle hazirlanan tutkal karisimina oduna uygulanmadan once genellikle
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paraformaldehit, yada hexamin veya iire-HCHO konsantreleri katilmaktadir (7). Genellikle
bu tutkala viskozite kontrolii, kullanim siiresini uzatmak ve recine hazirlanmasinda
jellesmeyi engellemek icin metanol ilave edilmektedir (2).

Tanen ekstraktt ¢ogunlukla polimerleri olusturan bir dizi polimerik oligomerden
olusmaktadir. Dolayisiyla fenol ile formaldehitin reaksiyonundaki gibi ©6n polimer
olusturmasina gerek yoktur. Bu durum sadece sertlesme i¢in ¢cok az miktarda formaldehitin
gereksinimine yol acar. Hizli reaktivite ise jellesme siiresinin hizli olmasina ve fenol
formaldehit tutkallarina nazaran pres siiresinin daha kisa olmasina ve acik hava kosullarina
kars1 milkemmel dayanim saglamaktadir (7). Cesitli aga¢ kabugu ekstraktlarinin yonga levha
tiretiminde baglayici olarak degerlendirilmesi imkanlarinin arastirildig: bir dizi ¢alismada,
kabuk ekstraktlari ile iretilen yonga levhalarin normalde pahali fenolik recinelerle iiretilmesi
gereken, acik hava kosullarina dayanikli yonga levhalarin yerine kullanilabilecekleri
belirtilmektedir. Goknar (Abies concolor), ¢am (Pinus ponderosa) ve tsuga (Tsuga
heterophylla) kabuklarindan elde edilen extraktlar1 odun yongalarina piiskiirttiikten sonra ¢ok
az miktarda paraformaldehit ilave ederek gerceklestirdikleri calismalarda, sicak presleme
sirasinda ayrisan formaldehitin ekstrakt icersinde mevcut polifenolik bilesiklerle reaksiyona
girdigini ve suya dayanikl bir baglayici olusturdugunu ifade etmektedirler (8,9,10).

Termosetting odun tutkallar1 olarak kullanilabilmeleri i¢in farkli poliflavonoid
tanenleri arasinda temel bazi farkliliklar mevcuttur (7).

2.1. Endiistriyel Tanen Ekstraksiyonu

Laboratuar kosullarinda pek cok ekstraksiyon metodu uygulanmasina karsin
endiistriyel kosullarda tanen ekstraksiyonu genellikle basit bir prosediirdiir. Endiistriyel
tanen ekstrakti genellikle poli- ve monoflavonoidler ile cogunlukla basit sekerler ve
polimerik karbonhidratlardan olusan dikkate deger miktarda fenolik olmayan materyallerin
bir karisimidir. Bununla birlikte sadece farkli tanenlerin oldukca farkli prosediirlerle
ekstrakte edildigi degil aym1 zamanda odun tutkali uygulamalar1 i¢in en azindan uygun bir
ekstrakt elde edebilmek i¢in baz1 6nemli kosullarin da hatirda bulunmas1 gerekir (7).

Ornegin; mimoza taneni ekstraksiyonu igin sadece su kullaniliyorken quabreko taneni
icin %5-10, cam taneni icginse %2-3 kadar sodyumsiilfit veya metabisiilfit iceren su
kullanilmaktadir. Yine kullanilan suyun baglangic sicaklifi da tiirlere gore degisim
gostermektedir: Mimoza taneni icin 94-100 °C sicaklik uygulanirken, quabreko, karya ve
cam tanenleri icin su sicakligimin 70 °C asmamast gerekmektedir. Yiiksek sicaklik
uygulamasi1 fenolik materyalin verimini arttirmadigi gibi fenolik olmayan maddelerin
miktarim1 arttirmaktadir. Bu nedenle kontrolsiiz sicaklik artisi odun tutkali icin uygun
materyal miktarini arttirmak i¢in tavsiye edilmez. Ayrica elde edilecek tanen ekstrakti miktari
da yine tiirlere gore degismekte ve oldukca sabit bulunmaktadir. Ornegin mimoza
ekstraksiyon {iiriinii ekstrakte edilen kabuk miktarinin %30-33’1i kadarken bu oran quabreko
icin %26-29, karya icin %42-43 tiir. Cam tanenlerinde iiriin miktar1 bir miktar daha diisiik
olup maksimum %13-15 kadardir (7).

3. KONTRPLAK VE YONGA LEVHA URETIiMi iCiN TANENLi TUTKAL
RECETELERI

Kontrplak iiretiminde tanen formaldehitin degerlendirilmesi ile ilgili yapilan
laboratuar ¢alismalarinda tanenin iiretim kaynagina gore farkli tutkal hazirlama receteleri
bildirilmektedir. Narayanamurti ve Das (11) calismalarinda asagidaki regeteyle yapistirilmis
kontrplaklarin yeterli dirence sahip oldugunu rapor etmislerdir.
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Birim Agirlik
A B

Mimoza-kabuk 100 100
ekstrakti (% 41 lik)
NaOH 1 1
Fenol 1 1
Paraformaldehit 15 10
Formaldehit - 2,5
Odun unu 15 15

Bu karisimla 4.8 mm kalinlikta kontrplaklarin iiretiminde; bekleme siiresi 30 — 60
dakika, presleme siiresi 15 dakika, pres sicakligi 140....145 °C, pres basinct 15,7 N/mm? ve
tutkal siirme oran1 97 g/m? olacak sekilde ayarlanmistir. Dix ve Marutzky (12), Plomley’i
kaynak gostererek Avustralya da tanen formaldehitle kontrplaklarin endiistriyel sartlarda
tiretiminin 1960 da basladigini bildirmektedirler. Bu ticari kontrplaklarin iretimi icin agagida
belirtilen karisim kullanilmaktadir (13).

Birim Agirlik
Mimoza-kabuk 90
ekstrakt
Su 113
NaOH 0,9
Fenol/resorsin/ 10
Formaldehit
Paraformaldehit 4..5
Ceviz kabugu unu 10
Odun unu 10

Giiney Afrika da ise endiistriyel iiretimde mimoza kabuk ekstrakt yapistiricilar ile i¢
ve dis ortam kontrplaklar1 i¢in asagidaki iki ayr1 recetenin kullanildigi rapor edilmektedir
(14).

Birim Agirlik

Ic ortam  Dis ortam
Mimoza-kabuk 100 100
ekstrakti
Su 100 80..90
NaOH 1,15 1,5
Fenol/Resorsin/ - 24
formaldehit
Paraformaldehit 10 12
Hindistan cevizi kabuk 10...15 15
unu (200 mesh)
Mantar Oldiiriicii mad. - 0,2

Quabreko odunundan iiretilen ve Colatan ticari ismiyle satilan ekstrakt yapistirici
olarak kontrplak, yonga ve lif levhalarda kullanilmaktadir. Asagidaki formiilasyonlarin
yapisma direnci agisindan yeterli sonucu verdigi bildirilmektedir (15). Suya dayanikh
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kontrplak iiretimi icin Colatan (Quabreko taneni) hazirlanan yapistirici karigiminin
kullanilmasinda; pres sicakligr 120 °C, tutkal miktar1 190 g/m?,acik bekleme siiresi 20 dakika
ve pres basinct 8 bar secilmesi durumunda, yeterli yapisma direnci saglanmaktadir (15).
Bununla ilgili recete asagida verilmistir.

Tutkal Karigimi

(%) (Kg)
Colatan GT100 35,85 50
Su 44,40 62
Un 10,75 15
Jellesmeyi Geciktirici 0,75 1
Katalizor 8,25 11,5
Toplam 100,00 139,5

Yonga levha iiretimi i¢in Tanen formaldehit reginesi gelistirilmesi Ingiltere de 1954
yilinda gerceklesti (16) ve bunun i¢im mimoza ve Quebrocho ekstraktlar1 ile iire ve
paraformaldehit karisimi kullanildi. Bundan birka¢ yil sonra (1958) da Giiney Afrika ve
Hindistan da ilk ¢aligmalar yapildi. Yeni Zelanda da 1960 laboratuar ¢alismalart bagladi ve
Avustralya da ise 1963 yilinda yonga levha iiretiminde mimoza-tanen formaldehit recinesi
kullanim ile ilgili caligmalar sonucunda yonga levhalarin endiistriyel olarak iiretimine 1969
yilinda baslanildi (12). Bu ii¢ tabakali yonga levhalarin iiretiminde ise asagida belirtilen
karisim kullanilmistir.

Birim Agirlik
Mimoza-kabuk 100
ekstrakti
Su 113
NaOH 0,9
Fenol/resorsin/ 5
(50:50)
Paraformaldehit 10

Tutkal miktari; dig tabaka icin bu karisimdan % 14, orta tabaka icin % 10, Pres
sicaklig 160 °C, pres basinci 1,4 N/mm? ve pres siiresi ise 7 dakika olarak tespit edilmistir.

Yonga levha iiretimi icin bir firma ise asagidaki receteyi tavsiye etmektedir. Bu
karisim i¢in; pres sicakligi 160°C ve basinct 2,6 N/mm?, pres siiresi 4,5 dakika olarak
secilmesi durumunda 16 mm kalinliktaki levhalarda standartlarda belirtilen (DIN 68763)
degerleri karsilamistir (15).

Orta Tabaka Dis Tabaka

(%) (%)
Colatan GT 100/GT5 (%50) 75,94 78,7
Katalizor 13,28 10,60
Su 9,34 9,67
NaOH 0,90 0,47
Sertlestirici 0,54 0,56
Toplam 100,00 100,00

Tanen ekstraktlarina %35 paraformaldehit ve %S5 iire ilavesi ile yiiksek pH
kombinasyonlarinda, sertlesme i¢in daha az formaldehit ylizdesine gereksinim, giiclii bir
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calisma ag1, daha kisa presleme siiresi ve sicak preslemede daha yiiksek rutubet toleransi
saglandig1 belirtilmektedir. Az miktardaki iire ilavesi sertlesme sirasinda calisma aginda
polimerize oldugu gibi levhanin preslenmesi sirasinda formaldehiti baglayici olarak da
onemli bir etki saglar. Bu nedenle presleme sonrasinda iiretilen yonga levhalar neredeyse
serbest formaldehit icermez. Boylelikle hem tanenin reaktivitesi arttiritlmis olur hem de
tirenin baglayic1 etkisi ile serbest formaldehit ve formaldehit emisyonu Onemli Olciide
azaltilmis olur.

4. CESITLI POLIMERLER ILE DESTEKLENMIS TANENLI
YAPISTIRICILAR

Akasya kabugu tanen tutkali Brezilya ve Cin’de sert odunlarin yapistirilmasinda diger
polimer sistemleri ile desteklenmeden kullanilmalarina ragmen, pek cok tanen esash
formiilasyonun dis maksatli kullanim yerleri icin bu tiir maddelerle desteklenmesi
zorunludur. Bu amacgla yaygin olarak kullanilan maddeler; ticari iire formaldehit, fenol
formaldehit, fenol formaldehit 6n polimerleri, fenol-resorsinol-formaldehit veya resorsino
formaldehit ve diizosiyanatlardir (7).

Formaldehit esasl recinelerle takviye: Termosetting uygulamalar icin kullanilan en
eski tanen tutkali, tanen icersine az bir miktarda sentetik recine ilavesi ile elde edilmekte idi.
Bu yaklasim; tutkal iiretim teknolojisinin en azindan sentetik recinelerle benzer olmasi
dolayisiyla baslangicta oldukga tercih edilmistir. Ancak bu sekilde iiretilen tutkalin daha
maliyetli olmasi ve arzu edilmeyen teknik dezavantajlar1 nedeniyle giiniimiizde sentetik fenol
formaldehit resolleri veya fenol resorsinol formaldehit reginesi ile takviye edilmis
termosetting tanen tutkallarinin kullanimindan tamamen vazgecilmistir. Cok daha basarili ve
hala endiistriyel olarak genis bir kullanim alanina sahip tanen tutkallari, aminoplastik
recinelerle, Ozellikle iire formaldehit reginesi ile takviye edilerek elde edilmektedir. Bu
formiilasyonlar yaygin olarak agik hava kosullarina dayanikli kontrplak iiretimi, oluklu
mukavva icin nisasta tutkallarinin su almay1 Onleyici maddesi olarak ve tanen esash asidik
sertlesen kopiiklerde kullanilmaktadir (7).

Diizosiyanatlarla takviye: Tanen tutkallarinin diizosiyanatlarla kullanimi cam
taneninin yonga levha iiretiminde degerlendirilmesi sirasinda karsilasilan giicliikler
sonucunda bulunmus ve 1990’dan beri basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Sadece ¢cam
tanenleri degil ayn1 zamanda diger tiim tanen ekstraktlar ile de kullanilabilmektedir (17,18).
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