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Ozet- Bu calismada, pavlonya, kavak ve okaliptus odunlar, hiicre geperlerine
hidrofobik bir biyobozunur polimer olan poli (e-kaprolakton) (PCL) asilanmasiyla
modifiye edilmistir. Odunun modifikasyonu isleminin basarisi, modifikasyon igin
kullanilan polimerin odunun temel bilesenlerine etkin bir sekilde baglanmasina baglidir.
Poli (e-kaprolakton) modifikasyonu sonrasinda odunun temel bilesenlerindeki
degisimler temel odun analiz yontemleriyle incelenmistir. Bu amag i¢in odunun sicak su
¢Oziiniirligli, klason lignini, holoseliilloz, alfa seliilloz ve kiil icerigi belirlenmistir.
Ayrica ii¢ odun Orneginin modifikasyon Oncesi ve sonrasinda FTIR spektrumlari
alinmig ve oOrneklerdeki fonksiyonel gruplardaki degisim incelenmistir. Elde edilen
sonuglara gore PCL modifiye orneklerde kiil miktari, sicak su c¢oziiniirliigii ve
holoseliiloz miktarinda artis meydana gelirken, lignin ve a-selilloz miktarinda diisiis
belirlenmistir. FTIR spektrumlarma gore 1721 cm™ PCL karbonil piki islem gérmemis
odun orneklerinde bulunmazken, modifiye odun 6rneklerinde bu pik belirlenmistir. Bu
durum orneklerdeki kimyasal modifikasyonu gostermektedir. PCL modifiye odun
orneklerinde, islem gormemis odun Ornegine gore 1595 cm™?, 1505 cm™, 1423 cm?,
1157 cm™ ve 898 cm™ pikleri drneklerdeki seliiloz ve polyozlardaki degisimi ortaya
koymaktadir.
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MAIN CHEMICAL COMPONENTS AND FTIR ANALYSIS
OF CHEMICALLY MODIFIED PAULOWNIA, POPLAR,
AND EUCALYPTUS WOOD BY e-CAPROLACTONE

Abstract- In this study, Paulownia, poplar and eucalyptus woods have been modified
by grafting poly (e-caprolactone) (PCL) which is a hydrophobic biodegradable polymer.
The success of the wood modification process depends on the efficient linkage between
the polymer used for modification and the main components of the wood. The changes
in the main components of wood after poly (e-caprolactone) modification were
investigated by wet chemical analysis methods of wood. For this purpose, hot water
solubility, the acid-insoluble lignin content, holocellulose content, a-cellulose content

Bu makale, 4. Uluslararasi Mobilya ve Dekorasyon Kongresinde sunulmus ve
lleri Teknoloji Bilimleri Dergisi'nde yayinlanmak lzere segilmistir.
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and ash content of the woods were determined. FTIR spectra were taken both for before
and after the modification of the three wood samples and the change in the functional
groups in the samples was investigated. According to the obtained results, the amount of
ash, hot water solubility and holocellulose content increased in the PCL modified wood
samples, while a decrease for lignin and a-cellulose content was determined. FTIR
spectrum of the samples showed that the carbonyl peak of PCL at 1721 cm™ was not
found in the untreated wood samples, while this peak was determined for all modified
wood samples. This indicates the presence of the chemical modification in the wood
samples. In PCL modified wood samples, the peaks at 1595 cm™, 1505 cm™, 1423 cm™,
1157 cm™ and 898 cm reveals the change in cellulose and polyoses according to the
untreated wood sample.

Key Words- poli(e-caprolacton), wood, chemical modification, FTIR.

1. GIRIS INTRODUCTION)

Odun hammaddesi panel levha iiretiminde, kaplama sektoriinde ve masif halde mobilya
iiretiminde yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Son donemde {ilkemizde orman diriinleri ve
mobilya sektoriiniin hizli biiyiimesine paralel olarak odun hammaddesine olan ihtiya¢ hizla
artmaktadir. Artan talebin yurt icinden karsilanamamasi nedeniyle yurt disindan tomruk ithal
edilmektedir. Bunlarin yaninda artan talebi karsilamak icin 6zellikle hizli biiyliyen tiirler ve
endistriyel plantasyonlar ile orman iiriinleri sektoriiniin hammadde ihtiyacinin kargilama
olanaklar1 {izerinde ¢aligilmaktadir.

Kavak (Populus tremula L.), pavlionya (paulownia spp.) ve okaliptiis (Eucalyptus camaldulensis
Dehn.) hizli biiyiiyen agac tiirlerdir. Molekiiler {istii yapisi ve kimyasal bilesiminden dolay1
ilgili tiirlerin odunlarinin kisith fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri ve diisiik boyutsal stabilite,
biyolojik dayanim ozellikleri kullanim alanlarini kisitlamaktadir. Ancak bu hizli biiyiiyen agag
tiiri odunlarinin dogal yapisindan kaynaklanan zayifliklari gesitli kimyasal modifikasyon
metotlar1 uygulanarak iyilestirilebilir.

Odunun kimyasal modifikasyonu konusunda giinimiize kadar yapilmis birgok calisma
bulunmaktadir. Bu ¢alismalar incelendiginde odunun boyutsal stabilitesi ve biyolojik dayanim
ozelliklerini iyilestirmek i¢in en ¢ok Kullanilan yontemler epoksiler, anhidritler ve izosiyanatlar
ile reaksiyonlar seklindedir [1-4]. Odunun boyutsa stabilitesi ve diger performans 6zelliklerini
iyilestirmek amaciyla kullanilan modifikasyon isleminin basarisi, kullanilan reaktifin odunun
hiicre duvarinda bulunan OH gruplariyla kovalent bag olusturmasina baghdir [5]. Odun temel
bilesenlerindeki OH gruplarinin cesitli kimyasallar ile baglanmasiyla odunun rutubet alma
ozelliklerinin iyilegmesinin yaninda odun temel bilesenlerinde zamanla meydana gelen
enzimatik reaksiyonlar1 da engeller [2]. Ticari uygulamalarda odunun modifikasyonunda
kullanilan kimyasal maddenin toksiditesi, koroziflik oOzellikleri ve fiyat1 en Onemli
parametrelerdir [2]. Son yillarda artan g¢evresel kaygilarla kimyanin bir¢cok alaninda oldugu
gibi odun modifikasyonu alaninda da ¢evre dostu, biyobozunur &zellik gosteren polimer
matrikslere olan ilgi artmaktadir. Poli (e-kaprolakton) (PCL) biyobozunur 6zellikteki sentetik
bir polimerdir. PCL’nin biyodegredasyonu mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilir [6].
Yar kristalin yapida, dogrusal alifatik polyester olan ve hidrofobik 6zellik gosteren PCL alkollii
ortamlarda, metal katalizor varliginda halka agilma polimerizasyon reaksiyonu verebilir [7,8].

Literatiir incelendiginde PCL gibi biyobozunur 6zellik gosteren sentetik bir polimerin odun

modifikasyonunda kullanilabilirligi ile ilgili c¢alismalar sl sayidadir. Bu ¢aligmada,
biyobozunur poli (e-kaprolakton) (PCL) asilanmasiyla hiicre geperleri modifiye edilen kavak,
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pavlonya ve okaliptiis odunlarinin modifikasyonu sonrasinda odunun ana bilesenlerindeki
degisimler temel odun analiz yontemleri ve FTIR analizi ile incelenmistir.

2. YONTEM (METHOD)

2.1. Odun Modifikasyonu (Wood Modification)

Modifikasyon isleminde kullanilan e-caprolactone (CL), pyridine, tin(ll) octoate (Sn(oct)2),
acetone, dimethyl formamide (DMF) Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir. Pavlonya, kavak ve
okaliptiis diri odun 6rnekleri 1 cm x 0,5 cm X 1 cm boyutlarinda kesilerek 63°C'deki etiivde 12
saat boyunca kurutulmustur. Ardindan ig¢ tiirin odun &rneklerinde kimyasal modifikasyon
islemi Ermeydan tarafindan belirtildigi sekilde ger¢eklestirilmistir [7].

2.2. Temel Odun Bilesenleri (Main Wood Components)

Kimyasal analizlerde kullanilacak modifiye edilmis ve edilmemis odun 6rnekleri 6giitme islemi
icin uygun boyutlara pargalanmistir. Ardindan o6rnekler IKA MF 110 laboratuvar tipi
degirmeninde 6gitiilmiistiir. Daha sonra ogiitlilmiis 6rnekler TAPPI T 257 cm-85°de verilen
uygun analiz boyutuna (40-100 mesh) Fritsch A3 Sparttan eleme sistemi ile elenerek cam
kavanozlara konulmus ve etiketlendirilmistir.

Orneklerde bulunan anorganik bilesikler, bu materyalin 525°C’de yakilmasi sonucunda kiil
olarak tayin edilmektedir. Kiil tayini Tappi T 211 om- 85’e gore yapilmustir. Orneklerde sicak
su ¢oziniirliigi degerleri Tappi T 207 om-88 standardina goére belirlenmistir. Bu ¢aligmadaki
odun orneklerinin holoseliiloz miktar1 Jayme ve Wise tarafindan gelistirilen asitlendirilmis
sodyum Klorit yontemine gore yapilmustir [9,10]. Reaksiyon ortaminin sicakligi Balaban’in
belirttigi lizere 75° C olarak uygulanmistir [11]. Kabuk o6rneklerinde kalinti lignin miktart
Runkel yontemine gore belirlenmistir [12]. Lignin tayininde kullanilan 6rneklerdeki ekstraktif
maddelerin ligninle kondenzasyon iiriinleri olusumunu 6nlemek i¢in uzaklastirilmistir. Bu amag
i¢in Once siklohekzan, ardindan etanol-siklohekzan ile sokslet sisteminde ardisik ekstraksiyonlar
gerceklestirilmistir. Odun 6rneklerinin a-seliiloz miktar1 % 17,5’luk NaOH ¢ozeltisi kullanilarak
Tappi T 203’e gore belirlenmistir.

2.3. FTIR Analizi (FTIR Analysis)

Ogiitiilmiis odun ornekleri 50°C’deki etiivde 12 saat boyunca kurutulmustur. Ardindan
orneklerinin yapisindaki fonksiyonel gruplari incelemek amaciyla, FTIR spektrumlari Bruker
Tensor 37 cihazinda ATR modiilii kullanilarak alinmistir. 4000-400 cm™ dalga boyu araliginda,
4 cm? ¢oziiniirliikte, 32 dlgiim seklinde yapilmistir. Elde edilen spektrumlar Bruker OPUS 7.2
yazilimi kullanilarak degerlendirilmistir.

3. BULGULAR (FINDINGYS)
3.1. Temel Odun Bilesenleri (Main Wood Components)

Modifiye edilmis ve edilmemis kavak, pavlonya ve okaliptiis odunlarina ait analiz sonuglari
Tablo 1°de verilmistir. Orneklerde kiil tayini sonuglar1 incelendiginde, her ii¢ odun tiirii icin de
modifikasyon islemi sonrasinda Orneklerdeki kil miktarinda artis meydana geldigi
goriilmektedir. Bu artigin, modifikasyon isleminde PCL’nin halka a¢ilma reaksiyonunda metal
bazli kataliz olarak kullanilan kalayin hiicre c¢eperinde birikmesinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir [7]. Modifiye edilmemis kavak, pavlonya ve okaliptiis odun 6rneklerinde sicak
su ¢ozlnlirliik degerleri sirasiyla % 2,87, 6,81 ve % 7,51 olarak belirlenirken ayni tiirlerin
modifiye edilmis odun 6rneklerinde bu degerler % 3,37, 9,34 ve % 13,76 seklindedir. Her {ig tiir
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odun 6rneklerinin modifikasyon islemi sonrasinda sicak su ¢oziiniirliik degerlerinde artis oldugu
goriilmektedir. Bu artisin sebebi modifikasyon isleminde solvent olarak kullanilan DMF’in
odunun temel bilesenleri ve ekstraktifler iizerindeki bozundurucu etkisi ve hiicre g¢eperinde
bulunan ve odun bilesenleri ile capraz baglanma yapamayan modifikasyon kimyasallarinin sicak
su ile yikanmasi olabilir. Bunlarin yaninda modifiye edilmis ve edilmemis okaliptiis
odunlarinda belirlenen yiiksek sicak su ¢oziiniirliik degeri s6z konusu odun 6rneklerinin yiiksek
oranda fenolik ekstraktif iceriginden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Odun o6rneklerindeki
lignin tayini sonuglar1 Tablo 1°de verilmektedir. Her {i¢ tiirlin odun 6rnekleri i¢in modifikasyon
islemi sonrasinda orneklerin lignin miktarlarinda hafif diislis goriilmektedir. Bu diisiisiin
sebebinin modifikasyon c¢ozeltisinde odun orneklerinin sisirmek amaciyla kullanilan DMF
solventinin Orneklerdeki ligninin amorf kistmlarinin yikanarak modifikasyon ¢o6zeltisine
gecmesi olabilir [7]. Her ii¢ tiiriin modifiye edilmis 6rneklerinde gergeklestirilen lignin tayini
sonuclarina benzer sekilde 6rneklerdeki a-seliiloz miktarlarinda da hafif diislis belirlenmistir. Bu
disiisiin, modifikasyon ¢ozeltisinin selillozun amorf bolgeleri ile etkilesime girerek
uzaklasmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Her {i¢ odun tiirii i¢in holoseliilloz miktar1
sonuclart incelendiginde modifikasyon islemi sonrasinda orneklerdeki holoseliiloz miktarinda
hafif artis oldugu goriilmektedir. Aym1 Orneklerde a-selilloz miktar1 azalirken holoseliiloz
miktarindaki bu artig, modifiye odun 6rneklerinde polyozlarin diger hiicre duvari bilesenleri
olan seliiloz ve lignine gore modifikasyon polimerleri ile daha etkin bir sekilde bag yaptigini
ortaya koymaktadir.

Tablo 1. Odun analiz sonuglari, % (The result of wood analysis, %)

Sicak Su Holoseliiloz

Ornekler Kiil Tayini s Lignin Tayini Miktart o-seliiloz miktar:
Kavak 0,82 2,87 22,49 79,09 47,54
Modifiye Kavak 1,85 3,37 21,19 81,94 41,36
Pavlonya 0,48 6,81 23,23 73,71 47,34
Modifiye Pavlonya 2,07 9,34 22,01 76,39 45,69
Okaliptiis 0,14 7,51 31,22 76,62 50,42
Modifiye Okaliptiis 0,79 13,76 30,70 77,05 50,25

3.2. FTIR Analizi (FTIR Analysis)

Kavak, pavlonya ve okaliptiis odun orneklerine ait FTIR spektrumlar1 Sekil 1., Sekil 2. ve Sekil
3.’te verilmistir. PCL polimeri i¢in 1721 cm™’de belirlenen karbonil (C=0) piki karakteristiktir
[13-15]. FTIR spektrumlari incelendiginde, her {i¢ tiiriin modifiye edilmemis odun 6rneklerinde
1735-1723 cm™’de seliiloz ve polyozlara ait karbonil bandi goriilmektedir. Ayni1 drneklerin
modifiye edilmis orneklerinde ise karbonil pikleri 1725-1721 cm? bandina kaymis ve pik
siddetinde Onemli artis meydana gelmistir. Bu durum orneklerdeki modifikasyonu ortaya
koymaktadir. Yaprakli agag odunu lignini igin 1595 cm™ ve 1505 cm™’deki aromatik halka C=C
gerilim pikleri karakteristik 6zelliktedir [16,17]. Ug tiiriin FTIR spektrumlar incelendiginde,
modifiye edilmis 6rneklerde, islem gérmemis odun drneklerine gore 1595 cm™ ve 1505 cm™’de
belirlenen piklerin siddeti azalmakta, kiiciik dalga boyuna kaymaktadir. Orneklerde 1423 cm
L’ de belirlenen seliiloz CH, gerilim pikinin siddeti, modifiye edilmis érneklerde artmakta ve sz
konusu pik kiiciik dalga boylarma dogru kaymaktadir. islem gérmemis drneklerde 1157 cm*
seliiloz ve polyozlardaki asimetrik C-O-C gerilim piki goriilmektedir. Ug tiiriin modifiye odun
orneklerinde s6z konusu pikin siddeti dnemli miktarda artmisg, kavak ve pavlonya 6rneginde bu
pik yiiksek dalga boylarina dogru kaymaktadir. 1157 cm? pikindeki bu degisimler odun
orneklerinin temel bilesenlerinden seliiloz ve polyozlarda meydana gelen modifikasyonu ortaya
koymaktadir. Modifiye edilmemis 6rneklerde 898 cm™’de belirlenen pik seliilozdaki C-H halka
gerilim pikidir [16,17]. Modifiye orneklerin FTIR spektrumlari incelendiginde bu pikin
siddetinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 1. Kavak odunu FTIR spektrumu (FTIR spectrum of poplar wood)
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Sekil 2. Pavlonya odunu FTIR spektrumu (FTIR spectrum of paulownia wood)
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Sekil 3. Okaliptus odunu FTIR spektrumu (FTIR spectrum of eucalyptus wood)

4. SONUC VE TARTISMA (CONCULUSION AND DISCUSSION)

Bu calismada poli (g-kaprolakton) (PCL) ile modifiye edilmis kavak, pavlonya ve okaliptiis
odununun kimyasal yapisindaki degisim temel odun analiz metotlar1 ve FTIR analizi ile
incelenmistir. Caligma sonucunda elde edilen verilere gore PCL ile modifiye odun 6rneklerinde
kiil miktarinda modifikasyon isleminde kataliz olarak kalay kullanimindan dolayr arttigi
goriilmiigtiir. PCL ile modifiye edilmis odun 6rneklerinde sicak su ¢oziiniirliigii artmaktadir.
Ozellikle yapisinda yiiksek oranda fenolik ekstraktif igeren okaliptiis odununda PCL
modifikasyon isleminin etkisi sinirli oldugu ortaya konulmustur. Modifiye orneklerde temel
odun bilesenlerinden lignin ve a-selilloz miktar1 azalirken holoselilloz miktarinda artig
belirlenmistir. Bu durum modifikasyonu islemi ile odun polyozlari ile PCL arasinda etkin bir
bag olusumu oldugunu ortaya koymaktadir. Orneklerin FTIR spektrumlari incelendiginde, PCL
polimeri i¢in karakteristik 1721 cm™ karbonil piki islem gérmemis érneklerde bulunmazken
modifiye odun o6rneklerinde belirlenmistir. 1595 cm™ ve 1505 cm™deki lignin piklerinde
azalma goriiliirken, polyoz ve seliiloz birimleri i¢in karakteristik 1423 ¢m™, 1157 cm ve 898
cm? pik siddetlerinde artis belirlenmistir.
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