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OZET: Agac malzemenin emprenyesi amaciyla genis spektrumlu biyositlerin kullaniminin sinirlanmasi ve
agir metaller iceren kimyasal maddelerin olusturdugu cevresel sorunlar nedeniyle, bor esasli koruyucu
emprenye maddeleri son yillarda biiyiik 6nem kazanmakta ve bu konuda yogun arastirmalar yapilmaktadir.
Bor esasli emprenye maddeleri hem masif hem de odun esasli kompozit malzemelerin korunmasinda
oldukca 6nemli maddeler olup, hem odunu degrade eden mantarlara hem de termit ve bocek gibi zararlilara
karst yiiksek oranda toksik oOzellikler tasimaktadir. Bu yilizden borlu emprenye maddeleri odun esash
malzemeleri toprak istii yapilarda korumak icin 6nemli kimyasal maddeler olarak kabul edilmektedir. Bu
calismada, bor esasli maddelerin oOzellikleri, aga¢ malzemenin ve kompozitlerde kullanim olanaklari ve
borun aga¢ malzemeden yikanmasini Onleyecek yenidsistemler incelenmistir.

ABSTRACT: This paper evaluates the potential usage of boron compounds in wood industry as a wood
preservative effective against degradation by both organisms and fire. The use of broad-spectrum biocides
for wood preservation is being limited because they include components that are toxic to mammals and
other non-target organisms in the environment. These concerns have provided incentive to look for new
wood preservatives. Boron compounds are considered to be only wood preservatives capable of acting as
both insecticides and fungicides which are widely recognized and accepted to be effective and of low
toxicity. Boron mobility is another advantage in most applications however natural solubility of boron limits
use in exterior applications of boron-treated wood. On the other hand, some other boron compounds which
have low solubility are widely used as wood preservatives and fire-retardants in wood-based composite
products. Because of increased toxicity and environmental issues and properties as wood-protecting agents,
boron compounds have been receiving a lot attention and this has already led to an increased prominence for
boron compounds in wood industry.

1. GIRIS

Dogada genis bir yayilis gosteren bor elementi yer
kabugunun yaklagik %0.001 kismini olusturmakta
olup, toprakta 3-10, okyanus sularinda 4.5 ve suda
ise 0.01 mikrogram/gram konsantrasyonlarinda
bulunmaktadir (Lloyd, 1997). Bor ayni zamanda
bitki ve hayvan dokularinda da bulunmakta ve bitki
bliyimesi icin Onemli bir element olarak
bilinmektedir. Bor dogada elementel formda
mevcut olmayip, cogunlukla boratlar ve borik asit
gibi oksijen iceren bilesikler halinde bulunmaktadir.
Bor bilesikleri canlilar icin 6nemli maddeler iken,

yiiksek konsantrasyonlar1 bakteriler, bocekler ve
mantarlar icin toksik oOzellik tasimaktadir. Bu
Ozelliklerinden dolayr bor bilesikleri antiseptikler
formunda bakterilere karsi ve koruyucu emprenye
maddeler formunda ise kozmetik, gida, ilac ve

emprenye endiistrisinde genis olarak
kullanilmaktadir.
Bor  bilesikleri aga¢ malzemeyi tahrip eden

boceklere ve mantarlara hem insektisit ve hem de
fungusit Ozellik gosteren tek emprenye maddesi
olarak  kabul edilmektedir. Bor bilesikleri
mantarlarda  hiiflerin  ve sporlarin  anormal
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gelisimine ve {lireme sirasinda  gametlerin
ayrilmasinda basarisizliga neden olarak mantar
gelismesini durdurmaktadirlar. Aynt zamanda oksit
formundaki ko-enzimler bor iyonlarinin hedefi
olarak, mantar organizmasinin metabolitik sistemini
de bozmaktadirlar (Lloyd, 1998). Bor iyonlari
biyolojik membranlardan kolaylikla niifuz
edebilmekte ve olusturdugu komplekslerle yasayan
organizmalarda aclik etkisi olusturarak toksik
ozellik kazanmaktadir (Yamaguchi, 2003). Bor
bilesikleri ayni zamanda termitler ve bocekler gibi

diger odun zararhilarina karst etkin olarak
kullanilmaktadir.
Borlu Dbilesikler diger geleneksel emprenye

maddeleri ile karsilastinldiginda diisiik oranlarda
cevresel etkiye sahip olup, ¢ok az miktarlarda akut
toksisiteye neden olmaktadir. Insanlara ve
hayvanlara normal sofra tuzundan daha fazla toksik
olmayip, renksiz ve kokusuz olmakta, koroziv
ozellikleri olmamakta ve yanmaya karsi direng
tasimaktadirlar.

2. AGAC MALZEMENIN DEGRADASYONU

Agac malzeme insanoglunun ilk ¢aglardan beri ¢ok
cesitli amaglarla kullandig1 en onemli
hammaddelerden birisidir. Diinyadaki teknolojik
gelismelerle birlikte agac malzemenin kullanim
alanlan oldukga cesitlenmis ve kullanilan miktar da
artmustir.  Bunun nedeni, aga¢ malzemenin
anatomik, kimyasal, mekanik ve fiziksel Ozellikleri
olup, bu oOzellikler hammadde olarak agag
malzemenin direncli, stabil, elastik ve estetik
olmasinda rol oynamaktadir. Ancak aga¢ malzeme
aym1 zamanda organik bir madde oldugundan,
bircok biyotik ve abiyotik faktorler tarafindan
degradasyona  ugratilmaktadir. Bu  faktorlerin
baglicalan odun tahrip eden ve renklendiren
mantarlar, odun tahrip edici bocekler, termitler,
deniz canlilari, bakteriler, ve acgik hava etkileri
olarak adlandinlan sicaklik, rutubet, radyasyon vb.
faktorlerdir. Bunun yaninda aga¢ malzeme yanici
ozellikte olup yiiksek sicakliklarda yanmaya egilim
gostermektedir. Agac malzemenin sahip oldugu tiim
bu olumsuz Ozellikler bazi koruyucu Onlemler ve
emprenye teknikleri ile azaltilabilmektedir. Agag
malzeme kimyasal maddeler kullanilmadan da
alinabilecek onlemlerle bu etkilere karst bir
dereceye kadar direngli hale gelebilmekte fakat risk

faktorlerinin siddetli ve siirekli olmasit durumunda
kimyasal 6nlemlere gereksinim duyulmaktadir.

Agac malzemenin emprenyesi, odunun cesitli
koruyucu oOzelliklere sahip kimyasal maddelerle
isleme sokulmasi anlamina gelmekte olup, bu
amacla yuizyillardir cok cesitli maddeler kullanilmig
ve cesitli sistemler gelistirilmistir. Bu maddeler
genel olarak organik solventlerde ¢Oziinen, suda
¢ozlinen ve yaghh emprenye maddeleri olarak
siniflandirilmaktadir.  Herbir sinifa ait maddeler
farkli kullanimlarda ve degradasyon sartlarinda
farkli etkinliklere sahip olmaktadir. Son yillarda
bazi emprenye maddelerinin, emprenye edilmis
aga¢c malzemenin ve ayni zamanda hizmet dmriinii
tamamlamis emprenyeli aga¢ malzeme atiklarinin
yaratabilecegi c¢evre problemleri nedeniyle yeni
emprenye maddelerinin gelistirilmesi ve cevreye
zarart en az olanlarinin kullaniminin artirilmasina
yonelik calismalar yogunlagsmig bulunmaktadir
(Kartal et al 2004a). Bu noktada inorganik ve
organik bor bilesikleri son yillarda gerek masif agag

malzemenin ve gerekse odun esasli kompozit
malzemelerin korunmasinda biiyiik onem
kazanmustir.

3. BORLU BILESIKLERIN AGAC MALZEME
EMPRENYE ENDUSTRISINDE KULLANIMI

Bugiin koruyucu emprenye maddesi olarak borlu
bilesikler en giivenli kimyasallardan biri olarak
kabul edilmekte ve insan ve cevreye olan etkisi
minimum diizeylerde kaldigindan kullanimi gittikce
onem kazanmaktadir. Borlu bilesikler diger agir
metal iceren emprenye maddelerinden daha az
toksik Ozellik tasimasi nedeniyle gelecegin en
onemli emprenye maddesi olarak goriilmektedir.

190010 yillarin  basindan itibaren emprenye
maddesi olarak kullanilmaya baslayan borlu
bilesikler, izleyen yillarda bircok geleneksel

emprenye maddesinin yerini almaya baslamis ve
cesitli emprenye maddesi kansimlanmn  aktif
maddesi olmustur. Borlu bilesikler sadece mantar
ve termit gibi zararllara karsi etkinliginden degil,
ayni zamanda yanmaya karst direncinden dolayr da
aga¢c malzeminin yanmaya karsi korunmasinda
1930'lu yillardan itibaren kullanilmaya baglanmistir
(Lloyd, 1998).
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Agac malzeme miikemmel fiziksel ve mekanik
Ozelliklere sahip olmasi, binalarda enerji tasarrufu
yoniinden kabul edilebilir olmasi, islenmesinin
kolay ve maliyetler bakimdan ekonomik olusu gibi
nedenlerden dolay1 bina konstruksiyonlannda tercih
edilen bir malzemedir. Aga¢ malzemenin bu
ozelliklerine karsin, biyotik ve abiyotik faktorlere
karsi korunmasi gerekmektedir. Borlu bilesikler
bina konstruksiyonunda kullanilan birgok aga¢
malzeme icin uygun koruyucular olarak karsimiza
cikmaktadir.  Bu  bilesikler, gerek binalarda
kullanilan kompozit malzemelerin emprenyesinde
ve gerekse ana tasiyict kolon ve dikmelerin
korunmasinda 6nemli olup, uzun yillar koruma
temin edebilmektedir. Bunun yaninda, Ozellikle
termit tehlikesinin yiiksek oldugu iilkelerde topragin
veya zemin malzemesinin emprenye edilmesinde de
katki malzemesi olarak etkin sekilde
kullanilmaktadir.

Suda kolay coziinebilirliklerinden dolayi, emprenye
edilen agac malzeme icersinde yiiksek oranda
mobiliteye sahip olan bor bilesikleri, glic emprenye
edilen agac tiirlerinde islem kolayliklari saglamakta
ve aym zamanda aga¢ malzemede derine yeknasak
sekilde nifuz ederek emprenye islemi Kkalitesini
artirmaktadirlar.  Bor bilesikleri mobilitelerinin
yiiksek olusu nedeniyle bakim islemi adi verilen
uygulamalarda c¢ogunlukla tercih edilmekte ve
islemden sonra uzun sureler niifuz devam ettiginden
temin ettigi koruma stiresi uzamaktadir.

Borlu bilesikler masif aga¢ malzemede gerek
basing-vakum ve gerekse batirma-daldirma, yiizeye
sirme ve kati peletler seklinde agac malzemeye
uygulanmaktadir. Borlu bilesiklerin yiiksek oranda
¢Ozilinebilir olmasi, bu bilesiklere ayn1 zamanda bir
dezavantaj kazandirmakta ve emprenye edilen agac
malzemeden Kolaylikla yikanabilmektedirler. Bu
nedenle emprenye edilen malzemenin genellikle

toprakla ve suyla temas etmeyen yerlerde
kullanilmasi  Onerilmektedir. Borlu emprenye
maddelerinin  aga¢ malzemeden yikanmasini

onlemek ve zor yikanan yeni borlu emprenye
maddeleri ve sistemleri gelistirmek {izere son
yillarda yogun sekilde arastirmalar yapilmaktadir.
Bor aga¢c malzemedeki kimyasal yapilara dogrudan
baglanamamakta ve kimyasal bir fiksasyon
gerceklesmemektedir. Bunun sonucu olarak borlu
bilesikler yliksek rutubet sartlan aliinda ve agag
malzemenin dis hava sartlarinda kullanimlarinda
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yikanma ile karst karsiya kalmaktadir (Kartal ve
Green, 2002).

Yikanmaya karsi direngli bor bilesikleri iceren
emprenye maddelerinin gelistirilmesinde yapilan
arastirmalarm bir kismi, boran fopniilasyonda aktif
bilesen olarak kaldigi ve bunun (yaninda bir veya
daha cok farkli elementin bulundugu kompleks
karigimlara dogru yonelmistir (Kartal et al 2004b).
Ornek olarak, borlu bakir bilesikleri (bakir bor
azole-CBA) ve diger organik esasli borlu bilesikler
verilebilir. Bunun yaninda cinko boratlar gibi suda
zor ¢Ozlinen bor bilesikleri de bircok arastirmaya
konu olmustur. Fakat bu tiir bilesikler daha ¢ok
kompozit malzemelerin emprenyesinde Onem
kazanmustir. Gelistirilen diger yeni borlu maddeler
ise organik bor bilesikleridir. Organik bor
bilesikleri borik asit ve boraksa gore yiiksek
maliyetli bilesikler olup, daha yiiksek hidrolitik
stabiliteye ve cesitli polar ve apolar bilesiklerde
¢oziinme kolayligina sahiptirler (Vinden ve
Romero, 1997). Boratlar ve boraks, borik asit, borik
oksit, cinko borat, kalsiyum borat, metaboratlar,
tetra, penta ve okto boratlar uzun yillardir hem
biyosit hem de yanmayi geciktirici/Onleyici olarak
masif ve kompozit malzemelerde kullanilan 6nemli
borlu bilesiklerdir. Borik asit genellikle yanmayi
Onleyici veya geciktirici emprenye maddesi
¢ozeltilerine % 15-30 oraninda katilmaktadir. Ayrica
boraks-borik asit karigimlart formunda da ozellikle
kompozit materyallerde kullanilmaktadir. Bunlarin
yaninda, organik borlu bilesikler de kullanilmaya
baglanmis fakat bunlar genel olarak tretim
maliyetlerini  yiikseltmislerdir. ~ Organik  borlu
bilesiklerin kullanimi icin ise yeni emprenye
teknikleri gelistirilmistir. Bunlar buhar (gaz) faz,
sivi faz ve kat1 faz olmak tizere simflandinlabilirler.
En Onemlisi trimetilboratlar olup, yukarida sayilan
iic metodla da uygun olarak kullanilabilmistir
(Vinden ve Romero 1997). Sayilabilecek diger
bilesikler ise trietil borat, tri-propil-butyl-amil-
hekzil-oktil-boratlar ve tristearil borattir. Bu
sistemlerde tastyici organik solventin se¢imi onemli
olmaktadir. Polar solventler aga¢ malzemenin
boyutlarinin  degisimine neden olabilmektedir.
Solvent olarak metanol segiminde, Ornegin, asin
solvent alimi gergeklesmektedir.

Borlu bilesikler tizerine yapilan yeni arasiirmalann
bir boliimii de 6te yandan yogun sekilde borun
yikanmasini Onleyecek yeni sistemlerin
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gelistirilmesine yogunlasmistir. Bazi calismalar su
itici maddeler, monomerler ve polymer sistemleri
ile borlu bilesiklerle emprenj'e edilmis agac
malzemenin su aliminin  azaltilmasi  {izerine
dururken diger bir kisim calisma ise yeni fiksasyon
metodlan tlizerine egilmistir. Su itici maddeler veya
cesitli  monomer ve polymer sistemlerinin
kullanilmasi borun yikanmasmi onemli derecede
engellemis ve ayni zamanda malzemenin fiziksel
ozelliklerini de iyilestirmistir (Kartal ve Green,
2003; Kartal et al 2004c). Ancak bu cesit
uygulamalar emprenye maliyetlelini  Onemli
derecede vyiikseltmektedir. Ote yandan, fiziksel
olarak borun aga¢c malzeme igersinde ¢okeltilmesi
islemleri de borun yikanmasini Onlerken, ayni
zamanda da biyolojik zararlilara Kkarsi sinergistik
etki elde edilebilmistir (Kartal ve Imamura, 2004).
Genel olarak gelistirilen sistemler recgine islemleri,
odunun kimyasal olarak modifikasyonu ve
asetilasyon, tanen kondensasyonu, su cami-silikat
islemleri, fenil boronik asit uygulamalari, stabilize
olmus bor esterler, protein borat kansimlan, asit
metal boratlar, amonyakli metal boratlar, amin
metal boratlar, cesitli elementler ve madde
kansimlan ile borun fiksasyonu c¢alismalan
(zirkonyum, silikon, kalsiyum c¢oktiirticliler vb.)
sayilabilecek ~ 6nemli  arastirmalann  basinda
gelmektedir (Lloyd et al 2001; Kartal ve Imamura,
2003a; Kartal ve Imamura, 2003b: Kartal ve
Imamura 2004).

Borlu bilesiklerin yikanma problemleri nedeniyle en
onemli kullanim yeri kompozit malzemelerin hem
biyolojik zararlilara hem de yanma gibi etkenlere
karst korunmasinda olacaktir. Bugiin endtistriyel
anlamda odun esaslhi kompozit malzemelerin
kullanimi biiyiik oranda artig gostennekte ve bu tiir
malzemeler hem ic hem de dis ortamlarda yogun
olarak kullanilmaktadir. Aym masif agac malzeme
gibi kompozitler de degradasyon riskinin yiiksek
oldugu yerlerde emprenye islemlerine gereksinim
duymaktadir. Cogu kompozit malzeme igin
Ozellikle inorganik boratlar uygun emprenye
maddeleridir. Borlu bilesikler kompozit tretimi
sirasinda  kati  partikiiller  olarak  dogrudan
hammadde oduna veya tutkala katilmaktadir. Cinko
borat gibi inorganik borat bilesikleri bu amacla
daha ¢ok kullanilmakta ve bu bilesigin daha diisiik
¢oziintirliigiinden  dolay1  yikanma  riski  de
azaltilmaktadir. Bunun sonucu olarak bu tip
kompozit malzemeler dis sartlarda kullanim igin
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daha wuygun hale gelmekte ve dayaniklilik
artmaktadir (Kartal ve Ayrilmis, 2004; Akbulut et al
2004; Ayrilmis et al 2004).

Kompozit malzemelerin ~ borlu bilesiklerle
emprenyesinde dikkat edilecek en 6nemli konu
malzemenin fiziksel ve mekanik Ozellikleri {izerine
olabilecek etkileridir. Burada kullanilan tutkal ile
agac malzeme arasinda gerceklesen baglanma etkisi
en 6nemli husustur. Genel olarak borlu bilesiklerin
etkileri az olmakla birlikte, kullanilacak tutkal
tipinin  borlu  bilesiklerle uyumlu  olmasi
gerekmektedir. Bazi durumlarda borik asit veya
sodyum boratlar fenol formaldehit tutkali ile
uyumsuzluklar gostermektedir. Bununla birlikte
cinko boratlar veya susuz boraks basanli bir sekilde
fenol formaldehit tutkali ile kullanilabilmektedir
(Laks ve Palardy, 1993). Bunun yaninda polimerik
tipte difenilmetan diizosiyanat tutkallan c¢ogu bor

bileseni ile uygun baglanmalar yapmakta ve
kompozit malzeme yapiminda glivenle
kullanilabilmektedir.

Borlu bilesikler kompozit malzeme {iretiminde
dogrudan agac malzemeye spreyleme yada daldirma
seklinde uygulanmakta ve ardindan malzeme tutkal
ile preslenmektedir. Diger bir metod ise borlu
bilesiklerin tutkal ile dnce kansiinlmasi ve daha

sonra agac malzemeye uygulanarak presleme
asamasma  gecilmesidir. ~ Uretilen  kompozit
malzemeye tlretimden sonra borlu  bilesik
uygulamasi ise tercih edilen bir uygulama
olmamaktadir.

Kompozitlerde borlu bilesiklerin genel olarak
uygulama  miktarlari malzemeden  beklenen

oOzelliklere gore degismektedir. Genellikle 1 ile 1.6
% borik asit esdegerde borlu bilesik retensiyonlan
gerek termitler ve gerekse mantarlara karst koruma
icin yeterli olmaktadir (Manning et al 1997). Bunun
yaninda masif aga¢ malzemenin odunu renklendiren
mantarlara karst korunmasinda ise genellikle 2
kg/m' borlu bilesik retensiyonlari gerekmektedir.
Odunu degrade eden mantarlara ve boceklere karst
korumada ise laboratuvar sartlarinda ve yikanma
olmadig1 varsayilarak genel olarak 3.5 ile 7 kg/var
retensiyonlarinda  borlu  bilesen  retensiyonu
gerekmektedir. Yikanma etkisinin yiiksek oldugu
durumlarda bu miktarlar iki katina kadar
cikanlabilmekte ve yikanma etkisi sonucu agac
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malzemede kalabilecek bor miktart  yiiksek

tutulmaya calisilmaktadir.
4. SONUC

Borlu bilesikler bugiin tekstil ve cam endiistrisinde,
deterjan ve fiberglass tiretiminde, tanmsal amach
glibrelerde ve seramiklerde biiyiik miktarlarda
kullanim yeri bulurken, diger Oonemli bir alan da
agac malzeme emprenye endiistrisi olacaktir.
Emprenye endiistrisi son yillarda yeni kimyasal

madde ve emprenye sistemleri  lzerinde
calismalarini  yogunlastirmigs ve borlu bilesikler
onem kazanmaya baglamustir. Emprenye

endistrisinde kullanilan agir metaller iceren veya
petrol esasli kimyasal maddelerin yarattigi cevresel
problemler, borlu bilesiklerde ortaya c¢ikmamakta
ve giivenle kullanilabilmektedir. Borlu bilesiklerin
belki de tek dezavantaji aga¢ malzemeden
kolaylikla yikanmalaridir. Ancak aga¢ malzeme
toprakla temas etmeyen ve yikanma riski
bulunmayan yerlerde kullanildiginda bu problem
ortadan kalkmakta ve son derece uygun emprenye
maddeleri olmaktadir. Yikanmay1 engellemek icin
yapilan bilimsel arastirmalar {imit verici sonuclar
vermekte, yeni borlu bilesikler sentezlenmekte ve
yeni fiksasyon metodlart gelistirilmektedir.

Yazarlar, JSPS (Japan Society for the
Promotion of Science) ve Kyoto University'e
tesekkiir ederler.
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