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ABSTRACT
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A NEW METHOD INVESTIGATION OF PAPER CONSERVATION
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The emerging deacidification and strengthening steps of paper conservation by using a
three-component mixture containing optimal combinations of methyl cellulose,
carboxymethyl cellulose and nano and micro particles of calcium hydroxide was
investigated. Three-component mixtures with various combinations were applied to
different paper samples and the optimum mixture combination was determined. The
deacidification and strengthening effect of new method on different paper samples was
searched by applying the three-component mixture on unaged, thermally aged and
chemically aged paper samples. Also the application procedure of method was
investigated by applying the three-component mixture on pre-moistened paper with
various ways.

The endurance of paper was analyzed by measuring tensile strength, folding endurance,
whiteness measurement, FTIR and Scanning Electron Microscopy methods. The acidity
of paper was analyzed by measuring alkaline reserve, surface pH and cold water extract
pH measurements. The developed three-component mixture method was compared with
the other methods. It was found that the new method more improved the endurance of
the papers than the others and created higher alkaline reserve in the papers. In order to
search utility of three-component mixture in mass deacidification applications, the
attenuated form of three-component mixture was investigated. Although immersing the
paper in attenuated form of three-component mixture improved the endurance of the
papers, it was not sufficient to create enough alkaline reserve.
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1. GIRIS

Kagit, bitkisel liflerin hamur haline getirilip yapraklar halinde kurutulmasi ile elde
edilen yar1 sentetik bir maddedir. Kagit hammaddesi olarak giiniimiizde odun
kullanilmakta ise de tarih boyunca bambu, pamuk, keten, kenevir, pacavra ve ipler
yaygin olarak kullanilmistir (Bloom 2003). Kagit iiretiminde kullanilan hammaddelerin
temel yapitas1 ilk defa 19 yiizyilin ortalarinda Amselme Payen tarafindan odundan

saflastirilabilinen seltilozdur.

Bitki hiicre duvarlarinda mikro lifler halinde bulunan seliiloz [(CgH10O0s)n], endiistride
pamuk, keten, kenevir ve odundan elde edilir (Alemdaroglu 1998). Forng vd. (1989) ve
Inder vd. (2005) Ilaboratuvar ortaminda selillozun mutasyona ugratilmis bazi
bakterilerce tretilebildigini gostermislerdir. Birbirlerine B(1-4) glikozidik bagi ile
baglanmis glikoz iinitelerinden olusan ve dogal bir polimer olan selillozun monomeri

Sekil 1.1°de molekiil yapis1 gosterilen sellobiyozdur.

Sekil 1.1 Seliilozun molekiil yapis1

Seliilozun  polimerizasyon derecesi bir zincirindeki anhidroglikoz sayisidir.
Coziniirliigiiniin  disiik olmasi ve kismen de olsa parcalanma olmadan Ol¢iim
yapilamamasi  nedeniyle seliilozun  polimerizasyon derecesini tam  olarak
belirlenememektedir. Dogal seliilozlarda polimerizasyon derecesi 35000-100000

arasindadir.



Seliiloz yar1 kristal yapida olup erime noktasi yoktur. Isitildiginda 180 °C’den sonra
bozunmaya baglar. Alevlenme noktasi 300°C civarindadir (Madakbas 1992).
Reaktivitesi diislik olsa da UV i1sinlan, yiiksek sicaklik veya ylikseltgen kimyasallar
selilozun  hidroksil  gruplarmin yiikseltgenmesine neden olur.  Oksitlenme
reaksiyonlarinda 6. karbona bagli olan primer alkol birinci asamada aldehite
doniisebilirken  yeterli miktarda  yiikseltgen varliginda karboksil grubuna
yiikseltgenebilmektedir. Diger iki hidroksil grubu ise yiikseltgenerek keton veya C,-Cs
bag kirilmasi ile aldehit gruplarina doniigebilmektedirler. Oksitlenme reaksiyonlari
sonucu aldehit ve keton gibi karbonil gruplarinin olugmasi seliilozu 151k absorbe eder

hale getirir. Bunun sonucu olarak renkte sararma gozlemlenir.

Glinlimiiz kiitiiphanelerinin en onemli problemi olan asidite, kagit eserlerde ciddi
tahribatlara neden olmaktadir. Asidite, seliilozun hidrolizini katalizleyerek bozunma
reaksiyonlarini hizlandirmaktadir (Karademir 2001). Boylelikle kagit eserlerin rengi
giderek koyulagarak mukavemeti diigmekte ve kirillgan hale gelerek parcalanmaktadir.
Gazete kagidinin kisa siirede sararak kirillganlagsmasi asidite tahribatinin en garpici
gostergesidir. Seliilozun asit katalizli hidroliz reaksiyonunun mekanizmas: sekil 1.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 1.2 Seliilozun asit katalizli hidrolizi

Kagit eserlerde bozunmanin temel nedeni, kagidi olusturan seliilozun hidrolizidir. Bu
caligmayla gelistirilen yeni yontemle kagitlardaki mevcut asidik unsurlarin giderilmesi
ve tekrar olugmasmin engellenmesi amaclanmaktadir.  Ayrica yontemle asidite
nedeniyle tahrip olmus kagitlarin bagka bir igleme tabi tutulmadan saglamlastiriimas: da
amaglanmaktadir. Yeni yontem uygun bilesimde metil selilloz (MS), karboksimetil

seliiloz (KMS) ve nano-mikro kalsiyum hidroksit tanecikleri karisimindan olugmaktadir.

MS, seliilozun hidroksil gruplarinin metillenmesiyle elde edilir. Seliilozdaki gibi
hidrojen baglart olmadigindan MS, suda ¢oziinmektedir. Ancak MS’nin ¢oziiniirliigi
sicaklikla ters orantilidir. Isitildiginda viskozitesine bagli olarak 40-70 °C’de ¢oker. MS
tek basina veya nisasta ile beraber tutkal olarak kullanilir. Ayrica sunta, kalinlastirici,
koruyucu ve yapistirict adi altinda kozmetik, ilag, tekstil ve gida sanayinde

kullanilmaktadir.

KMS, alkali ortamda ¢oziinmiis selillozla monokloro asetik asidin kontrollii bir sekilde

reaksiyona girmesiyle elde edilmektedir (Bakir 2002). KMS, MS’nin aksine hem sicak

hem de soguk suda ¢6ziinebilir (Giinal 1999). KMS deterjan, boya, kagit tutkali, tekstil,
3



petrol sondaj ¢amurlari, gida sanayi, kozmetik ve ilag endiistrisinde yaygin olarak

kullanilmaktadir.

1.1 Kagit Eserlerde Asit Kaynaklari

Kagit eserlerin bozunmasi iizerine yapilan ilk ¢aligmalarla asiditenin, seliilozun
hidrolizini hizlandirdiginin belirlenmesinin ardindan kagit konservasyonu caligsmalari
asiditenin kaynaklar1 lizerinde yogunlagmistir. Yapilan arastirmalarla 18. yiizyildan
90’11 yillarin bagina kadar kagit tiretiminde yaygin olarak kullanilan (Thurn 2003) kagit
sap1 (Alx(SO4)3)’m (Karademir ve Imamoglu 2001) yani sira lignin (Gurnagul vd.
1993), asitli miirekkepler (Neevel 1995), atmosferik Kirleticiler ve yapistiricilarin

(Havermans vd. 1994) kagit eserlerde asit olusumuna neden oldugu bulunmustur.

1.2 Kagt Uretiminde Kullamlan Hammadde ve Kimyasallar

18. yiizyilin sonlarina kadar kagit iiretiminde ipek pargalari, ¢esitli bitki kabuklari,
pacavralar vb. maddeler kullanilmistir. Seliiloz bazli bu malzemeler 6nce suda
bekletilerek hamur haline getirilip hi¢bir kimyasal isleme tabi tutulmadan acik havada
kurutularak ham kagitlar elde edilir. Ham kagitlar miihrelenerek piiriizsiiz hale getirilip,
aharlanir veya yiizeyine jelatin siriiliirdii. Bu kagitlarin uygun kosullarda muhafaza

edilenleri giinlimiizde dahi saglamligin1 korumaktadir.

Sanayi devrimi ile artan kagit ihtiyacinin karsilanabilmesi amaciyla kagit liretiminde
agaclar kullanilmaya baglanmistir. Agaglarin kabuklarinin soyularak uzun siire suda
bekletildikten sonra yiiksek sicakliklarda pisirilmesiyle elde edilen odun hamurunun
renginin agilmasi i¢in hipoklorit ve klorin gibi kimyasallar kullanilmistir. Bu maddeler
odun hamurunun rengini agmakla beraber seliilozun hidrolizine neden olmaktadir.
Agartilan odun hamurunun igerisine dolgu malzemesi olarak kagitci sap1 [Aly(SOq)3]

kullanilmaya baslanmistir (Havermans vd. 1994).



Kagitc1 sapinin kagit liretiminde en verimli kullanimi i¢in ortam pH degeri 4-5,5 arast
tutulmas1 gerekmektedir (Thurn 2003). Bu denli diisiik pH degerlerinde seliilozun
hidrolizi asit kataliziyle olduk¢a hizlanir ve seliilloz hizla parcalanir. Kagitgr sapinin
diger bir dezavantaji ise zamanla asagidaki reaksiyonlarda gosterildigi gibi hidrolize

ugrayarak asit olusturmasidir (Karademir ve imamoglu 2001).

—>

Aly(S04)3 2A1" +3(S0,) %

2APF* +8H,0  — [AI(H;0)4(OH),]" + 2 HsO"

Kagit iiretiminin enddstrilestirilmesiyle 6nceleri kagidin daha az su emmesini saglamak
amaciyla kullanilan jelatin ve aharlamanin yerini kehribar renkli dogal regineler
almistir. Bitkisel kaynaklardan 6ziitlenen reginelerin yapilarinda diterpen ve abiyetik
asit bulunmaktadir. Sekil 1.3’te gosterilen abiyetik asidin alt ucu hidrofilik iist ucu
hidrofobik o6zelliktedir. Hidrofilik ucun kagit iizerindeki hidroksil gruplarina
baglanmasiyla, kagit yiizeyinin abiyetik asidin hidrofobik ucuyla kaplanmasi
saglanmaktadir. Boylelikle kagidin su emiciligi azaltilarak miirekkebin kagit tizerinde
dagilmasi engellenmektedir. Ancak kendisinin asidik 6zelligi nedeniyle abiyetik asit

kagida zarar vermektedir.



Sekil 1.23 Abiyetik asidin molekiil yapis1

18. ylizyildan 90’11 yillara kadar gecen siiregte kagit iretiminde %98,7 oraninda kagitci
sap1 ve %74 oraninda dogal regine kullanilmigtir (Thurn 2003). Diinyadaki mevcut kagit
eserlerin ¢ok biiyiik bir boliimiinlin bu donemde iiretildigi dikkate alindiginda asidite

probleminin ne dl¢giide biiyiik oldugu anlasilacaktir.

1.3 Lignin

Odun hamurunun yapisinda %17-33 oraninda bulunan lignin, kimyasal ozellikleri
seliilozdan farkli bir aromatik polimerdir (Roberts 1996). Ligninin yapisi karmasik
olmakla birlikte monomerlerinin kumaril, koniferil ve sinapil alkol oldugu tahmin
edilmektedir (sekil 1.4).



OH OH OH
Y Y4 Y
OCH;  CHs OCH,
OH OH OH
p-kumaril Alkol Koniferil Alkol Sinapil Alkol

Sekil 1.3 Ligninin monomerleri

Aromatik monomerlerden olusan lignin, esneklik kabiliyeti olmadigindan kagidi
kirilganlastirir. Ayrica zamanla foto oksidasyona ugrayarak gazete kagitlarinda oldugu
gibi sararmaya neden olur. Bu nedenlerle lignin, kagit igerisinde istenmeyen bir
maddedir. Kagit tiretiminde odun hamurundaki lignin, hamura uygulanan SO, gaziyla
stilfolanarak hamurdan uzaklastirilir. Ancak SO; gazinin asidik 6zelligi nedeniyle bu

islem de kagit i¢in zararh bir uygulamadir.

1.4 Miirekkepler

Kagidin icadindan sanayi devrimine kadar gecen siiregte kagit eserlerde is miirekkebi
yaygin olarak kullanilmustir. Is miirekkebi, beziryagi veya gaz yagmin yakilmasiyla
olusturulan isin Arap zamki ve balmumu gibi kivamlastiricilarla karistirilmasiyla elde
edilir. Sanayi devriminden sonra {iretimi zor olan is miirekkeplerinin yerini kolayca

tiretilen demir mazi miirekkepleri almistir.

Demir maz1 miirekkebi liretiminde kullanilan temel maddeler; mazi, demir (II) siilfat

(Vitriol), Arap zamki1 ve sudur. Demir (II) siilfat, mazinin igerisinde bulunan gallik



asitle reaksiyona girerek miirekkebe rengini veren ferri-gallat kompleksini olusturur. Bu
reaksiyonun yan {iriinii siilfiirik asittir. Ayrica miirekkep icerisinde reaksiyona girmemis

Fe*? iyonlar1 da bulunur.

Demir mazi miirekkebindeki Fe*? iyonlar1 ve yan iiriin olarak olusan siilfiirik asit kdgitta
ciddi tahribatlara neden olurlar. Siilfiirik asit selillozu dogrudan parcalarken Fe*?
iyonlar1 ‘Fenton Reaksiyonlar1’ olarak adlandirilan bir mekanizma ile seliilozun
tamamen yok oluncaya kadar tahrip olmasina neden olur (Kolar 2003). Fe*? iyonlariin

neden oldugu tahribat siilfiirik aside oranla ¢ok daha fazladir.

Demir mazi miirekkebi icerisindeki Fe*? iyonlarinin zararh etkisi, havadaki oksijenle
etkileserek oksijen radikali olusturmasiyla baslar. Oksijen radikali Fe*? iyonlar ile
birlikte seliilozdan hidrojen kopararak seliiloz radikali (Re¢) ve perhidroksi radikali
(OOHe) olusturur. Seliilloz radikalinin olusumuyla kagidin zincirleme oksidasyon
reaksiyonlar1 baglamis olur. Seliilloz radikalleri havadaki oksijenle etkileserek yeni
seliiloz radikalleri olusturur. Ayrica peroksi radikalleri hidrojen peroksit ara iiriinii

tizerinden ortamda siirekli radikallerin bulunmasini saglamaktadir.

Fenton reaksiyonlar1 ortamda bulunan gecis metalleri ile katalizlenmektedir. Bu nedenle
demir maz1 miirekkebi tahribatina ugrayan bir eser, asitten arindirilsa da tahribat, gecis
metalleri ortamdan uzaklastirilmadik¢a kontrol altina alinamamaktadir. Fenton

reaksiyonlar1:

Radikal olusumu:

Fe? + O, — > Fe™ + Oy

Fe®* +0O» +RH — Rs + OOHs + Fe™
Re + O, ——> ROOs

ROO* + R>-H——> R-COOH +R’e



Hidrojen Peroksit olusumu:

Fe2 + OOHs + H' <> Fe™® + H,0,

—

H,0, + Fe® Fe*®* + OHe +OH

Fenton reaksiyonlarinin yavas ilerlemesi demir mazi miirekkebinin kagida verdigi zarari
zamana yaymaktadir. Bozunma ilerledik¢ce miirekkebin rengi siyahtan kahverengiye
dogru kayar, miirekkebin bulundugu yer 6nce kirilganlasir ve daha sonra parcalanir.
Gilintimiizde genel olarak asidite probleminin yan1 sira demir mazi miirekkebinin zararli

etkilerine kars1 bilimsel arastirmalar devam etmektedir (Rakotonirainy vd. 2008).

1.5 Atmosferik Kirleticiler ve Yapistiricilar

Atmosferik Kirleticilerden SO,, NOy, H,S ile kendisi baz olsa da olusturdugu tuzlar

asidik 6zellik gosteren NH3 gazi nemli ortamda asagida reaksiyonlarla asit olustururlar.

SO, + H,O <> H,SO,
NO, + H,O HNO,
H,S + H,0O HS + H3OJr

NH; + HCI NHs" + CI

Kagit eserlerin yapiminda kullanilan tutkallardaki veya eserlerin iizerine yapistirilan
etiket veya izole bantlarin yapisinda bulunan tutkallardaki asetat gruplari, bozunma
reaksiyonlar: sonucu asetik aside doniismektedir. Asetik asit zayif bir asit oldugundan
kagit lizerindeki tahribati belirli bir siire¢ sonunda ortaya ¢ikmaktadir. Bu asamadan

sonra tahribatin telafisi imkansiz hale gelmektedir.



Yukarida bahsedilen yollarla kagit eserlerin yapisinda olusan asitler, eserlerin
parcalanarak yok olmasina neden olmaktadir. Bu nedenle asiditesi yiiksek olan kagit
eserlerin asitten arindirilmasi ve olusan mekanik tahribatin giderilmesi amaciyla

saglamlastirma isleminin yapilmasi1 gerekmektedir.

Kagit eserlerin asitten arindirilmasi igin ¢esitli metal hidroksitleri kullanilmaktadir.
Ozellikle Ca(OH),, kagit eserlerin asitten arindirilmasinda etkindir ve kagitta sararmaya
neden olmadan mekanik dayanimi arttirmaktadir (Barrow 1955, Bansa 1998, Rychly vd.
2006). Giorgi vd. (2002) alkol igerisinde %]1°lik nano-mikro Ca(OH), taneciklerinin
kagit eserlerin asitten arindirilmasinda kullanilabilecegini gostermislerdir. Sequeira vd.
(2006) sulu doygun Ca(OH), ¢ozeltisi ile izopronol igerisinde nano tanecikli Ca(OH),
¢ozeltisini, demir mazi gibi suda ¢Oziilebilir mirekkepli kagit eserlerin asitten
arindirilmasinda ayr1 ayr1 kullanmiglar ve izopronol igerisinde nano tanecikli Ca(OH),

¢ozeltisinin, kagit eserlerin korunmasi agisindan daha etkili oldugunu bulmuslardir.

Asidite tahribatina ugramis kagit eserlere asitten arindirma isleminden sonra genellikle
ikinci bir asama olarak saglamlastirma islemi uygulanmaktadir (Konuklar 2008).
Saglamlastirma isleminde seliiloz eteri ¢ozeltilerinin kullanilmasi genel kabul goren bir
uygulamadir (Baker 1982, Feller 1990, Briickle 1996). Avusturya Milli Kiitiiphanesi,
gazetelerin kitlesel olarak asitten arindirilmast amaciyla % 0.8 Ca(OH); ve % 1 MS
cozeltilerinin ardi ardina kullanildigir bir yontem gelistirerek asidik kéagitlarin pH
degerini 9 civarina ¢ikartmis ve etkin saglamlagtirma sonuglari almistir (Banik and

Sobotka 1990a).

Gelistirilen yeni yontemde uygun oranda Ca(OH), MS ve KMS karisimi kullanilarak,
kagit eser koruma uygulamalarinda ayri ayri asamalar olarak her biri {izerinde
arastirmalarin  devam  ettigi asitten arindirma ve saglamlastirma asamalar
birlestirilmistir. Ayrica karisim igerisindeki Ca(OH), taneciklerinin boyutu nano ve

mikro diizeyde tutularak karigimin daha etkin asitten arindirma yapmasi saglanmastir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

Asidite, kagit eserlerin kimyasal tahribatinin kontroliinde karsilagilan en Onemli
problemdir. Tahribat durumu da dikkate alinarak pH degeri 6,2’den diisiik olan
kagitlarin asitten arindirilmast gerekmektedir (Kathpalia 1973). Asitten arindirma
Isleminin amaci kagidin yapisindaki asitlerin notrallestirilerek pH degerinin 8,5 civarina
yiikseltilmesi, alkali rezerv miktarinin %2 CaCOj; esdegerinin {izerine ¢ikarilmasi ve
kagittaki zararli maddelerin uzaklastirilarak kagidin tekrar asidik hale gelmesinin

engellenmesidir.

20. ylizyilin baslarindan itibaren kagit eserlerin asitten arindirilmasi {lizerine bir¢ok
arastirma yapilmis ve halen yapilmaktadir. Arastirmalar sonucunda bircok madde veya
madde karigimi, asitten arindirma etkin maddesi olarak Onerilerek patenti alinmis ve
degisik asitten arindirma yontemleri gelistirilmistir (Baglioni 2005). Kagit eserlerin
asitten arindirilmasinda kullanilan kimyasal maddeler; karbonatlar, bikarbonatlar,

hidroksitler, metal alkiller, aminler ve boraks seklinde siralanabilir.

Kimyasal ozelliklerinin yani sira ucuz olmalar1 ve kagitta dolgu malzemesi olarak
kullanilmalar1 nedeniyle CaCO3 ve MgCO; kagit eserlerin asitten arindirilmasinda
yaygin kullanima sahiptir (Giorgi 2002). MgCOs;, CaCOs’tan daha etkin asitten
armndirma saglasa da hizli yaglandirma sonrasinda kagida zarar1 daha fazladir. Kalsiyum
ve magnezyum karbonatin sudaki ¢6ziiniirligiiniin diisik olmasi nedeniyle kagidin

igerisine dogru tasinmalari sinirhdir.

Kalsiyum ve magnezyum bikarbonat’in sudaki ¢oziiniirliigli daha yiiksek olsa da
bikarbonat ¢ozeltileri kagit eserlerde asitten arindirma sonrasinda yeterli miktarda alkali

rezerv olusturamamakta ya da kagitta Sararmaya neden olmaktadir (Bansa 1998).
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Kagit eserler, kitlesel ve kitlesel olmayan asitten arindirma yontemleri ile asitten
arindirilmaktadir. Laboratuvar ortaminda soliisyonlarla yapilan asitten arindirma
islemlerinin bazilar1 standart hale getirilse de uygulamalar genellikle eserin durumuna
gore degisiklik gostermektedir. Nadir eserlerin yanmi sira modern kagit eserlerin de
tahribatina neden olan asidite sorununun giderimi igin ¢dzeltiye daldirma veya
puskiirtme yoluyla sayfa sayfa asitten arindirma g¢aligmalar1 zaman alici, yorucu ve
pahalidir. Bu nedenle ¢ok sayida eserin korunmasindan sorumlu kurum ve kuruluslarca
kitlesel asitten arindirma yontemleri gelistirilmistir. Bunlarin yaygin kullanima sahip
olanlar1 Dietil ¢inko (DEC), Wei T’o, Bookkeeper, Booksaver, Battelle, Viyana,
Polimerizasyon, Food Machinery Corporation(FMC) ve Biickeburg yontemleridir
(Konuklar 2008).

2.1 Kitlesel Olmayan Asitten Arindirma Uygulamalari

Genel olarak belge veya sayfalarin asitten arindirilmasi, kagidin bazik ¢ozelti icerine
daldirilarak belirli bir siire bekletilmesiyle gergeklestirilir. Bazik ¢6zelti olarak kalsiyum
ve magnezyum bilesikleri kullanilmaktadir (Barrow 1955). Asidik kagit birden ¢ok
sirali ¢ozeltiden gecirilir. Once % 0,15°lik kalsiyum hidroksit ¢ozeltisine daldirilan
asidik kagit daha sonra % 0,15’lik kalsiyum bikarbonat ¢ozeltisine daldirilmaktadir.
Cozeltileri asitten arindirma amagli olarak baryum hidroksit, magnezyum metoksit ve

kalsiyum fitat ta kullanilir.

Asitten arindirma isleminin ¢ozeltilere daldirilarak gerceklestirilmesi kagidin mevcut
kirlerinin uzaklastirilmasini saglasa da sulu asitten arindirma yontemleri bazi kagitlar ile
suda ¢oziinebilir miirekkep ve pigment iceren eserlere uygulanamaz. Bu tiirden eserlerin
asitten arindirilmasi i¢in susuz yontemler gelistirilmistir (Baynes-Cope 1969). Susuz
asitten arindirma islemlerinde amonyak gazi, siklo hegzilamin gazi ve alkol icerisinde
¢Ozlinmiis veya siispansiyon halinde bazik tuzlar kullanilmaktadir. Ayrica baz1 kitlesel
asitten arindirma yontemlerinin maniiel uygulamalar i¢in gelistirilmis tlirevleri de susuz

asitten arindirma yontemi olarak kullanilmaktadir.
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Kitlesel olmayan asitten arindirma uygulamalar1 eserlerin asitten arindirilmasi ve tekrar
asidik hale gelmesinin engellenmesi agisindan tatmin edici sonuglar verse de bazi
dezavantajlara sahiptirler. Zahmetli ve zaman alici olan islemler ¢ok sayida esere
uygulanamadigi gibi asitten arindirma ¢ok yavas bir sekilde gerceklestirilir. Bu nedenle
oldukg¢a pahali uygulamalardir. Kitlesel olmayan asitten arindirma isleminin bir diger
dezavantaji, suda ¢Oziinebilir miirekkep ve pigment iceren veya aharlanmis eserlere

etkin bir sekilde uygulanamamasidir.

2.2 DEC Yontemi

Amerikan Kongreler Kiitiiphanesi tarafindan 1988 yilinda gelistirilen DEC yonteminde
etkin madde olarak dietil ¢inko ((C2Hs),Zn) gazi kullanilmaktadir. Dietil ¢inko’nun su
ve oksijenle reaksiyon vermesi nedeniyle asitten arindirma igslemi 2 m ¢ap ve 3-6 m
uzunlugundaki kapali iinitede susuz ve oksijensiz ortamda gergeklestirilir. Unitenin
biiyiikliigiine baglh olarak DEC yontemiyle 5,000-10,000 kitap 48—60 saat igerisinde
asitten arindirilabilmektedir (Kelly 1980). Hollanda Devlet Arsivleri bu yontemi

kullanarak yaklagik 1 milyar kitaba esdeger dokiimani asitten arindirmastir.

DEC yonteminde asitten arindirma iic asamada gerceklestirilir. Ilk asamada cihaza
yerlestirilen eserlere sicak ve saf azot gazi pompalanip geri emilerek, eserlerdeki nem
miktar1 belirli oranda azaltilir. Ortalama 20 saat siiren bu islem esnasinda sicaklik 35—
54°C arasinda degisirken eserlerin ortalama % 8 dolaylarindaki nemi, % 0,5’e kadar

distirilir.

Ikinci asamada asitten arindirma iinitesine dietil ¢inko gazi pompalanir. Dietil ¢inko
ortamdaki tiim asidik gruplar (R—H"), siilfiirik asit ve kagidin yapisindaki %0,5°lik

nem ile reaksiyona girer.
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2R—H" + (C2H5)22n R,Zn + 2 CyHg

—
H,SO, + (C2H5)ZZn —_—> ZnS0O, + 2 CyHg

H,O + (C2H5)ZZn Zn0  + 2 CyHg

Reaksiyonlarla kagidin yapisinda tiim asidik unsurlar giderilerek pH 7,5 civarina
¢ikarilmig olunur. Dietil ¢inko’nun su ile reaksiyonu sonucu olusan ¢inko oksit, kagidin
yapisinda alkali rezerv olarak kalir. Bu reaksiyonlar ekzotermik oldugundan bu asamada

sicaklik 80°C’ye ulagmaktadir.

Son asamada ortamin sicakligi 54°C’de sabitlenerek, ortama sirayla nem ve
Karbondioksit gonderilir. Boylelikle eserlerin nem degerleri dengelenir ve ¢inko oksit,

cinko hidroksit veya ¢inko karbonata doniistiiriiliir.

H,O + ZnO > Zn(OH)2

Zn(OH)2 + CO, ZnC0O3; + H,O

DEC yontemiyle kagidin yapisinda olusturulan ¢inko hidroksit, hem asitlerle hem de
bazlarla reaksiyon verebildigi i¢in kdgidin pH degerinin 7,5 ile 9,5 arasinda kalmasini

saglar (Karademir 2001).

2.3 Wei T’0 Yontemi

Kanada Devlet Arsivleri tarafindan 1981 yilinda uygulamaya konulan Wei T’o
yonteminde, etkin madde metoksi metil magnezyum karbonat’tir. Bu etkin maddenin

metanol icerisindeki % 5°lik ¢ozeltisi, sivilastirilmis gazla karistirilarak kullanilir.
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Asitten arindirilacak yaklagik 30 kitap tel kafes icerisinde asitten arindirma iinitesine
yerlestirilerek 36 saat diisiik basingta kurutulur. Daha sonra eserlere metanol icerisinde
¢Ozlinmis etkin madde sivilastirilmis gaz araciligiyla pompalanir. Sivilastirilmis gaz
tekrar kullanilmak tizere ortamdan uzaklastirilip eserlere sicak hava pompalanarak
asitten arindirma 1 Saat igerisinde tamamlanir. Bu yontemi kullanarak iki personel 37,5

saatte 800 kitabin asitten arindirilmasi islemini yapabilmektedir (Wachter 1989).

Wei T’0 yontemi ile kagit igerisindeki asidik unsurlar giderilerek pH 7-8 civarina
cikarilir. Ayrica tekrar asitlesmenin engellenmesi amaciyla kagidin yapisinda
Magnezyum oksit ve karbonat olusturulur. Wei T’o yOnteminin avantaji, etkin bir
asitten arindirma saglanarak, kagidin asitlere ve oksidasyona karst korunmasidir
(Grossenbacher 2006). Dezavantajlari ise sivilastirilmis gazin pahali ve ozon tabakasina
zararli olmasi, metil alkoliin toksik olmasi ve bazi maddelere etki etmesi nedeniyle

eserlerin 6n elemeden gegirilme gerekliligidir.

1987°de Fransa Milli Kiitiiphane’si Sable prosesi olarak adlandirilan Wei T o
yontemine benzer bir yontem gelistirmistir. Gelistirilen yontemin Wei T’o’dan farki
asitten arindirma etkin maddesi olarak, metoksi metil magnezyum karbonat ile birlikte
metoksi etil magnezyum Kkarbonatin da kullanilmasidir. Ayrica metil alkol kullanimi
azaltilarak zararli etkileri diisiirilmiis ve sistem daha verimli calisacak sekilde

otomatiklestirilmistir.

2.4 Bookkeeper Yontemi

Ticari bir tarafindan gelistirilen ve daha sonralar1 Amerikan Kongreler
Kiitiiphanesi’ndeki asidik kagit eserlerin kullandigi Bookkeeper yonteminin etkin
maddesi magnezyum oksit (MgO)’tir. Yontem, trikloro floro etan igerisinde
siispansiyon halindeki magnezyum oksidin 3 saatlik muamele sonucu elektrostatik

olarak kagida yerlestirilmesi prensibine dayanmaktadir. Magnezyum oksit, kagidin
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yapisindaki nemle reaksiyona girerek magnezyum hidroksite doniisiir. Son olarak

magnezyum hidroksit karbondioksitle etkileserek magnezyum karbonata doniisiir.

MgO  + H,0 — > Mg(OH),

Mg(OH), + CO;, —> MgCO; + H,O

Magnezyum oksidin su ile reaksiyonu ekzotermik oldugu i¢in islem esnasinda sicaklik
50°C civarina kadar yiikselir. Bookkeeper yontemi, kagidin yapisindaki asidik
unsurlarin giderimi ve olusturulan magnezyum hidroksit ve karbonat bilesikleriyle,
kagidin yeniden asidik hale gelmemesi agisindan basarili olmasina ragmen CFC

icermesinden dolay1 ozon tabakasina zararhidir (Baty vd. 2010).

Almanya’daki Berlin ve Miinih Halk Kiitiiphaneleri Bookkeeper yontemini gelistirerek
Libertec yontemini olusturmuslardir. Libertec yonteminde etkin madde olarak
Bookkeeper’da oldugu gibi magnezyum oksit kullanilmaktadir. Ancak MgO, CFC
yerine azot gazi araciligtyla eserlere ulastirilmaktadir. Boylelikle Libertec ydntemi,

Bookkeeper kadar ozon tabakasina zarar vermemektedir.

2.5 Booksaver Yontemi

Ispanya’daki Conservacion de Sustratos Celulosicos (Selillozik Materyallerin
Konservasyonu) firmasinca 1990°da gelistirilen Booksaver yonteminin etkin maddesi
propoksi propil magnezyum karbonattir. Hepta floro propan (HFC 227) igerisinde %33
oraninda etkin madde igeren yontem, Wei T o ydntemine benzer yolla kagit eserlerin
asitten arindirilmasinda kullanilmaktadir. Wei T’o yonteminden farkli olarak kullanilan

etkin madde, suya daha az reaktiftir (Henniges 2004).
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Booksaver yonteminde kullanilan etkin maddenin suya daha az reaktif olmasi nedeniyle
ilk kurutma islemi eserlere daha az zarar verecek sekilde gerceklestirilir. Ayrica
propoksi propil magnezyum Kkarbonatin su ile reaksiyonu sonucu olusan enerji daha
azdir. Asitten arindirilmasinda kullanilacak aktif madde miktarinin kagit eserlerin
durumuna gore ayarlanabilen bu yontemin, tekli sayfa uygulamalari igin gelistirilen
spreyleri de mevcuttur. Yontemde kullanilan HFC 227 solventi, ozon tabakasi igin

zararlidir.

2.6 Battelle Yontemi

Almanya Leipzig Kiitiiphanesi tarafindan gelistirilen yontem, Wei T’o ydntemine
benzemektedir. Battelle yonteminde etkin madde hegzametil disiloksan igerisinde
¢oziinmiis kisaca METE olarak adlandirilan magnezyum ve titanyum etoksit
[Mg(OC;Hs), ve Ti(OC,Hs)4] karigimudir.

Dort asamadan olugan Battelle yonteminde ilk olarak kagit eserler 2 giin 60°C’de ve
vakumlu ortamda % 0,5 nem igerigi kalincaya dek kurutulur. Sonra pompalanan METE
cozeltisi ortamdaki asidik unsurlar ve kagittaki nemle etkileserek magnezyum ve
titanyum oksit ve hidroksitlerini olusturur. Reaksiyonlar sonucunda yan {iriin olarak etil

alkol eserler iizerinde koku olusmasina neden olur.

2 R-—H+ + Mg(OC2H5)2 RzMg + 2 CzH5OH
4 R-—H+ + TI(OC2H5)4 _— R4T| + 4 CzH5OH
2H,0 + Mg(OC;,Hs), ———> Mg(OH), + 2C,Hs0OH

4H,0 + TI(OC2H5)4 _ TI(OH)4 + 4 C,HsOH

Asitten arindirma isleminden sonra sistem, ilk asamada oldugu gibi mikrodalga

isinlartyla saglanan sicaklikla vakumlu ortamda kurutulur. Son olarak eserler etil
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alkolden gelen kokunun giderilmesi amaciyla, 3 hafta nem kontrollii ortamda
havalandirilir. Bu islem aym1 zamanda kagit icerisinde olusturulan magnezyum ve

titanyum hidroksitlerinin havadaki karbondioksitle karbonata doniismesini de saglar.

Isvigre Devlet Arsivleri’nce “Paper Save Swiss” adiyla kullanilan bu yontemle, yilda
400,000 kitabin asitten arindirilmasi yapilabilmektedir. Battelle yonteminin Wei T o
yontemine TUstiinliikleri; kullanilan ¢oziiciiniin ozon tabakasina zarar vermemesi,
sicakligin mikrodalga ile saglanmasi, Titanyumla daha etkin asitten armndirma

saglanmasi ve sistem otomasyonu olarak siralanabilir.

2.7 Viyana Yontemi

Avusturya Milli Kiitiiphanesi tarafindan gelistirilen Viyana yontemi, eski gazetelerin
asitten arindirilmasi ve saglamlastirilmasinda kullanilmaktadir. Yontem ayrica kirillgan
eserlerin restorasyonunda da kullanilmaktadir. Asitten arindirma etkin maddesi olarak
Kalsiyum Hidroksit (Ca(OH),) ¢ozeltisi, saglamlastirma igin de seyreltik MS ¢ozeltisi
kullanilmaktadir. Eserler ¢ozeltilere daldirildiktan sonra, diisiik basingta donma kurutma

yontemiyle kurutulmaktadir.

Viyana yontemi ile matbu eserlerin asitten arindirilmasi ve saglamlastirilmasi basarili
bir sekilde gerceklestirilirken uygulanan sulu yontem, kagidin sismesine neden
olmaktadir. Bu nedenle ciltli eserlerin isleme alinmadan oOnce ciltlerinin sokiilmesi
gerekmektedir. Bu uygulama ekstra zaman ve masraf teskil eder. Viyana yontemiyle
yapilacak asitten arindirma islemi tesis  blyiikliglii ile orantili  olarak

gerceklestirilmektedir.
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2.8 Polimerizasyon Yontemi

Ingiltere Milli Kiitiiphanesi tarafindan gelistirilen polimerizasyon ydntemi, gaz
fazindaki monomerlerin kagit eserlerin igerisine kadar niifuz ettirilip gama 1silariyla
bulunduklar1 ortamda polimerlestirilmesi esasina dayanmaktadir. Yontemle, kagidin
asitten arindirilmast ve olusturulan polimerle saglamlastirma da hedeflenmektedir

(Wéchter 1989).

Polimerizasyon yonteminde ilk iglem, asitten arindirma tinitesindeki eserlere azot gazi
gonderilerek ortamdaki oksijen ve nemin azaltilmasidir. Ardindan gaz fazinda belirli
miktarda monomer pompalanarak belirli dozda gama 1sinlariyla polimerizasyon
gerceklestirilir. Daha sonra tekrar azot gazi ile asitten arindirma tamamlanarak eserler
birka¢ giin havalandirilir. Gelistirilmekte olan yontemde, dimetil amino etil ve metil

metakrilat gibi monomerlerin kullanilmasi planlanmaktadir.

2.9 FMC Yontemi

1988°de gelistirilen FMC yonteminin etkin maddesi freon—13 igerisinde karbonatlanmis
magnezyum alkoksit iken, 1993°te heptan igerisinde magnezyum biitil glikolat olarak
degistirilmistir. FMC yontemi temel olarak eserlerin kurutularak nem igeriginin %2’ye
diistiriilmesi, 10 dakika siiren asitten arindirma uygulamasi ve ¢oziiciiniin ortamdan
uzaklastirilarak eserlerin kurutulmasi asamalarindan olusmaktadir. Islem toplam 8 saatte

tamamlanirken bu yolla yillik 300,000 kitabin asitten arindirilmasi gergeklestirilebilir.

Heptan igerisindeki magnezyum biitil glikolat su ile reaksiyona girdiginde, magnezyum
hidroksit ve biitoksietilen glikol olusur. Olusan magnezyum hidroksit kagit igerisinde

kalarak, alkali rezervin istenilen diizeye ¢ikarilmasi saglanir.
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2.10 Biickeburg Yontemi

Almanya Devlet Arsivleri ve Neschen firmasi tarafindan gelistirilen Bilickeburg
yonteminin etkin maddesi magnezyum bikarbonat (Mg(HCOg3),’tir. Yontem ayni
zamanda kullanilan MS ¢ozeltisiyle, eserlerin saglamlastirilmasini da saglamaktadir.
Kitaplarin ciltlerinin sokiilmesini gerektiren yontemle, saatte 400 A4 biiyiikliigiindeki
kagidin asitten arindirilmasi yapilabilmektedir (Lojewski 2003).

Biickeburg yonteminde sayfalar yerlestirildikleri cihaz tarafindan 6nce Mg(HCO3),, MS
ve sabitlestiriciden olusan karigima daldirilir sonra 50°C’de ¢alisan fanlarin bulundugu
boliimden gegirilerek kurutulur. Asitten arindirma ve saglamlastirma islemlerini birlikte
gerceklestiren yontem, kitaplarin ciltlerinin sokiilmesini gerektirmesi nedeniyle emek ve

zaman acisindan dezavantajhidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Metil seliiloz > Yeni yontemin bir bileseni olarak kullanildi. Atlantis France

firmasindan temin edildi.

Karboksimetil seliiloz: Yeni yontemin bir bileseni olarak kullanildi. ACISELSAN

A.S. firmasindan temin edildi.

Kalsiyum hidroksit : Ca(OH), nano ve mikro taneciklerinin sentezlenmesinde
(Ca(OH),) kullanild1. Merck firmasindan temin edildi.

Kalsiyum Kkloriir : Ca(OH), nano ve mikro taneciklerinin sentezlenmesinde
(CacClyp) kullanildi.

Sodyum hidroksit . Alkali rezerv tayininde kullanildi. Merck firmasindan temin
(NaOH) edildi.

Hidroklorik asit . Alkali rezerv tayininde kullanildu.

(HCI)

Azot gazi : Ca(OH), nano ve mikro taneciklerinin sentezlenmesinde
(N2()) kullanild1.

Hidrojen peroksit : Kégitlarin kimyasal yaslandirilmasinda kullanilda.

(H202)
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Metil kirmzisi : Alkali rezerv tayininde kullanildu.

Eski gazete : 1924 tarihli Sebiliir Resat gazetesi yiiksek asiditeli kagit 6rnegi

olarak kullanilmistir.

WSK : Whatman No:1 siizge¢ kagidi, fizikokimyasal o6zellikleri

arastirilacak kagit 6rnegi olarak kullanildi.

Hollytex . Firmlanmamis polietilen (PE) film; Gg¢li karisim uygulanarak

1slanan  kagitlarin tasinmasi, kurutulmasi ve izolasyonunda

kullanildi.

Kurutma Kartonu  : Uglii karisim uygulanan kagitlarin kurutulmasinda kullanilds.

Atlantis France firmasindan temin edildi.

3.1.1 Deneylerde kullamilan cihazlar ve testler

TGA — FTIR Seri Analizi: Perkin Elmer STA 6000 TGA-FTIR cihazi, (N, gaz
ortaminda, 30°C-500°C sicaklik araliginda, 10°C/dakika 1sitma hizi) Ortadogu Teknik
Universitesi Merkezi Laboratuvar, ANKARA.

FTIR Spektrofotometresi: Perkin Elmer Spectrum 100 IR ve ATR aparati, Ankara
Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Béliimii, ANKARA.

Cekme dayanimi: Lloyd Instruments LR5 K cihaz1i (TS 3121-2 EN ISO 1924-2;
20,000 mm/dak hiz, 10,000 cm 6l¢ii boyu ve 500,00 N yiiklenme), Tiirk Standartlar
Enstitiisii, Ambalaj Laboratuvarlari, IZMIR.
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Katlama dayanimi: Tinius Olsen Folding Endurance Tester cihazi (TS 5162 1SO 5626;
Makine eni dogrultusunda lkg yiik altinda), Tirk Standartlari Enstitiisii, Ambalaj
Laboratuvarlari, {ZMIR.

Taramah Elektron Mikroskobu: QUANTA 400F Field Emission SEM, Ortadogu
Teknik Universitesi, Merkezi Laboratuvar, ANKARA.

3C NMR Spektroskopisi: Bruker Superconducting FT.NMR Spectrometer Avance
TM 300 MHz WB, Ortadogu Teknik Universitesi, Merkezi Laboratuvari, ANKARA.

Beyazlik testi: Konika Minolta Spectrophotometer CCM-3630 cihazi (Cutoff.UV 100%
Olgim modeli ve 17441002 nolu Beyaz Kalibrasyon Levhasi), Tiirk Standartlari
Enstitiisii, Ambalaj Laboratuvarlari, IZMIR.

Hizhh yaslandirma uygulamalari: Memmert marka etiiv kullanilarak TS 4839 SO
5630-1 standardina uygun olarak yapildi. Milli Kiitiiphane Bagkanligi, Restorasyon
Labotaruvari, ANKARA.

Alkali Rezerv tayinleri: Belirli miktarda kagit 6rnegine eklenen asir1 hidroklorik asidin
soydum hidroksit ile geri titrasyonu ile belirlendi. APB-410 otomatik titrasyon cihazi
kullanilarak TS 1SO 10716 standardina uygun olarak yapildi. Milli Kiitiiphane
Baskanlig1, Restorasyon Labotaruvari, ANKARA.

pH olciimleri: Orion 8235BN diiz yiizey elektrodu ve NEL Elektronik pH metre
kullanildi. Milli Kiitiiphane Bagkanlig1, Restorasyon Labotaruvari, ANKARA.

Ucglii karisimlarin hazirlanmasi ve alkali rezerv tayinlerinde BIOSAN 1siticili magnetik

karistiricr cihazi, deney diizenekleri ve cam malzemeler kullamldi. Uglii karisimlarin
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kagit orneklere uygulanmasi, kurutma ve diizlestirme islemleri i¢in kagit restorasyonu

aletleri kullanildi. Milli Kiitiiphane Baskanligi, Restorasyon Labotaruvari, ANKARA.

Nano ve mikro Ca(OH), taneciklerinin sentezlenmesinde ultrasonik karistirici, magnetik

karistirici, etiiv, deney diizenegi ve cam malzeme kullanildi. Ankara Universitesi, Fen

Fakiiltesi, Kimya Bolimii, ANKARA.

3.2 Yontem

3.2.1 Nano ve mikro Ca(OH), taneciklerin sentezlenmesi

Nano ve mikro Ca(OH), taneciklerinin hazirlanmasi1 amaciyla 0,28 M NaOH ile 0,14 M
CaCl;, ve 0,14 M NaOH ile 0,07 M CaCl; ¢ozeltileri 90°C’de kontrollii bir sekilde ayri
ayrt karistirildi. Her iki silispansiyondaki Ca(OH), taneciklerinin havadaki CO, ile
reaksiyona girerek CaCO3’a donilismesinin engellenmesi amaciyla siispansiyonlar, azot
gaz1 ortaminda oda sicaklifina kadar sogutuldu. Daha sonra siispansiyonlarin
icerisindeki Na* ve CI” iyon derisiminin azaltilmas1 amaciyla siispansiyonlar 4’er defa
doygun Ca(OH), c¢ozeltisiyle yikandi. Ultrasonik karistiricida 1 saatlik karistirma
sonrasinda Ca(OH); siispansiyonlar1 40°C’de 8 g Ca(OH), /10 mL su igerigine kadar
deristirildi.

3.2.2 Uclii karisitm hazirlama isleminin belirlenmesi

Saglamlastirict olarak MS ve KMS, baz olarak da nano ve mikro Ca(OH), tanecikleri

iceren li¢lii karisim, asagida belirtilen iki farkl: siire¢ izlenerek hazirlandi:

80°C’ye kadar 1sitilmis 80 mL su igerisine 2 g MS eklenerek kuvvetlice karistirildi.

Karigim su ile 100 mL’ye tamamlanarak oda sicakligina kadar sogutuldu. Ayr bir kapta
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%2’lik KMS ¢ozeltisi hazirlandi. MS ve KMS ¢ozeltileri karistirilarak birlestirildikten
sonra iizerine 2 g Ca(OH); nano ve mikro tanecigi iceren siispansiyon eklendi ve

kuvvetlice karistirildi. Homojen ticlii karisim elde etmek i¢in karisim oda kosullarinda

48 saat bekletildi.

2 g Ca(OH); nano ve mikro tanecigi igeren siispansiyon saf su ile 200 mL’ye seyreltildi.
Sonra lizerine 2 g MS ve 2 g KMS kati-kati karisimi ilave edildi. Karigimlar

homojenligin saglanmasi amaciyla 24 saat oda kosullarinda bekletildi.

3.2.3 Uglii karisim icerisindeki uygun KMS:MS oranimnin belirlenmesi

Sabit Ca(OH), miktarma kargi 00:100, 25:75, 50:50, 75:25, 100:00 KMS:MS
oranlarinda ti¢lii karisimlar hazirlandi. Karigimlarda sabit Ca(OH), miktarini saglamak
amaciyla doygun Ca(OH); ¢ozeltisi kullanildi. Hazirlanan Ca(OH),; doygun ¢6zeltisinin
dengeye ulasmasi igin 24 saat bekletildi. Karigimlar, 200 mL doygun Ca(OH); ¢ozeltisi
tizerine yukarida belirtilen oranlarda 4 g MS-KMS karisimi eklenerek hazirlandi.

00:100 KMS:MS ¢ozeltisinin hazirlanmasinda ise topaklanmayi Onlemek igin az
miktarda 80°C’ye kadar isitilan doygun Ca(OH), ¢ozeltisi lizerine MS kuvvetlice
karistirilarak eklendi. Sonra karisim kuvvetlice karistirilarak soguk doygun Ca(OH),
cozeltisiyle 200 mL’ye tamamlandi. Diger karigimlar oda sicakliginda doygun ¢ozelti
kullanilarak hazirlandi. Hazirlanan karisimlar 24 saat oda kosullarinda bekletilerek

homojen getirildi.

Karigimlarin uygulanacagi kagitlar (Whatman No:1 siizge¢ kagidi) 1A, 1B, 2A, 2B, 3A,
3B, 4A, 4B, 5A, 5B, 6A ve 6B seklinde kodlandi. Hazirlanan karisimlar 6A ve 6B
haricindeki kagit orneklerine uygulandi (6A islemsiz, 6B sadece hizli yaslandirilmig
karsilastirma ornekleridir). 200 mL tglii karigim 4 kagidin (46x57cm) her iki yiiziine
Japon firgasi ile homojen bir sekilde dagitarak siiriildii. Islanan k&gitlarin ters ¢evrilmesi
ve tasinmasinda hollytex kullanildi. Uygulama sonrasi kagitlar yari1 kuruluga kadar
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(yaklasik 2 saat) acik havada, daha sonra da 72 saat kurutma kartonu ve hollytex

arasinda preslenerek kurutuldu.

1B, 2B, 3B, 4B, 5B ve 6B kodlu kagitlara hizli yaslandirma islemi uygulandi. Hizl
yaslandirma TS 4839 ISO 5630-1 standardina uygun olarak 105°C’de 576 saatlik bir
siirede uygulandi. Kagitlarin birbirlerine ve etiiv i¢ yilizeyine degmemesi i¢in sekil

3.1°de gosterildigi gibi etiiv icerisine asildu.

Sekil 3.1 Hizli yaglandirma islemi
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Yaslandirma sonras1 kagitlar prese alinarak diizlestirildi. 1A-6B ornekleri ve bu

orneklere uygulanan iglemler ¢izelge 3.1°de toplu olarak gosterilmektedir.

Cizelge 3.2.3.1 Doygun Ca(OH), ¢ozeltisi ile farkli oranlarda KMS:MS igeren tglii
karisim uygulanip hizli yaslandirma uygulanan ve uygulanmayan
orneklerin listesi

. .. Hizh
Ornek adi Uclii Karisim Bilesimi
yaslandirma
KMS:MS oram Ca(OH);
1A Uygulanmadi
00:100 Doygun Coz.
1B Uyguland1
2A Uygulanmadi
25:75 Doygun Coz.
2B Uyguland1
3A Uygulanmadi
50:50 Doygun Coz.
3B Uyguland1
4A Uygulanmadi
75:25 Doygun Coz.
4B Uyguland1
5A Uygulanmadi
100:00 Doygun Coz.
oB Uyguland1
6A Uygulanmadi
Islemsiz Karsilastirma Ornegi
6B Uyguland1
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3.2.4 Uglii karisim icerisindeki uygun Ca(OH), oramimin belirlenmesi

Uclii karisimdaki Ca(OH); oranmin kagidin ¢ekme dayanimina, katlama dayanimina,
beyazligina, alkali rezervine, yiizey ve normal pH degerlerine etkisini incelemek
amactyla %1 MS ve %1 KMS sabit miktarna kars1 degisik oranlarda mikro ve nano

tanecikler halinde Ca(OH); igeren iiglii karisimlar hazirlandi.

Hazirlanan tglii karisimlar sabit KMS:MS oranma karst %2, %1, %0,5 ve %0,25
Ca(OH); igermektedir. Uglii karisimlar hazirlanirken 6nce belirli hacimde Ca(OH),
siispansiyonu saf su ile 200 mL seyreltildi. Daha sonra {izerine 2 g MS ve 2 g KMS
karisimi kuvvetlice karistirilarak ilave edildi. Homojenligin saglanmasi amaciyla

karisimlar 24 saat oda kosullarinda dinlendirildi.

Karnigimlarin uygulanacagi kagitlar 7A, 7B, 8A, 8B, 9A, 9B, 10A ve 10B seklinde
kodlandi. Hazirlanan karigimlarin kagitlara uygulanmasi ve hizli yaglandirma iglemi
yukarida bahsedildigi sekilde gergeklestirildi. 7A-10B Grneklerinin bilesimleri ve bu

orneklere uygulanan islemler ¢izelge 3.2°de toplu olarak gosterilmektedir.
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Cizelge 3.2.4 KMS:MS oranmnin 1 de sabit tutuldugu farkli oranlarda Ca(OH),
tanecikleri igeren ti¢lii karisim uygulanip hizli yaslandirma uygulanan ve
uygulanmayan orneklerin listesi

. .. Hizh
Ornek adi Uclii Karisim Bilesimi (g / 100 mL)
yaslandirma
MS KMS Ca(OH);
7A Uygulanmadi
1 1 0,25
B Uyguland1
8A Uygulanmadi
1 1 0,5
8B Uyguland1
9A Uygulanmadi
1 1 1
9B Uyguland1
10A Uygulanmadi
1 1 2
10B Uyguland1

3.2.5 On nemlendirme isleminin iiclii karisimin etkinligine katkisi

Yogun kivamda olan {¢li karisimin en etkin saglamlastirma ve asit gidermeyi
saglamasi amaciyla islem gorecek kagidin uygulamaya nasil hazirlanacagi arastirildi.
Bu amagla 1:1:1 (g / 100 mL) oraninda MS: KMS: Ca(OH); ti¢li karisimi su, su-etil
alkol ve etil alkol ile nemlendirilmis kagit orneklerine uygulandi. Ayrica 6n
nemlendirmesiz bir 6rnege 1:1 oraninda su ile seyreltilmis ti¢lii karisim uygulandi. Su,
%50:50 su:etil alkol karisimi, etil alkol ile 6n nemlendirilmis 6rneklere sirasiyla 11A-
12A-13A ve bunlarin yaslandirilmislart 11B-12B-13B ve 1:1 seyreltilmis tli¢li karigim
uygulanan ornek ve yaslandirilmist 14A ve 14B olarak adlandirildi. 11A-14B
orneklerinin bilesimleri ve bu drneklere uygulanan islemler ¢izelge 3.3°te toplu olarak

gosterilmektedir.
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Cizelge 3.2.53 On nemlendirme ortamma ve uygulanan iiglii karisimin bilesimine
gore smiflandirilmis ve hizli yaslandirma uygulanan ve uygulanmayan
orneklerin listesi

Ornek adi On nemlendirme Udlii Karigim Bilesimi | g, yaslandirma
(MS:KMS:Ca(OH),) g/100 mL
11A Uygulanmadi
Su 1:1:1
11B Uyguland1
12A : Uygulanmadi
Su : Etil alkol (1:1) 1:1:1
12B Uyguland1
13A : Uygulanmadi
Etil alkol 1:1:1
13B Uyguland1
14A Uygulanmadi
Uygulanmadi 05:05:05
14B Uygulandi

3.2.6 Uclii karisitmin farkh érnekler iizerinde denenmesi

Ideal MS: KMS: Ca(OH); bilesimi belirlenen iiclii karisim yéntemi, termal ve kimyasal
olarak yaslandirilmigs WSK ve 1924 tarihli bir gazeteye uygulandi.

Termal yaslandirma islemi TS 4839 ISO 5630-1 standardina uygun olarak drneklerin
105°C’de 24 giin bekletilmesiyle gerceklestirilmistir. Kimyasal yaslandirma igin kagit
ornekler %2’lik H,O, ¢ozeltisinde 30 saniye bekletildikten sonra kurutma kartonlari

arasinda kurutulmustur. Yaslandirma sonrasi kagitlar prese alinarak diizlestirilmistir.

Termal ve kimyasal yaslandirilmis kagitlar ile eski gazeteye ticlii karisim uygulanarak
I15A, 16A ve 17A seklinde adlandirilan bu Orneklere hizli yaslandirma islemi

uygulanmis ve 15B, 16B ve 17B ornekleri elde edilmistir. Karsilagtirma amaciyla
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termal ve kimyasal yaslandirilmis kagitlar ile eski gazeteye sadece 24 giin hizh

yaslandirma islemi uygulanarak 15C, 16C ve 17C ornekleri elde edilmistir (¢izelge 3.4).

3.2.7 Uclii karisimin diger yontemlerle karsilastirilmasi

Uclii karisim  yonteminin diger yontemlerle karsilastinlmas: amaciyla termal
yaslandirilmis WSK’larina Booksaver yontemi, klasik yontem olarak sulu asitten
arindirma sonras1 %]1°lik MS ile saglamlastirma ve 5 kat oraninda seyreltilmis t¢lii

karigim ¢ozeltisine daldirilma islemleri uygulanmistir.

Booksaver yonteminin kitlesel olamayan uygulamalar igin gelistirilen spreyi, termal
olarak yaslandirilmis kagidin her iki ylizeyine puskiirtiilmiistir. Bu o6rnek 18A,
Booksaver isleminden sonra yaslandirma islemi uygulanan o6rnek ise 18B olarak

adlandirilmistir.

Uclii karisim yonteminin klasik olarak ayr1 ayri uygulanan asitten arindirma ve
saglamlastirma islemleriyle karsilagtirilmasi i¢in termal yaslandirilmis 4 kagit once pH
degeri 10 olan Ca(OH); ¢ozeltisinde 20 saniye tutulduktan sonra tizerlerine %1°lik MS
uygulanarak kurutulmustur. Daha sonra 19A ve 19B seklinde iki gruba ayrilan

kagitlardan 19B’ye hizli yaslandirma islemi uygulanmistir.

Uclii karisim yonteminin kitlesel uygulamalarda kullanilmasma temel olusturmasi ve
karsilastirma amaglariyla karisimdaki Ca(OH), nano ve mikro tanecik derisimi %]1
oraninda tutularak karistm 5 kat seyreltilmistir. Hazirlanan seyreltik tiglii karisim

cozeltisine 4 adet termal yaslandirilmis kagit 6rnegi daldirilmastir.

Seyreltilmis t¢lii karisima daldirilmis 4 kagit 6rneginden ikisi (20A) karsilastirma
amaciyla agirlik altinda beklemeye alinirken, diger iki kagit ornegine (20B) hizlh

yaslandirma islemi uygulanmistir. Hizl1 yaglandirma islemi uygulanan B kodlu 6rnekler,
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yaslandirma sonrasinda preslenerek diizlestirilmistir. Analiz oncesi tiim kagit 6rnekleri
birlestirilerek oda kosullarinda sartlandirilmistir. Uglii karisim  yonteminin  farkl
ornekler tizerinde denenmesi ve diger yontemlerle karsilastirilmasi amaciyla yapilan

islemler toplu olarak ¢izelge 3.4’te gosterilmektedir.

Cizelge 3.2.74  Degisik Ozelliklerdeki kagit orneklerinin farkli yontemlerle asitten
arindirildiktan sonra hizli yaslandirma uygulanan ve uygulanmayan
orneklerinin listesi

" . Asitten arindirma Hizh yaslandirma
Ornek ad1 Ornegin ozelligi . .
Islemi Islemi
15A ) Uygulanmadi
Termal yas. Uclii Karisim
15B Uygulandi
WSK
15C Uygulanmadi Uyguland1
16A Uygulanmadi
Kimyasal yas. Uclii Karisim
16B Uyguland1
WSK
16C Uygulanmadi Uyguland1
17A ) Uygulanmadi
Uclii Karisim
17B Eski gazete Uyguland1
17C Uygulanmadi Uyguland1
18A Termal yas. Uygulanmadi
Booksaver
18B WSK Uyguland1
19A Termal yas. Asitten arindirma + Uygulanmad:
19B WSK Saglamlastirma Uyguland:
20A Termal yas. Seyreltilmis ii¢lii Uygulanmad:
20B WSK karisim Uygulandi
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3.3 Analizler

Uclii karisim yonteminin kAgidin  saglamlastirilmasindaki etkinliginin incelenmesi
amaciyla kagitlara; SEM, FTIR, ¢ekme dayanimi, katlama dayanimi ve beyazlik testleri
uygulandi. Uglii karisimin kAgidin asitten arindirma etkinliginin incelenmesi icin ise
alkali rezerv, sulu ekstrakt pH’s1 ve yiizey pH’s1 analizleri gerceklestirildi. Ayrica
tiretilen Ca(OH); nano ve mikro taneciklerinin boyutunun belirlenmesi i¢in parc¢acik

boyutu analizi yapildi.

Tanecik boyut dagilimi, *C NMR, TGA-FTIR ve SEM analizleri ODTU Merkez
Laboratuvari’nda, FTIR Ankara Universitesi Kimya Béliimii’nde, ¢ekme dayanimu,
katlama dayanimi, beyazlik testi ve sulu ekstrakt pH deneyleri TSE Ambalaj
Laboratuvar’inda ve alkali rezerv ile yiizey pH 6l¢iimleri Milli Kiitiiphane Restorasyon

Laboratuvar’inda yapildi.

Cekme dayanimi testleri makine yonii dogrultusunda TS 3121-2 EN ISO 1924-2
standardina uygun olarak Lloyd Instruments LRS5 K cihazi ile yapildi. Testler 20,000
mm/dak hizla, 500,00 N yiiklenme ile gerceklestirildi. Her test i¢in 10 tekrar Slgiimiin

ortalamasi alindu.

Katlama dayanimi testleri makine eni dogrultusunda TS 5162 ISO 5626 standardina
uygun olarak Tinius Olsen Folding Endurance Tester cihazi ile yapildi. Tiim katlama
testleri 1kg yiik agirhiginda gerceklestirilerek her test i¢in 10 tekrar 6l¢limiin ortalamasi
alindi. Beyazlik testleri Konika Minolta Spectrophotometer CCM-3630 cihazi ile
Cutoff. UV 100% Olgiim modeli ve 17441002 nolu Beyaz Kalibrasyon Levhasi
kullanilarak yapildi1 (TS ISO 2470). 40°C’de 48 saat kurutulmus oOrneklerin FTIR
analizleri PERKIN-ELMER Spectrum 100 IR cihazi ve ATR aparati ile yapildi.
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Alkali rezerv tayinleri TS ISO 10716 standardina uygun olarak APB-410 otomatik
titrasyon cihazi ile gerceklestirildi. Yiizey pH oOlglimleri Orion 8235BN diiz yiizey
elektrodu ile oda kosullarinda yapildi. Olgiimii yapilacak kagit yiizeyine 1-2 damla saf
su damlatilarak iizerine elektrot sabitlendi. pH metrede sabitlenen ilk deger kaydedildi.
Olgiimler 2 defa tekrarlanarak ortalamalar1 alindi. Sulu ekstrakt pH tayinleri TS 4842

standardina uygun olarak yapildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Nano ve Mikro Ca(OH);, Taneciklerinin Sentezlenmesi

Sekil 4.1.a 0,28 M NaOH ile 0,14 M CacCl; ¢ozeltilerinin karisimiyla iiretilen Ca(OH),
taneciklerine ait boyut dagilimini, sekil 4.1.b 0,14 M NaOH ile 0,07 M CaCl,
karigimiyla dretilen Ca(OH), taneciklerine ait boyut dagilimini gostermektedir.
Seyreltik kosullarda iiretilen Ca(OH), taneciklerinin daha kiiciikk boyutlu oldugu
gozlemlenmistir  (d(0,1)=0,974pm;  d(0,5)=2,412um;  d(0,9)=10,045um).  Uglii
karisimlarin  hazirlanmasinda seyreltik kosullarda hazirlanan Ca(OH), tanecikleri

kullanilmustir.
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Sekil 4.1  a. Derisik ve b. seyreltik kosullarda tiretilen Ca(OH), taneciklerinin boyut
dagilimi grafikleri (Derisik: 0,28M NaOH ile 0,14M CaCl,; Seyreltik:
0,14M NaOH ile 0,07M CaCl,)

Uclii  karisimda  kullanilmak  iizere hazirlanan  Ca(OH), taneciklerinin sulu
dispersiyonundan elde edilen boyut dagilimi  degerleri  d(0,1)=0,974um,
d(0,5)=2,412um ve d(0,9)=10,045um seklindedir. Bu verilere gore tanecikler genelde
mikron boyutundadirlar. Ancak, ti¢lii karisim uygulanmis kagidin ytlizeyindeki Ca(OH),
taneciklerinin SEM goriintiilerinden (sekil 4.2.a.b), taneciklerin daha ¢ok 1 um altinda
ve nano boyutlarda oldugu acikga goriilmektedir. Buradan Ca(OH), taneciklerinin, sulu
slispansiyon igerisinde topaklanmis halde bulundugu sonucuna ulasilmaktadir. Sekil
4.2.a’da kagit yiizeyindeki ve sekil 4.2.b’deki tek Ca(OH); kristali incelendiginde,
Ca(OH), taneciklerinin, olusturulan sentez kosullarinda bozulmus kiibik kristal yapida
kristallendigi anlagilmaktadir.
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Sekil 4.2 %1:1:1 MS:KMS:Ca(OH), bilesimindeki tiglii karisim uygulanmis kagit
iizerindeki Ca(OH), taneciklerinin a. 10,000X ve b. 67,210X biiyiitiilmiis
SEM fotograflari
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Sekil 4.3’te en yiiksek (%2) Ca(OH); iceren iicli karigim uygulanmig kagit 6rneginin,
hizli yaslandirma Oncesi ve sonrasi SEM goriintiileri goriilmektedir. Yaslandirma
sonrast nispeten iri Ca(OH), taneciklerinin kagittan uzaklastigi ve daha kiiciik
taneciklerin kagit yiizeyinde kaldigi goriilmektedir. Ayrica Ca(OH), taneciklerinin
diizgiin kristal sinirlar1 (sekil 4.3.a), yaslandirma islemi sirasindaki fiziksel etkilere bagl

kismen deforme olmustur (sekil 4.3.b).

-

mag WD det spot 1 ym
81792 x /161 mm ETD 30 | METU CENTRAL LABORATORY

Sekil 4.3  %1:1:2 MS: KMS: Ca(OH); ii¢li karisimimnin a. yaslandirma Oncesi ve b.
sonrasi SEM goriintiileri
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4.2  Uglii Karisimin Hazirlanmasi ve Hizh Yaslandirma Islemi

MS ve KMS gibi seliiloz eterlerinin bulundugu ortamlarda Ca(OH),, seliiloz eteri
molekiilleri arasinda dipol etkilesimi olusturarak selilloz eteri molekiillerinin
birlesmelerine neden olmaktadir (Turhan 1999). Bu etki sonucu MS ve KMS
cozeltilerine kat1 veya siispansiyon halinde Ca(OH), eklendiginde, karistirma ile
giderilemeyen jel olusumu gozlemlenmektedir. Karisim bilesenleri Ca(OH),: MS: KMS

sirasina gore eklenip kuvvetlice karistirildiginda jellesme gozlenmemektedir.

Uygulanan yaslandirma islemi, sadece sicakliga dayali oldugundan gercek ortami tam
olarak temsil etmemektedir (Rychly 2006, Havlinova et al 2009). 105°C’de 12 giin
bekletmek suretiyle yapilan yaslandirma islemi yaslandirma oncesi ve sonrasi analiz
edilen parametrelerde belirgin degisiklikler gozlenmediginden hizli yaslandirma islemi

24 giin stirdiiriilmiistiir.

Hizli yaglandirma islemi oncesi (sekil 4.4.a) ve sonrasi (sekil 4.4.b) WSK’nin SEM
goriintiileri, hizli yaslandirma isleminin, kagit liflerinde genellikle lif boyu
dogrultusunda kirilmalara neden oldugunu gostermektedir. Feller (1994) tarafindan da
belirtildigi lizere bu tlirden kirilmalar gekme dayanimindan ziyade katlama dayaniminda

azalmaya neden olmaktadir.
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20.00kV|2000x|16.0 mm|ETD| 4.5 | METU CENTRAL LABORATORY

HV - mag. W det | spot : 50 pm
20.00 kV|2000x[16.0 mm|ETD| 4.5 | METU CENTRAL LABORATORY

Sekil 4.2.4 WSK’nin 105°C’de 24 giin a. yaslandirma oncesi ve b. sonrasi SEM
goriintiileri
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4.3  Uglii Karisim I¢erisindeki Uygun KMS:MS Oranimnin Belirlenmesi

Doygun Ca(OH); ¢ozeltisi kullanilarak, KMS:MS karigim orani 00:100, 25:75, 50:50,
75:25 ve 100:00 olan ¢ozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltilerde toplam KMS:MS karisim
miktar1 ise kiitlece %2 olacak sekilde ayarlandi. Hazirlanan 5 ¢6zelti kagit orneklere
uygulanarak, yaslandirma oncesi ve sonrasi kagitlarin ¢gekme ve katlama dayanimi,

beyazlik, alkali rezerv, sulu ekstrakt ve yiizey pH degerleri, lizerine etkileri belirlendi.

Sekil 4.5’te degisik KMS:MS oranli ¢ozeltilerin uygulandigr kagit Grneklerinin
yaslandirma islemi oncesi ve sonrasi ¢ekme dayanim verileri goriilmektedir. Denenen
her tiglii karisim orani, kagidin ¢ekme dayanimini yaklasik 2 kat arttirmis ve 2500 N/m
degerinden 5000 N/m diizeylerine yiikseltmistir. Sadece %2 MS igeren doygun
Ca(OH), ¢ozeltisi uygulanmis (KMS:MS karisim oran1 00:100) kagitlarin ¢ekme
dayanimi, aynt miktar sadece KMS igeren doygun Ca(OH), ¢ozeltisi uygulanmis
(KMS:MS karisgim orami 100:00) kagitlara gore daha yiiksektir. Bu gozlem, Baker
(1982), Feller (1990) ve Havermans vd. (1994) tarafindan belirtilen kagit eserlerin
korunmasinda metil seliillozun karboksimetil selillozdan daha etkin oldugu goriisiinii

desteklemektedir.
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Sekil 4.5 Uglii karisim igersindeki KMS:MS oranmin kagitlarin ¢ekme dayanimina
etkisi

Uclii karisimdaki KMS:MS oranindaki degisimin, kagidin ¢ekme dayanimma etkisi
incelendiginde (sekil 4.5), en yiiksek ¢ekme dayanimi 5112 N/m degerle 50:50’lik
karisimda elde edilmistir. Bu sonucun MS ve KMS sinerjisinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. 25:75 ve 75:25 KMS:MS igerikli karigimlara gore 50:50 KMS:MS

oranina sahip liclii karisimda s6z konusu sinerjinin en yiiksek oldugu gozlenmistir.

Kagitlarin katlama dayanimi iizerine KMS:MS karisim oraninin etkisi sekil 4.6°da
verilmistir. En yiiksek katlama dayanimi sayis1 387 katlama olarak %2 saf MS iceren
doygun Ca(OH), de elde edilmekte, KMS:MS karisiminda KMS orani arttik¢a katlama
dayanimi sayis1 azalmakta ve saf KMS de 340 katlamaya kadar diismektedir.
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Sekil 4.6  Uglii karisim icersindeki KMS:MS oraninin kagitlarin katlama dayanimina
etkisi

Sekil 4.7°den de goriilecegi iizere iiglii karisim, seliiloz eterlerinin seffaf ve Ca(OH),’in
beyaz renkli olmasi nedeniyle, kagidin beyazliginda KMS:MS oranindan bagimsiz
olarak yaklasik %2’lik bir azalmaya neden olmaktadir. Islemsiz kdgidin beyazligi
yaslandirma ile % 3,5 azalirken, {i¢lii karisim uygulanan kagitlarin beyazligi ortalama %
7,5 azalmaktadir. Bunun nedeni Arney and Jacobs (1979) tarafindan da belirtildigi gibi,
yaslandirma sonucu olusan yiikseltgenme ftriinleridir. Ca(OH), ve KMS’den olusan
karisim, yaslandirma sonucu olusturdugu karbonil grubu sayisi fazlaligi nedeniyle (Hon

1981) uygulandigi kagidin beyazligini diger karisimlara gére daha fazla azaltmastir.
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Sekil 4.7 Uglii karisim igersindeki KMS:MS oraninin kagitlarin beyazliina etkisi

Degisik miktarlarda seliiloz eteri icermesine ragmen ayni miktarda (doygun ¢6z.)
Ca(OH), igeren iglii karigimlar, uygulandiklart kagit oOrneklerinin alkali rezerv
degerlerini 50°den 130 mmol/kg degerine ¢ikarmaktadirlar (sekil 4.8). Bu durum iglii
karistm KMS:MS oranindaki degismelerin kagitlarin alkali rezervine etkisi olmadigin
gostermektedir. Yaslandirma sonrasinda alkali rezervin korunmasinda ise en iyi sonug,
50:50 KMS:MS oranma sahip Uglii karisim uygulanmis kagit Orneklerinde elde

edilmistir.

Esit miktarda KMS ve MS igeren karisim uygulanan kagitlarin hizli yaslandirma
sonucunda alkali rezervlerinin, 25:75 ve 75:25 KMS:MS igeren {iglii karisimlara gore
goreceli korunmasi, KMS ve MS karisiminin sinerjik etkisinden kaynaklandiginm

disiindiirmektedir.
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Sekil 4.8  Uclii karisim icersindeki KMS:MS oraninin kagitlarm alkali rezervine etkisi

KMS:MS karigim oraninin kagitlarin yiizey pH’s1 iizerine etkisi ayr1 bir deney setinde
incelendi ve sekil 4.9’daki veriler elde edildi. Degisik oranlarda KMS ve MS igeren
tclii karigimlar genel olarak kagitlarin yiizey pH degerlerini 6,5’ten 9 dolaylarina
cikardi.

Uclii karisim uygulanmis drneklerin yiizey pH’larmin yaslanmaya kars1 direnci, islem
gormemis Ornege nazaran daha fazla olmakla birlikte, en iyi ylizey pH direncini 50:50

KMS:MS oranina sahip ti¢lii karigim uygulanmig kagit 6rnegi gostermistir.
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Sekil 4.9  Uclii karisim icersindeki KMS:MS oraninin kagitlarin yiizey pH’sina etkisi

Ayn1 miktarda Ca(OH), ve farkli oranlarda KMS ve MS igeren {iglii karisimlarin
uygulandig1 kagitlarin sulu ekstrakt pH degerlerine etkisini incelenmesiyle elde edilen
veriler sekil 4.10°da gosterilmektedir. Ayni1 miktarda MS ve KMS igeren ii¢lii karigim
uygulanan kagit 6rneginin sulu ekstrakt pH degeri ideal diizeye ¢iktig1 gozlemlenmistir.
Hizl1 yaslandirma islemi sonrasinda da bu 6rnegin pH degerinde ciddi bir azalma
olmamugtir. Metil seliilloz miktari, karboksimetil seliiloz miktarindan fazla olan iiglii
karisim Orneklerinin uygulandigir kagit orneklerinin sulu ekstrakt pH degerlerinin
yaslandirma sonucu daha az diigmesi metil seliilozun karboksimetil seliillozdan daha

etkin bir koruma sagladigini géstermektedir.
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Sekil 4.10 Uclii karisim igersindeki KMS:MS oraninin kagitlarn sulu ekstrakt pH’sina
etkisi

4.4  Uclii Kanisim Icerisindeki Uygun Ca(OH), Oramnin Belirlenmesi

Hazirlanan kagit 6rneklerine igerisinde %1 MS ve %1 KMS sabit miktarlarina kars1 %

0,25 - 0,5 -1 -2 oranlarinda Ca(OH); tanecigi igeren tiglii karisimlar uygulanmstir.

Uclii karisimda KMS:MS orani 50:50 de sabit tutularak, Ca(OH); miktarinin % 0,25 - 2
araliginda degistirilmesi ile kagitlarin ¢ekme dayanimi, karisim igerisindeki Ca(OH),

miktarindan bagimsiz olarak ortalama 2 kat artmistir (sekil 4.11).

Orneklerin katlama dayanimi sayis1 ise ii¢lii karisim igerisindeki Ca(OH), miktariyla
dogru orantili olarak artmustir (sekil 4.12). Ca(OH), miktar arttik¢a, kagitlarin ¢ekme
ve katlama dayanimimin arttigit Tang (1981) ile Burges ve Boronyak-Szaplonczay
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(1992) tarafindan da tespit edilmistir. Bu Ca(OH),’in seliiloz zincirleri arsindaki

etkilesimi arttirdiginin bir gostergesidir.
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Sekil 4.11 Ucglii karisim igerisindeki Ca(OH); oraninin kagitlarin ¢ekme dayanimina
etkisi
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Sekil 4.12 Uglii karisim igerisindeki Ca(OH), oraninin kagitlarin katlama dayanimima
etkisi

Degisik miktarda Ca(OH), igeren iiglii karisim uygulanmis orneklerinin yaslandirma
oncesi ve sonrasi beyazligmin gosterildigi sekil 4.13’ten, kagitlarin beyazliginin
Ca(OH), miktarmm degisiminden etkilenmedigi goriilmektedir. Uclii  karisim
igerisindeki Ca(OH), tanecikleri, nano-mikro boyutunda oldugundan, kagit yapisi
iclerine kadar ilerleyerek yiizeyde beyazlagmaya neden olmamaktadir. Ayrica kagidin
yaslanmaya kars1 korunmasi, renk degisimine neden olabilecek karbonil, karboksil vb.
gruplarin olusmasin1 engellediginden iiclii karisim uygulanmis Orneklerin beyazlik

degerinde ciddi bir diisiis gozlemlenmemistir.
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Sekil 4.13 Uclii karisim icerisindeki Ca(OH); oraninin kagitlarin beyazligina etkisi

Kagitlarin alkali rezervleri, Ui¢li karistm bilesimindeki Ca(OH); miktar1 arttik¢a
Ca(OH); iin bazik 6zelligi nedeni ile dogal olarak artmaktadir (sekil 4.14). %]1 oraninda
Ca(OH); igeren tglii karisim uygulanan kagidin alkali rezervi kagitlarda ideal olarak
kabul edilen (Banik and Sobotka 1990b) 400 mmol/kg degerinin biraz iizerine ¢ikmis ve
ayrica yaslandirma sonrasi alkali rezerv korunmustur. %2 Ca(OH), igeren ii¢lii karsim
uygulanan kagidin alkali rezervi ise 565 mmol/kg degerine kadar yiikselmekte, diger
orneklere nazaran hizli yaslandirma sonrasi alkali rezervi degeri daha fazla azalmaktadir
(sekil 4.14). Bu durum, seliilozun alkali hidrolizi sonucu olusan asidik {iirinlerden
kaynaklanmaktadir (Sequeira vd. 2006). Benzer sekilde %2 Ca(OH); iceren ti¢lii karsim
uygulanan kagidin yaslandirma sonucu sulu ekstrakt pH degeri oldukca diigmektedir

(sekil 4.15).
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Sekil 4.14 Uclii karisim icerisindeki Ca(OH), oraninin kagitlarin alkali rezervine etkisi

%2 Ca(OH); igeren tiglii karsim uygulanan kagidin yaslandirma sonucu sulu ekstrakt
pH degeri oldukga diistiktiir (sekil 4.15). Bu durum seliilozun baz katalizli hidrolizi ile
aciklanmaktadir. sekil 4.16’da selillozun baz Kkatalizli hidroliz reaksiyonunun

mekanizmasi gosterilmektedir.
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Sekil 4.15 Uclii karigim icerisindeki Ca(OH), oraninin kagitlarin sulu ekstrakt pH’sina

etkisi
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Sekil 4.16 Seliilozun baz katalizli hidroliz reaksiyonunun mekanizmast
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Islem gormemis WSK’'min yiizey pH degeri 6,5’tir. Farkli miktarda Ca(OH),
icermelerine ragmen uygulanan biitiin {i¢lii karisimlar WSK’nin yiizey pH degerini 9,5
civarina ¢ikartmistir (sekil 4.17). Uglii karisim igerisindeki Ca(OH), miktar1 arttik¢a
kagitlarin alkali rezerv ve sulu ekstrakt pH degerlerinin artmasina ragmen yiizey PH
degerlerinin 9,5 civarinda kalmasi karigimin sinirli bir kisminin kagit igerisine niifuz
etmesinden kaynaklandigi diistinilmektedir. Yaslandirma oncesi ve sonrasindaki yiizey
pH degerleri karsilastirildiginda en iyi yiizey pH korunumunu %0,25 Ca(OH), iceren

iclii karisim gostermistir.
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Sekil 4.17 Uglii karisim igerisindeki Ca(OH); oranmin kagitlarin yiizey pH’sina etkisi
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45 On Nemlendirme Isleminin Uclii Karisimin Etkinligine Katkisi

On nemlendirme isleminin ve islem seklinin ii¢lii karisimin etkinligine katkisinin
incelenmesi amaciyla ti¢lii karisim uygulamasi dncesi kagit 6rnekleri %100 su, %50:50
su:etil alkol karigimi, %100 etil alkol ile nemlendirildi. Ayrica bir Ornege oOn
nemlendirme islemi uygulanmadan 1:1 seyreltilmis ii¢li karisim uygulanirken, bir
ornege de karsilastirma amaciyla sadece tgli karistm uygulandi. Etil alkolle
nemlendirilmis Orneklerin emiciligi azalmaktadir. Bu nedenle bu Orneklere

uygulanmasinda zorluk yasanmustir.

On nemlendirme isleminin ve islem seklinin orneklerin ¢ekme ve katlama
dayanimlarina etkisi paralellik gostermektedir (sekil 4.18 - 4.19). Su : alkol karigimi ile
on nemlendirme islemi sadece su ile yapilan 6n nemlendirme islemine kiyasla kagitlarin
¢ekme ve katlama dayanimini daha fazla korumaktadir. Ancak hi¢ 6n nemlendirme
uygulanmamas1 da ¢ekme ve katlama dayanimini ac¢isindan olumlu sonuglar
vermektedir. Seyreltilmis {i¢li  karnigimm diger uygulamalara nazaran kagidin

saglamligina katkis1 tatmin edici degildir.

Uretim asamasinda uzun siire yogurulmak ve preslenmek suretiyle kagit lifleri
olabildigince birbirlerine kenetlenmesi saglanmaktadir. Modern kagitlar, mukavemetini
yapisindaki seliiloz liflerinin birbirlerine kenetlenmesinden almaktadir. Sulu isleme tabi
tutuldugunda kagit lifleri arasindaki bu kenetlenme bozulmaktadir. Kontrollii kurutma
islemi seliiloz lifleri arasindaki baglari kismen olusturabilmektedir. Bu nedenle sulu

islemler kagidin mukavemetinde diislise neden olmaktadir.
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Sekil 4.18 On nemlendirme isleminin kagitlarin cekme dayanimina etkisi

Seliiloz zincirleri arasinda hem zincirler aras1 hem de zincir i¢i hidrojen baglar1 bulunur.
Ayrica seliiloz zincirlerinin birbirlerine kenetlenmesi de dikkate alinarak kagidin
yapisinda degisik kuvvetlerde etkilesimler oldugu bilinmektedir. Bu etkilesimlerin
kirilarak seliiloz liflerinin a¢ilmasi kagit yiizeyine uygulanacak yogun karigimin kagidin
iclerine kadar ilerlemesi agisindan onemlidir. Sekil 4.18 - 4.19°da verilen ¢ekme
dayanimi ve katlama dayanimi verilerine gore 6n nemlendirme tiirleri arasinda su ve etil
alkol karigiminin daha etkin isleve sahip oldugu gostermektedir. Su molekiilleri kii¢iik
olmast nedeniyle seliiloz lifleri arasina girebilmekte ve seliiloz lifleri arasindaki
etkilesimi azaltmaktadir. Coziiciiliigli suya gore daha az olmasina karsin molekiilleri su
molekiillerinden biiyiik olan etil alkol su ile birlikte kullanildiginda lifler arasina girerek
liflerin birbirinde uzaklagsmasini saglamaktadir. Bu nedenle su ve etil alkol karigima,

tekli kullanimlarina gore daha etkin nemlendirme saglamaktadir.
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Sekil 4.19

On nemlendirme isleminde kullamlan su ve etil alkol kdgidin dogrudan rengini
degistirecek maddeler olmamakla birlikte ii¢lii karisimdaki maddelerle renk degisimine
neden olacak iirlinler olusturacak sekilde reaksiyona da girmemektedir. Bu nedenle 6n

nemlendirme isleminin veya islem seklinin 6rneklerin beyazlik degisimine onemli bir

On nemlendirme isleminin kagitlarin katlama dayanimina etkisi

katkisi tespit edilmemistir (sekil 4.20).
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Sekil 4.20 On nemlendirme isleminin kagitlarin beyazligima etkisi

Sekil 4.21°de 6n nemlendirmesiz ii¢lii karisim uygulanmis WSK’nin yaslandirma oncesi
ve sonrast FTIR spektrumlar1 gosterilmektedir. Genel olarak iiclii karisimin kagidi hizlh
yaslandirmaya kars1 korudugu goézlemlendi. Yaslandirma sonrasinda olusan az miktarda
karboksil gruplart 1720-1740 cm™ pikinde gozlemlenmektedir. Hizhi yaslandirma
seliiloz zincirleri arasindaki hidrojen baglarim kirdig1 igin 3250-3400 cm™ bandinda
absorbans diismesine neden olmustur. Ayrica seliilloz zincirlerindeki kirilmalar
polimerizasyon derecesini diisiirerek 950-1180 cm™ bandinda C—O-C asimetrik bag

geriniminin absorbansini azaltmigtir.
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Sekil 4.21 Uglii karigim uygulanmis kagidin yaslandirma oncesi ve sonrast FTIR
spektrumlari

Su : alkol karisimiyla nemlendirilmis 6rnek ile seyreltilmis tiglii karisim uygulanmig
Oornegin zamana karsi alkali rezerv korunumu direnci yiiksek olmasina ragmen on
nemlendirmeden {iiglii karigim uygulanmis 6rnegin alkali rezervi 400 mmol/kg {lizerine
¢ikmis ve yaslandirma sonrasinda 6nemli 6lgiide korunmustur (sekil 4.22). Bu nedenle
alkali rezervin korunmasi agisindan 6n nemlendirme isleminin gerekli oldugu hallerde

su alkol karigiminin kullanilmasinin uygun olacag diistintilmektedir.
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Sekil 4.22 On nemlendirme isleminin kagitlarin alkali rezervine etkisi

Uclii karisim kagidin yiizeyine uygulandigindan her uygulamada kagidin yiizeyine
birakilan baz miktar1 sabittir. On nemlendirme islemi kagidin yiizeyindeki bazin bir
kismini kagidin iglerine dogru tasinmasini saglayabilse de bu kagidin yiizey pH degerini
degistirebilecek Olgiide degildir. Bu nedenle 6n nemlendirme islemi, {gli karisim
uygulamasi sonrasinda Orneklerin ylizey pH’larin1 fazlaca degistirmemektedir. Ancak
alkolle 6n nemlendirilmis kagitlarin yiizey pH degeri termal yaslandirma sonrasinda

daha fazla diismektedir (sekil 4.23).
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Sekil 4.23 On nemlendirme isleminin kagitlarin yiizey pH’sina etkisi

On nemlendirme islemi uygulanmadan iiglii karisim uygulanan kagit orneginin
yagslandirma hem yagslandirma 6ncesi hem de yaslandirma sonrasi sulu ekstrakt pH
degeri 6n nemlendirme islemi uygulanan drneklere gore oldukea yiiksektir (sekil 4.24).
Bu nedenle sulu ekstrakt pH degerleri agisindan tiglii karisimdan 6nce nemlendirme

islemi uygulanmasina gerek olmadig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 4.24 On nemlendirme isleminin kagitlarin sulu ekstrakt pH’sina etkisi

4.6 Uclii Karisim Yonteminin Farkh Ornekler Uzerinde Denenmesi

Termal ve kimyasal yaslandirilmis WSK ile 1924 tarihli gazete 6rneklerine i¢li karigim
uygulanmistir. Termal yaslandirma ile kimyasal yaslandirma islemlerinin kagitta

olusturduklart farkl: tahribatlar sekil 4.25°teki SEM fotograflarinda gériinmektedir.
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20.00 kV| 10000 x|16.0 mm|ETD| 4.5 | METU CENTRAL 20.00 kV|10000x |[16.0 mm|ETD| 4.5 | METU CENTR
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‘ HV "Jrhag WD ‘det spot 10 um

Sekil 4.25 WSK’nin a. igslemsiz, b. kimyasal yaslandirilmis ve c. termal yaslandirilmis
hallerinin 10,000X biiyiitiilmiis SEM goriintiileri
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Sekil 4.26’da WSK’nin a. islemsiz, b. termal yaslandirilmis ve c. kimyasal
yaslandirilmis Orneklerinin  TGA egrileri gosterilmektedir. Termal ve kimyasal
yaslandirma islemleri, kagidinin yapisindaki seliilozu yiikseltgendigi i¢in yaslandirilmis
kagit orneklerinin termal bozunmasi igin daha az enerji gerekmektedir. Bu nedenle sekil
4.26’da gorildiigi tizere yaslandirilmis kagit orneklerinin termal kararliliklarinin
diismesi, yapilan yaslandirma islemlerinin seliilozun yiikseltgenmesine neden oldugunu
gostermektedir. Ayrica termal ve kimyasal yaslandirma islemlerinin WSK’nin bozunma

sicakligini 20°C kadar diistirdiigii de gozlemlenmektedir (sekil 4.26).
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Sekil 4.26 WSK’nin islemsiz (kirmizi), termal yaslandirilmis (yesil) ve kimyasal yaslandirilmis (mavi) 6rneklerinin TGA egrileri
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Islemsiz, termal yaslandirilmis ve kimyasal yaslandirilmis WSK  6rneklerinin
termogravimetrik analizi sonucu olusan gaz iriinlerinin es zamanli analizi ile elde
edilen FTIR spektrumlari sekil 4.27°de gosterilmektedir. Spektrumlarin 2000-4000 cm™
bandindaki pikler seliillozun pirolizi sonucu olusan su, karbondioksit, karbon monoksit
ve metan bilesiklerine aittir. 1700-1800 cm™ bandindaki pik asetik asite, 1000-1100 cm’
! piki formik asite ve 1000 cm™ piki ise formaldehitte aittir. Yaslandirilmis kagitlarin
FTIR spektrumlarindaki karbondioksit pikinin islemsiz kagittakine gore daha yiiksek
olmasi, yaslandirma islemleri sonucu seliilozun depolimerizasyona ugramasindan
kaynaklandigr  diisliniilmektedir. Benzer sekilde islemsiz  WSK’nin FTIR
spektrumundaki metan ait pikin, termal yaslandirilmis 6rnege gore daha yiiksek olmasi

seliiloz zincirlerinin termal kararligindan kaynaklanmaktadir.

Seliilozdaki hidroksil gruplari, piroliz sonucunda asetik asit ve formik asit olugmasina
kaynaklik etmektedir. Termal ve kimyasal yaslandirma islemleri, seliillozdaki hidroksil
gruplarinmi yiikseltgedigi igin termal ve kimyasal yollarla yaslandirilmis WSK’nin FTIR
spektrumunda asetik asit ve formik asit pikleri islemsiz 'WSK’nin FTIR
spektrumundakilerden daha diisiiktiir (sekil 4.27). Bu durum termal ve kimyasal
yaslandirma  islemlerinin  seliillozdaki  hidroksil  gruplarmi  yiikseltgedigini

gostermektedir.

Kimyasal yaslandirilmig WSK’na ait FTIR spektrumundaki pikler termal yaslandirilmig
WSK’ya ait FTIR spektrumundaki piklerden daha diisiik siddette olup her iki 6rnegin
pik siddetleri ise islemsiz WSK’dan daha distiktiir (sekil 4.27). Bu durum her iki
yaslandirma islemi esnasinda selillozun bozunarak bir miktar bozunma {iriini
olusturdugunu ve kimyasal yaslandirma isleminin, termal yaslandirma islemine gore

kagidin kimyasal yapisina daha fazla hasar verdigini gostermektedir.
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Sekil 4.27

Islemsiz (kirmizi), termal yaslandirilmis (mavi) ve kimyasal yaslandirilmis (siyah) WSK &rneklerinin TGA sonucu

olusan gaz tirlinlerinin FTIR spektrumlari
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Termal ve kimyasal yaslandirilmis WSK ve eski gazetenin ilk halleri, li¢li karisim
uygulamasindan sonraki halleri ve ii¢lii karisim uygulanip hizli yaglandirilmis hallerine

ait mekanik dayanim analiz sonuglar1 ¢izelge 4.1°de toplu olarak verilmistir.

Cizelge 4.6.1 Uclii karisim yonteminin gesitli kagit drneklerin mekanik dayanimia

etkisi
Islemsiz | Termal | Kimyasal Eski
WSK Yasl. Yasl. Gazete
fIk hali 2582,6 | 2476,6 1950 2021
Cekme | o, ygulama | 4997 4340 3607 3040
Dayanim
(N/m) Hizh Yasl. 4894 4026,7 3046 2880
% Degisim 2,1 7,2 15,5 5,3
ik hali 9 8 7 0,5
Katlama | 5\ voulama | 484 150 85 15
Dayanimi
Hizh Yasl. 329 93 12 0,5
Sayisi
% Degisim 32 38 86 67
ik hali 89 85,5 89,4 28
3K uygulama 85,8 88 87,3 30
%Beyazhk
Hizh Yasl. 78,8 75,4 61,6 20,9
% Degisim 8 14 29 30

Kimyasal yaslandirma islemi seliiloz liflerinin kendisinden ¢ok lifler arasi baglarin
kirilmasina ve seliilozun yiikseltgenerek karbonil gruplarinin olugsmasina neden
olmaktadir. Olusan karbonil gruplar1 zincirler aras1 ¢apraz baglar olusturarak kagidin
esnekligini azaltmaktadir. Bu nedenle kimyasal tahribata ugramis kagidin katlama

dayanimindaki diisiis ¢ekme dayanimindan nispeten daha fazla olmustur (¢izelge 4.1).
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Kimyasal tahribata ugratilmig, tcli karigim uygulanmis ve sonrasinda hizh

yaslandirilmis kagidin yapisinda olusan karbonil gruplari kimyasal yaslandirilmis

kagidin 1720-1740 cm™ bandindaki pikin siddetini arttirmis (sekil 4.28) ve kagidin

beyazlik ylizdesini olduk¢a (%61,6) diislirmiistiir.
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Sekil 4.28 %?2’lik H,0; ile kimyasal yaslandirilmis ve ti¢lii karisim uygulanmis kagidin
yaslandirma 6ncesi ve sonrast FTIR spektrumlari
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Sekil 4.29°da %2’lik H,0; ¢dzeltisi kullanilarak kimyasal yaglandiriimis WSK’ni *C
NMR spektrumu gosterilmektedir. Spektrumda 100-105 ppm bandinda seliilozdaki 1.
karbona ait pik, 70-75 ppm bandinda 2. ve 3. karbon pikleri ve 62 ppm’deki 6. karbona
ait piklerde pik yarilmasi goriilmektedir. Piklerdeki bu yarilmalarin nedeninin kimyasal
yaslandirma isleminin kagidin yapisinda neden oldugu yiikseltgenmelerden

kaynaklandig diisiiniilmektedir.

C 2—3—5

Ci Ca

115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 ppm

Sekil 4.29 WSK’nin %2’lik H0; ile kimyasal yaslandirilmis 6rnegine ait BC NMR
spektrumu
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Eski gazetenin asiditesi yiiksek oldugundan yapisinda bulunan lignin ve seliiloz
zincirleri oksitlenerek karbonil gruplari olusturmustur. Gazetenin FTIR spektrumundaki
1739 cm™ pikinin yiiksekligi (sekil 4.30) ve %28’e kadar diisen beyazlik degeri gazete
yapisinda olusan karbonil gruplarinin fazlaligindan kaynaklanmaktadir. Gazeteye ait
FTIR spektrumunda 3250-3400 cm™ bandinda absorbans diisiik olmasi (Lojewska vd.
2005) gazetenin seliiloz zincirleri igindeki ve zincirler arasindaki hidrojen baglarinin
koptugunu gostermektedir. 1370-1400 cm? arasindaki absorbans siddeti olas

parg¢alanmalar sonucunda olusan -CH; gruplarinin fazlaligin1 gostermektedir.

Uclii karisim eski gazetenin ¢ekme dayaniminda %50 artis saglamis ve yaslandirma
sonrasinda bu artis korunmustur. Ancak ii¢lii karisimin gazetenin katlama dayanimina
katkis1 yeterli diizeyde degildir. Uglii karisim uygulamasi sonrasi beyazlik degerinin
gazetenin ilk halinden daha diisiik degere gerilemesi {iglii karisim igerisindeki metil
seliloz ve karboksimetil seliilozun oksitlenerek karbonil grup olusturdugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.1°den goriilecegi lizere eski gazetenin ¢ekme dayanimi (2021 N/m), her ne
kadar iglem géormemis Whatman kagidinin ¢ekme dayanimina (2582,6 N/m) yakin olsa
da gazetenin katlama dayanimi sayist olduke¢a diistiktiir. Ayrica sekil 4.30°da verilen
islemsiz Whatman kagidi ile gazeteye ait FTIR spektrumlari, gazetenin kimyasal
yapisinin da tahrip oldugunu gostermektedir. Bu durum gazetenin, mekanik
dayaniminin  tersinmez  olarak kaybederek, pargalanma asamasina geldigini

gostermektedir.

70



Islemsiz Whatman Siizge¢ Kagjidi
Eski gazete

L=

C-0-C —

[
O=0

= :
- o .
wm
I T |

o

CH,

(=]

=]

2

- ©

) = = =
[ =] L o (=] . Lad n
|A|I||1||1|||k11|11||1|||1||1||11|k|

LN

CASREGISTRYNO: , MW:

IIIIlllllllllIIIILIII[lIIILIIIILIIIILIIIILIIIILIIIILIIIIII
4000 ITRO 350 TR0 000 TR0 250 7R 2000 1750 1500 1250 |
oy oA et rae e Y LN LLd I SIS £

LI | |
icm

Sekil 4.30 1924 tarihli gazete ile islemsiz WSK’nin FTIR spektrumlari

H202’in hem indirgen hem ylikseltgen 6zellikte olmas1 kimyasal yaslandirilmis kagidin
ylizey pH’nin noétrale yakin olmasma ragmen alkali rezervinin c¢ok diisiik olmasina
neden olmaktadir (¢izelge 4.2). Uclii karistm kimyasal yaslandirilmis kagit drneginin
asit igerigini ndtrallestirmistir. Ancak iicli karisim sonrasit yaslandirma islemi
sonucunda yeterli alkali rezerv olmamasi nedeniyle kagidin tekrar asidik hale gecme
egilimi gozlemlenmektedir. Asiditesi yiiksek ve alkali rezervi diisiik olan kagitlar i¢in

kullanilacak {¢li karistmin igerisindeki Ca(OH); oranimnin daha yiiksek olmasi

gerekmektedir.
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Cizelge 4.6.2 Uglii karisim ydnteminin farkli kgt drneklerinde asitten armdirma etkisi

Islemsiz Termal Kimyasal _
Eski Gazete
WSK Yasl. Yasl.
Tk hali 6,6 5,7 7,3 4,2
3K uygulama 9,8 9,0 8,2 7,2
Yiizey pH
Hazh Yasl. 9,6 8,8 8,0 6,0
% Degisim 2.1 3,0 3,3 17,5
i1k hali 51 11,9 -79,4 8,2
Alkali 3K uygulama 447 487 183 166
Rezerv
(mmol/kg) Hizh Yasl. 371 405 15,4 122
% Degisim 17 17 91 26
11k hali 6,8 6,7 6,1 4,8
Sulu 3K uygulama 9,8 9,27 9,3 7,0
Ekstrakt
pH Hizh Yasl. 9,3 9,1 8,8 6,0
% Degisim 5,6 1,0 5,6 14,2

87 yillik olan gazetenin asiditesinin yiiksekligi nedeniyle yiizey pH ve sulu ekstrakt pH
degerleri olduk¢a diisiiktiir. Bu nedenle tglii karisim igerisindeki Ca(OH), asitten

arindirma acgisindan yeterli diizeyde degildir.
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4.7 Uclii Karisim Yénteminin Diger Yontemlerle Karsilastirilmasi

Uglii karisimi bilinen diger yontemlerle karsilastirmak amaciyla 24 giin termal
yaslandirtlmis Whatman No:1 siizge¢ kagitlarina dort degisik yontem uygulanmis ve
sonrasinda bu &rnekler 24 giin daha yaslandirilmistir. Uglii karisim yontemi ile
karsilastirilan yontemler; Booksaver yontemi (sprey), seyreltilmis iiglii karisima

daldirma ve klasik asitten arindirma+saglamlastirma yontemidir.

Booksaver yonteminin kitlesel olmayan uygulamalar i¢in hazirlanan spreyi
saglamlastiric1 kimyasal icermedigi i¢in kadgidin mekanik dayanimina dogrudan katkisi
yoktur. Booksaver yonteminin etkin maddesi olan propoksi propil magnezyum karbonat
(karbonize magnezyum propilat), HFC 227 (1,1,1,2,3,3,3 hepta floro propan)
stvilagtirlmis  gazi araciligiyla kagit yiizeyine piskirtilmektedir. Propoksipropil
magnezyum karbonat kagit icerigindeki su ile ekzotermik reaksiyona girerek
magnezyum oksit olusturur. Booksaver spreyinin kagit yilizeyine etkisi sekil 4.31°de

gosterilen SEM fotograflarinda gortinmektedir.
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Sekil 4.31 Booksaver spreyinin kagit yiizeyine etkisi

Booksaver yontemi, kagidin mukavemetini dorugrudan arttiracak saglamlastirct bir
madde icermediginden kagidin hem ¢ekme dayaniminda hem de katlama dayaniminda
Onemli bir artis saglayamamaktadir. Yontemin kagidin mukavemetine etkisi, ancak onu
asitten arindirarak yapisinin korunmasini saglamak suretiyle olmaktadir. Bu da
Booksaver uygulamasi sonrasinda kagit icerisinde olusturulan magnezyum karbonatin,
kagit dolgu maddesi 6zelligi gostermesiyle saglanmaktadir. Sekil 4.32°deki Booksaver
yonteminin kagidin ¢ekme dayaniminin yaslandirma sonrasinda artmasi magnezyum

karbonatin dolgu malzemesi 6zelliginden kaynaklandig diistiniilmektedir.
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Sekil 4.32°den goriilecegi gibi ti¢lii karisim, islem gérmemis WSK’da oldugu gibi
termal yaslandirilmis kdgidin da ¢ekme dayanimini yaklasik 2 kat arttirmaktadir.
Seyreltilmis {iglii karistm uygulamasimin kagidin ¢ekme dayanimina katkisi tiglii
karisima gore daha az, klasik asitten arindirma + saglamlastirma uygulamalarinin ise
¢ok daha az oldugu gozlemlenmistir. Bu bol su ile temas etmenin termal yaslandirilmis
kagidin yapisina verdigi zararin bir sonucudur. Kagit lifleri, asirt su emdikleri zaman
siserek genislemekte ve aralarindaki fiziksel bagi en aza indirecek sekilde birbirlerinden
uzaklagmaktadirlar. Asitten arindirma ve saglamlastirma islemleri sonrasinda yapilan
kurutma iglemi, lifleri tekrar eski kenetlenmis haline getirememektedir. Bu da kagidin

mukavemetinin diigmesine neden olmaktadir.
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4000 -
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2800 -~
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11K hali Uygulama Yaslandirma iglem

Sekil 4.32 Uclii karisimin 105°C’de termal yaslandirilmis kagitlarin gekme dayanimina
etkisinin diger yontemlerle karsilastirilmasi

Uclii karisim termal yaslanma sonucu seliilozun kirilan hidrojen baglarmin tekrardan
olusumunu saglayarak kagidin katlama dayaniminda onemli bir artis saglamaktadir
(sekil 4.33). Klasik yontemle yapilan saglamlagtirmanin katlama dayanimina katkisi ise

yeterli diizeyde degildir.
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Sekil 4.33 Uclii karisimm  105°C’de  termal yaslandirilmis  kagitlarin - katlama
dayanimina etkisinin diger yontemlerle karsilastirilmast

Uygulama yogunlugu ve sekli farli olsa da {i¢lii karisim, klasik yontemler ve seyreltik
¢l karisim uygulamalart sonrasinda kagit ylizeyine ayn1 maddeler eklendiginden, bu
yontemlerin kagidin beyazligina etkileri aynidir (sekil 4.34). Booksaver yonteminin

uzun siirecte kagidin beyazligina olumsuz etkisi diger yontemlere gore daha azdir.
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Sekil 4.34 Uclii karisimin  105°C’de termal yaslandirilmis kagitlarin  beyazligina
etkisinin diger yontemlerle karsilastirilmasi

Termal yaslandirilmis kagit lizerine uygulanan tglii karisim seliiloz zincir arasinda
olusturdugu baglarla kagidin mukavemetini 2 kat yilikseltmektedir. Sekil 4.35°te
gosterilen termal yaslandirilmis ve t¢li karisgim uygulanmis kagidin yaslandirma
sonrast (15B) FTIR spektrumu, hizli yaglandirma esnasinda oncelikle zincirler arasi
hidrojen baglarmin tahribata ugradigini gostermektedir. Yaslandirma oOncesi ve
sonrasinda karbonil gruplarinda 6nemli bir degisiklik olmadig1 halde (1739 cm™), 3250-
3400 cm™ arasinda ve 950-1180 cm™ bandinda yaslandirma sonras1 absorbana degeri
diismiistiir. Buna ragmen bu 6rneklerin sekil 4.36’teki SEM fotograflarinda belirgin bir

degisiklik gozlemlenmemistir.
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Sekil 4.35 Termal yaslandirilmis ve iiclii karisim uygulanmis 15A 6rnegi ile 15A nin
yaslandirilmis haline ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.36 Termal yaslandirildiktan sonra tiglii karisim uygulanmis a. 15A ve b. 15B
orneklerinin 500X biiyiitiilmiis SEM goriintiileri
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Booksaver yonteminde asitten arindirma etkin maddesi kagit yilizeyine tutundugu igin
Booksaver spreylenmis kagidin yiizey pH degeri oldukca yiiksektir (sekil 4.37). 10’un
tizerindeki pH degeri seliilozda alkali hidrolizine neden olmaktadir. Bazik ortamda
selilloz zincirinin bas kisimlari yeniden diizenlenir. Ortamdaki OH  iyonlar1 Cs’ten
hidrojen kopararak ilk monomerin zincirden kopmasina neden olmaktadir. Booksaver
spreylenmis kagidin yiizey pH’sinin yiiksek olmasinin nedeni alkali rezervin yeterli

diizeye cikartilmasi i¢in kullanilan fazla baz miktaridir.

Uclii karisim, termal yaslandirilmis kagidin yiizey pH’smn1 ideal degerlere ¢ikarmustir.
Ancak klasik asitten arindirma+saglamlastirma islemleri hem yiizey pH’s1 hem de alkali

rezerv olusturma acisindan uygun degildir.
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Sekil 4.37 Uglii karistmin 105°C’de termal yaslandirilmis kagitlarin yiizey pH’smna
etkisinin diger yontemlerle karsilastirilmasi
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Uclii karsim ve Booksaver yontemleri asitten arindirma sonras1 kagit igerisinde alkali
rezerv olusturma agisindan yeterli olsa da Booksaver yontemi selillozun alkali
hidrolizine neden oldugu i¢in kagitta olusturdugu alkali rezerv {i¢lii karigima gore daha
hizl1 azalmaktadir (sekil 4.38). Seyreltik iiclii karisima daldirma ve klasik yontemlerin
alkali rezerve katkilar1 kdgidin s1v1 igerisindeki baz1 emme kuvveti ile siirli oldugu i¢in

bu yontemler kagitta yeterli miktarda alkali rezerv olusturamamaktadirlar.
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Sekil 4.38 Uclii karisimmn 105°C’de termal yaslandirilmis kagitlarin alkali rezervinin
etkisinin diger yontemlerle karsilastirilmasi

Kagidin asit igeriginin noétrallestirilmesinin bir gdstergesi olarak sekil 4.39’dan
goriilecegi lizere, uygulanan tiim yontemler termal yaslandirilmis kagitlarin sulu
ekstrakt pH degerlerini bazik bolgeye tasimistir. Yalniz yiizey pH degerinde oldugu gibi
Booksaver yonteminin alkali hidrolize neden olan yiiksek pH degerleri sulu ekstrakt

pH’ta da goézlemlenmistir.
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Sekil 4.39 Uclii karisimm 105°C’de termal yaslandirilmis kagitlarin sulu ekstraktinin
pH degerine etkisinin diger yontemlerle karsilastirilmasi
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5. SONUC

5.1 Karisim ve Islem Prosediirlerinin Belirlenmesi

Metil seliillozun sudaki ¢oziiniirliigii sicaklikla ters orantilidir. MS ve KMS ¢ozeltilerine
kat1 veya siispansiyon halinde Ca(OH); eklendiginde karistirma ile giderilemeyen jel
olusumu gozlemlenmektedir. Bu nedenle {iglii karisim bilesenleri Ca(OH),: MS: KMS
strastyla karistirilmalidir. En kisa siirede homojen hale gelebilmesi icin tiglii karisim,
nano ve mikro Ca(OH), tanecik ¢ozeltisi iizerine MS: KMS toz karisimi eklenerek

hazirlanmalidir.

Termal yaslandirma dogal yaslanmayr tam olarak temsil etmemesi, WSK’nin
mukavemetliligi ve TUg¢li karisimin yaglanmaya direncli olmasi nedeniyle hizli
yaslandirma islemi 105°C’de 12 yerine 24 giin siireyle uygulandi. Kagit yiizeyindeki
Ca(OH), taneciklerin boyutu termal yaslandirma sonucu kii¢iilmekte veya tanecikler

tamamen kaybolmaktadir.

5.2 Uglii Karisimin Bilesiminin Belirlenmesi

25:75, 75:25 KMS:MS oranlaria sahip tg¢lii karigimlar diger karisimlara gore kagitlarin
saglamlik ve asitten arinikliligina katkis1 daha az olmustur. En uygun KMS:MS bilesimi

50:50 olarak belirlenmistir.

Karigim igerisindeki Ca(OH), miktar1 arttikga kagidin mekanik dayanimimi da
artmaktadir. Ancak alkali rezervi 400 mmol/kg’n iizerinde olan kagitlarin alkali rezervi
zamanla daha hizli azalmaktadir. Uclii karisim icerisinde en uygun nano ve mikro

Ca(OH), oran1 1 g/ 100 mL olarak belirlenmistir.
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5.3 On Nemlendirme isleminin Uclii Karisimin Etkinligine Katkisi

Alkolle nemlendirilmis kagitlarin sivi emme 6zelligi zayifladigr i¢in tglii karisimin
kagida uygulanmasi zorlasmaktadir. Ayrica alkolle nemlendirilerek {i¢lii karisim
uygulanan kagitlarin mekanik dayanimi ve asitten armiklifi diger 6n nemlendirme

uygulamalarina gore daha diisiik ¢ikmistir.

Uglii karisimdan 6nce nemlendirme islemi uygulanmasi kagitlarm mekanik dayanimini
on nemlendirmesiz 0rnekle esdeger diizeyde arttirsa da 6n nemlendirme uygulamadan
yapilan ¢l karigim uygulamasi kagitta daha yiiksek alkali rezerv olusturmaktadir. Bu
nedenle iiclii karigim Oncesinde 6n nemlendirme islemine gerek olmadigi sonucuna

varilmstir.

Uclii karisim uygulanmis kagit termal yolla yaslandirilirken &ncelikle zincirler aras
hidrojen baglarmin koptugu tespit edilmistir. Bu durum seliiloz liflerinde boydan
catlaklar seklinde tezahiir etmektedir. Bu catlaklar kdgidin ¢ekme dayanimindan ¢ok

katlama dayanimini diistirmektedir.

5.4 Uclii Karisim Yonteminin Farkli Ornekler Uzerinde Denenmesi

Yapilan incelemeler sonucunda ideal tglii karisim bilesiminin “1 g / 100 mL metil
seliiloz - 1 g / 100 mL karboksimetil seliiloz - 1 g / 100 mL nano-Ca(OH),” oldugu ve
kagitlara ticlii karisim Oncesi nemlendirme islemi uygulamasinin gerekmedigi tespit

edilmistir.

Kimyasal yaglandirma islemi seliiloz lifleri arasindaki baglarin kirilmasina ve seliilozun
oksitlenerek karbonil gruplarinin olusmasina neden olmaktadir. Olusan karbonil

gruplar zincirler arasi ¢apraz baglar olusturarak kagidin esnekligini azaltmaktadir.
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Yapilan analizler 1924 tarihli gazetenin asiditesinin ¢ok yiiksek oldugunu ve mekanik
dayaniminin sifira yaklastigint gostermektedir. Gazetede zamanla olusan tahribat
gazeteyi tamamen yok olma asamasina getirmistir. Bu tiirden materyallerin asitten
arindirilmasinda ¢l karisim kagidin pH’s1 ve tahribat derecesi dikkate alinarak

hazirlanmalidir.

5.5 Uclii Karisim Yénteminin Diger Yontemlerle Karsilastiriimasi

Gelistirilen tiglii karigim yonteminin bilinen diger yontemlerle karsilastirilmasiyla tigli
karigim yonteminin diger yontemlerden daha etkin saglamlastirma sagladigi ve kagit
yapisinda daha yiiksek alkali rezerv olusturdugu tespit edilmistir. Yontem laboratuvar
ortaminda kagitlara uygulanabilir 6zelliktedir. Ancak suda ¢6ziinebilen miirekkep veya
pigment iceren eserlerde uygulanmasi renklerin dagilmasina neden olabilecegi dikkate

alinmalidir.

Uclii karisim yontemi tekli asitten arindirma uygulamalari i¢in gelistirilmistir. Ancak
Tirkiye’de asidite tahribatina ugrayan kagit eserlerin ¢oklugu dikkate alinarak yontemin
gelistirilerek kitlesel asitten arindirma uygulamalarinda da kullanilabilir hale getirilmesi
gerekmektedir. Ucglii karisimim  kitlesel asitten arindirma uygulamalarinda da
kullanilabilmesine temel olusturmasi amaciyla incelenen seyreltilmis tglii karisima
daldirma uygulamasi, tatmin edici saglamlastirma saglasa da kagit igerisinde yeterli

alkali rezerv olusturamamustir.
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