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Kâğıt eserlerin korunmasında asitten arındırma ve sağlamlaĢtırma aĢamalarının uygun 

oranda metil selüloz, karboksimetil selüloz ve nano-mikro kalsiyum hidroksit 

tanecikleri içeren üçlü karıĢım kullanılarak birleĢtirilmesi araĢtırıldı. BileĢen oranları 

değiĢtirilerek hazırlanan üçlü karıĢımlar kâğıt örneklerine uygulandı ve en uygun üçlü 

karıĢım bileĢimi belirlendi. Deneylerde iĢlemsiz, ısıl ve kimyasal yaĢlandırılmıĢ kâğıt 

örnekleri kullanılarak yeni yöntemin, asitten arındırma ve mekanik dayanım üzerine 

etkisi araĢtırıldı. Ayrıca üçlü karıĢım yönteminin değiĢik Ģekillerde ön nemlendirilmiĢ 

kâğıtlara uygulanma Ģekli irdelendi. 

 

ĠĢlemsiz ve iĢlemden geçirilen kâğıt örneklerinin fiziksel özellikleri, çekme ve katlama 

dayanımı, beyazlık testi, FTIR ve SEM analizleri ile karakterize edildi. Kâğıtların 

asiditesi ise alkali rezerv tayini, sulu ekstrakt pH ve yüzey pH analiz sonuçları ile 

değerlendirildi. Sonuçlar geliĢtirilen üçlü karıĢım yönteminin, bilinen diğer yöntemlere 

göre kâğıtlar üzerinde daha etkin sağlamlaĢtırma sağladığı ve kâğıt yapısında daha 

yüksek alkali rezerv oluĢturduğunu gösterdi. Üçlü karıĢımın kitlesel asitten arındırma 

uygulamalarında da kullanılabilmesine temel oluĢturmak amacıyla incelenen 

seyreltilmiĢ üçlü karıĢıma daldırma uygulamasının tatmin edici sağlamlaĢtırma sağlasa 

da kâğıt içerisinde yeterli alkali rezerv oluĢturamadığı gözlemlendi.  
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Anahtar Kelimeler:  Kâğıt koruma, asitten arındırma, sağlamlaĢtırma, metil selüloz, 
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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. GĠRĠġ  

 

Kâğıt, bitkisel liflerin hamur haline getirilip yapraklar halinde kurutulması ile elde 

edilen yarı sentetik bir maddedir. Kâğıt hammaddesi olarak günümüzde odun 

kullanılmakta ise de tarih boyunca bambu, pamuk, keten, kenevir, paçavra ve ipler 

yaygın olarak kullanılmıĢtır (Bloom 2003). Kâğıt üretiminde kullanılan hammaddelerin 

temel yapıtaĢı ilk defa 19 yüzyılın ortalarında Amselme Payen tarafından odundan 

saflaĢtırılabilinen selülozdur. 

 

Bitki hücre duvarlarında mikro lifler halinde bulunan selüloz [(C6H10O5)n], endüstride 

pamuk, keten, kenevir ve odundan elde edilir (Alemdaroğlu 1998). Forng vd. (1989) ve 

Inder vd. (2005) laboratuvar ortamında selülozun mutasyona uğratılmıĢ bazı 

bakterilerce üretilebildiğini göstermiĢlerdir. Birbirlerine (1–4) glikozidik bağı ile 

bağlanmıĢ glikoz ünitelerinden oluĢan ve doğal bir polimer olan selülozun monomeri 

ġekil 1.1‘de molekül yapısı gösterilen sellobiyozdur. 

 

 

ġekil 1.1 Selülozun molekül yapısı 

 

Selülozun polimerizasyon derecesi bir zincirindeki anhidroglikoz sayısıdır. 

Çözünürlüğünün düĢük olması ve kısmen de olsa parçalanma olmadan ölçüm 

yapılamaması nedeniyle selülozun polimerizasyon derecesini tam olarak 

belirlenememektedir. Doğal selülozlarda polimerizasyon derecesi 35000–100000 

arasındadır. 
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Selüloz yarı kristal yapıda olup erime noktası yoktur. Isıtıldığında 180 ºC‘den sonra 

bozunmaya baĢlar. Alevlenme noktası 300ºC civarındadır (MadakbaĢ 1992). 

Reaktivitesi düĢük olsa da UV ıĢınları, yüksek sıcaklık veya yükseltgen kimyasallar 

selülozun hidroksil gruplarının yükseltgenmesine neden olur. Oksitlenme 

reaksiyonlarında 6. karbona bağlı olan primer alkol birinci aĢamada aldehite 

dönüĢebilirken yeterli miktarda yükseltgen varlığında karboksil grubuna 

yükseltgenebilmektedir. Diğer iki hidroksil grubu ise yükseltgenerek keton veya C2-C3 

bağ kırılması ile aldehit gruplarına dönüĢebilmektedirler. Oksitlenme reaksiyonları 

sonucu aldehit ve keton gibi karbonil gruplarının oluĢması selülozu ıĢık absorbe eder 

hale getirir. Bunun sonucu olarak renkte sararma gözlemlenir. 

 

Günümüz kütüphanelerinin en önemli problemi olan asidite, kâğıt eserlerde ciddi 

tahribatlara neden olmaktadır. Asidite, selülozun hidrolizini katalizleyerek bozunma 

reaksiyonlarını hızlandırmaktadır (Karademir 2001). Böylelikle kâğıt eserlerin rengi 

giderek koyulaĢarak mukavemeti düĢmekte ve kırılgan hale gelerek parçalanmaktadır. 

Gazete kâğıdının kısa sürede sararak kırılganlaĢması asidite tahribatının en çarpıcı 

göstergesidir. Selülozun asit katalizli hidroliz reaksiyonunun mekanizması Ģekil 1.2‘de 

gösterilmektedir.  
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ġekil 1.2 Selülozun asit katalizli hidrolizi 

 

Kâğıt eserlerde bozunmanın temel nedeni, kâğıdı oluĢturan selülozun hidrolizidir. Bu 

çalıĢmayla geliĢtirilen yeni yöntemle kâğıtlardaki mevcut asidik unsurların giderilmesi 

ve tekrar oluĢmasının engellenmesi amaçlanmaktadır.  Ayrıca yöntemle asidite 

nedeniyle tahrip olmuĢ kâğıtların baĢka bir iĢleme tabi tutulmadan sağlamlaĢtırılması da 

amaçlanmaktadır. Yeni yöntem uygun bileĢimde metil selüloz (MS), karboksimetil 

selüloz (KMS) ve nano-mikro kalsiyum hidroksit tanecikleri karıĢımından oluĢmaktadır. 

 

MS, selülozun hidroksil gruplarının metillenmesiyle elde edilir. Selülozdaki gibi 

hidrojen bağları olmadığından MS, suda çözünmektedir. Ancak MS‘nin çözünürlüğü 

sıcaklıkla ters orantılıdır. Isıtıldığında viskozitesine bağlı olarak 40–70 ºC‘de çöker. MS 

tek baĢına veya niĢasta ile beraber tutkal olarak kullanılır. Ayrıca sunta, kalınlaĢtırıcı, 

koruyucu ve yapıĢtırıcı adı altında kozmetik, ilaç, tekstil ve gıda sanayinde 

kullanılmaktadır.  

 

KMS, alkali ortamda çözünmüĢ selülozla monokloro asetik asidin kontrollü bir Ģekilde 

reaksiyona girmesiyle elde edilmektedir (Bakır 2002). KMS, MS‘nin aksine hem sıcak 

hem de soğuk suda çözünebilir (Günal 1999). KMS deterjan, boya, kâğıt tutkalı, tekstil, 
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petrol sondaj çamurları, gıda sanayi, kozmetik ve ilaç endüstrisinde yaygın olarak 

kullanılmaktadır. 

 

1.1 Kâğıt Eserlerde Asit Kaynakları 

 

Kâğıt eserlerin bozunması üzerine yapılan ilk çalıĢmalarla asiditenin, selülozun 

hidrolizini hızlandırdığının belirlenmesinin ardından kâğıt konservasyonu çalıĢmaları 

asiditenin kaynakları üzerinde yoğunlaĢmıĢtır. Yapılan araĢtırmalarla 18. yüzyıldan 

90‘lı yılların baĢına kadar kâğıt üretiminde yaygın olarak kullanılan (Thurn 2003)  kâğıt 

Ģapı (Al2(SO4)3)‘ın
 
(Karademir ve Ġmamoğlu 2001) yanı sıra lignin (Gurnagul vd. 

1993), asitli mürekkepler (Neevel 1995), atmosferik kirleticiler ve yapıĢtırıcıların 

(Havermans vd. 1994) kâğıt eserlerde asit oluĢumuna neden olduğu bulunmuĢtur. 

 

1.2 Kâğıt Üretiminde Kullanılan Hammadde ve Kimyasallar 

 

18. yüzyılın sonlarına kadar kâğıt üretiminde ipek parçaları, çeĢitli bitki kabukları, 

paçavralar vb. maddeler kullanılmıĢtır. Selüloz bazlı bu malzemeler önce suda 

bekletilerek hamur haline getirilip hiçbir kimyasal iĢleme tabi tutulmadan açık havada 

kurutularak ham kâğıtlar elde edilir. Ham kâğıtlar mührelenerek pürüzsüz hale getirilip, 

aharlanır veya yüzeyine jelâtin sürülürdü. Bu kâğıtların uygun koĢullarda muhafaza 

edilenleri günümüzde dahi sağlamlığını korumaktadır.  

 

Sanayi devrimi ile artan kâğıt ihtiyacının karĢılanabilmesi amacıyla kâğıt üretiminde 

ağaçlar kullanılmaya baĢlanmıĢtır. Ağaçların kabuklarının soyularak uzun süre suda 

bekletildikten sonra yüksek sıcaklıklarda piĢirilmesiyle elde edilen odun hamurunun 

renginin açılması için hipoklorit ve klorin gibi kimyasallar kullanılmıĢtır. Bu maddeler 

odun hamurunun rengini açmakla beraber selülozun hidrolizine neden olmaktadır. 

Ağartılan odun hamurunun içerisine dolgu malzemesi olarak kâğıtçı Ģapı [Al2(SO4)3] 

kullanılmaya baĢlanmıĢtır (Havermans vd. 1994). 
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Kâğıtçı Ģapının kâğıt üretiminde en verimli kullanımı için ortam pH değeri 4–5,5 arası 

tutulması gerekmektedir (Thurn 2003). Bu denli düĢük pH değerlerinde selülozun 

hidrolizi asit kataliziyle oldukça hızlanır ve selüloz hızla parçalanır. Kâğıtçı Ģapının 

diğer bir dezavantajı ise zamanla aĢağıdaki reaksiyonlarda gösterildiği gibi hidrolize 

uğrayarak asit oluĢturmasıdır (Karademir ve Ġmamoğlu 2001). 

 

Al2(SO4)3                                2Al
3+

  + 3(SO 4) 
2-

 

2 Al
3+

  + 8 H2O                           [Al(H2O)4(OH
-
)2]

+
 + 2 H3O

+
 

 

Kâğıt üretiminin endüstrileĢtirilmesiyle önceleri kâğıdın daha az su emmesini sağlamak 

amacıyla kullanılan jelâtin ve aharlamanın yerini kehribar renkli doğal reçineler 

almıĢtır. Bitkisel kaynaklardan özütlenen reçinelerin yapılarında diterpen ve abiyetik 

asit bulunmaktadır. ġekil 1.3‘te gösterilen abiyetik asidin alt ucu hidrofilik üst ucu 

hidrofobik özelliktedir. Hidrofilik ucun kâğıt üzerindeki hidroksil gruplarına 

bağlanmasıyla, kâğıt yüzeyinin abiyetik asidin hidrofobik ucuyla kaplanması 

sağlanmaktadır. Böylelikle kâğıdın su emiciliği azaltılarak mürekkebin kâğıt üzerinde 

dağılması engellenmektedir. Ancak kendisinin asidik özelliği nedeniyle abiyetik asit 

kâğıda zarar vermektedir.   
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ġekil 1.23 Abiyetik asidin molekül yapısı 

 

18. yüzyıldan 90‘lı yıllara kadar geçen süreçte kâğıt üretiminde %98,7 oranında kâğıtçı 

Ģapı ve %74 oranında doğal reçine kullanılmıĢtır (Thurn 2003). Dünyadaki mevcut kâğıt 

eserlerin çok büyük bir bölümünün bu dönemde üretildiği dikkate alındığında asidite 

probleminin ne ölçüde büyük olduğu anlaĢılacaktır. 

 

1.3 Lignin 

 

Odun hamurunun yapısında %17–33 oranında bulunan lignin, kimyasal özellikleri 

selülozdan farklı bir aromatik polimerdir (Roberts 1996). Ligninin yapısı karmaĢık 

olmakla birlikte monomerlerinin kumaril, koniferil ve sinapil alkol olduğu tahmin 

edilmektedir (Ģekil 1.4). 
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ġekil 1.3 Ligninin monomerleri 

 

Aromatik monomerlerden oluĢan lignin, esneklik kabiliyeti olmadığından kâğıdı 

kırılganlaĢtırır. Ayrıca zamanla foto oksidasyona uğrayarak gazete kâğıtlarında olduğu 

gibi sararmaya neden olur. Bu nedenlerle lignin, kâğıt içerisinde istenmeyen bir 

maddedir. Kâğıt üretiminde odun hamurundaki lignin, hamura uygulanan SO2 gazıyla 

sülfolanarak hamurdan uzaklaĢtırılır. Ancak SO2 gazının asidik özelliği nedeniyle bu 

iĢlem de kâğıt için zararlı bir uygulamadır. 

 

1.4 Mürekkepler 

 

Kâğıdın icadından sanayi devrimine kadar geçen süreçte kâğıt eserlerde is mürekkebi 

yaygın olarak kullanılmıĢtır. Ġs mürekkebi, beziryağı veya gaz yağının yakılmasıyla 

oluĢturulan isin Arap zamkı ve balmumu gibi kıvamlaĢtırıcılarla karıĢtırılmasıyla elde 

edilir. Sanayi devriminden sonra üretimi zor olan is mürekkeplerinin yerini kolayca 

üretilen demir mazı mürekkepleri almıĢtır.  

 

Demir mazı mürekkebi üretiminde kullanılan temel maddeler; mazı, demir (II) sülfat 

(Vitriol), Arap zamkı ve sudur. Demir (II) sülfat, mazının içerisinde bulunan gallik 
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asitle reaksiyona girerek mürekkebe rengini veren ferri-gallat kompleksini oluĢturur. Bu 

reaksiyonun yan ürünü sülfürik asittir. Ayrıca mürekkep içerisinde reaksiyona girmemiĢ 

Fe
+2

 iyonları da bulunur.  

 

Demir mazı mürekkebindeki Fe
+2

 iyonları ve yan ürün olarak oluĢan sülfürik asit kâğıtta 

ciddi tahribatlara neden olurlar. Sülfürik asit selülozu doğrudan parçalarken Fe
+2

 

iyonları ‗Fenton Reaksiyonları‘ olarak adlandırılan bir mekanizma ile selülozun 

tamamen yok oluncaya kadar tahrip olmasına neden olur (Kolar 2003). Fe
+2

 iyonlarının 

neden olduğu tahribat sülfürik aside oranla çok daha fazladır.  

 

Demir mazı mürekkebi içerisindeki Fe
+2

 iyonlarının zararlı etkisi, havadaki oksijenle 

etkileĢerek oksijen radikali oluĢturmasıyla baĢlar. Oksijen radikali Fe
+3

 iyonları ile 

birlikte selülozdan hidrojen kopararak selüloz radikali (R•) ve perhidroksi radikali 

(OOH•) oluĢturur. Selüloz radikalinin oluĢumuyla kâğıdın zincirleme oksidasyon 

reaksiyonları baĢlamıĢ olur. Selüloz radikalleri havadaki oksijenle etkileĢerek yeni 

selüloz radikalleri oluĢturur. Ayrıca peroksi radikalleri hidrojen peroksit ara ürünü 

üzerinden ortamda sürekli radikallerin bulunmasını sağlamaktadır.  

 

Fenton reaksiyonları ortamda bulunan geçiĢ metalleri ile katalizlenmektedir. Bu nedenle 

demir mazı mürekkebi tahribatına uğrayan bir eser, asitten arındırılsa da tahribat, geçiĢ 

metalleri ortamdan uzaklaĢtırılmadıkça kontrol altına alınamamaktadır. Fenton 

reaksiyonları: 

 

Radikal oluĢumu: 

 

Fe
+2

  +  O2                            Fe
+3

   +  O2• 

Fe
+3

     +  O2•   +  R-H                        R•  +   OOH•   +   Fe
+2

 

       R•   +   O2                              ROO•              

ROO•   +  R‘-H                      R-COOH      + R‘• 
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Hidrojen Peroksit oluĢumu: 

 

Fe
+2

     +  OOH•   +   H
+
                                   Fe

+3
     +  H2O2 

H2O2     +    Fe
+2

                                   Fe
+3

     +  OH•  + OH
-
 

 

Fenton reaksiyonlarının yavaĢ ilerlemesi demir mazı mürekkebinin kâğıda verdiği zararı 

zamana yaymaktadır. Bozunma ilerledikçe mürekkebin rengi siyahtan kahverengiye 

doğru kayar, mürekkebin bulunduğu yer önce kırılganlaĢır ve daha sonra parçalanır. 

Günümüzde genel olarak asidite probleminin yanı sıra demir mazı mürekkebinin zararlı 

etkilerine karĢı bilimsel araĢtırmalar devam etmektedir (Rakotonirainy vd. 2008). 

 

1.5 Atmosferik Kirleticiler ve YapıĢtırıcılar 

 

Atmosferik kirleticilerden SO2, NOx, H2S ile kendisi baz olsa da oluĢturduğu tuzlar 

asidik özellik gösteren NH3 gazı nemli ortamda aĢağıda reaksiyonlarla asit oluĢtururlar.   

   

                          SO2 + H2O                        H2SO4     

                          NOx + H2O                       HNO2   

                          H2S  + H2O                       HS
-
  +  H3O

+
  

                          NH3  + HCl                       NH4
+
  +  Cl

-
   

 

Kâğıt eserlerin yapımında kullanılan tutkallardaki veya eserlerin üzerine yapıĢtırılan 

etiket veya izole bantların yapısında bulunan tutkallardaki asetat grupları, bozunma 

reaksiyonları sonucu asetik aside dönüĢmektedir. Asetik asit zayıf bir asit olduğundan 

kâğıt üzerindeki tahribatı belirli bir süreç sonunda ortaya çıkmaktadır. Bu aĢamadan 

sonra tahribatın telafisi imkânsız hale gelmektedir. 
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Yukarıda bahsedilen yollarla kâğıt eserlerin yapısında oluĢan asitler, eserlerin 

parçalanarak yok olmasına neden olmaktadır. Bu nedenle asiditesi yüksek olan kâğıt 

eserlerin asitten arındırılması ve oluĢan mekanik tahribatın giderilmesi amacıyla 

sağlamlaĢtırma iĢleminin yapılması gerekmektedir.  

 

Kâğıt eserlerin asitten arındırılması için çeĢitli metal hidroksitleri kullanılmaktadır. 

Özellikle Ca(OH)2, kâğıt eserlerin asitten arındırılmasında etkindir ve kâğıtta sararmaya 

neden olmadan mekanik dayanımı arttırmaktadır (Barrow 1955, Bansa 1998, Rychly vd. 

2006). Giorgi vd. (2002) alkol içerisinde %1‘lik nano-mikro Ca(OH)2 taneciklerinin 

kâğıt eserlerin asitten arındırılmasında kullanılabileceğini göstermiĢlerdir. Sequeira vd. 

(2006) sulu doygun Ca(OH)2 çözeltisi ile izopronol içerisinde nano tanecikli Ca(OH)2 

çözeltisini, demir mazı gibi suda çözülebilir mürekkepli kâğıt eserlerin asitten 

arındırılmasında ayrı ayrı kullanmıĢlar ve izopronol içerisinde nano tanecikli Ca(OH)2 

çözeltisinin, kâğıt eserlerin korunması açısından daha etkili olduğunu bulmuĢlardır. 

 

Asidite tahribatına uğramıĢ kâğıt eserlere asitten arındırma iĢleminden sonra genellikle 

ikinci bir aĢama olarak sağlamlaĢtırma iĢlemi uygulanmaktadır (Konuklar 2008). 

SağlamlaĢtırma iĢleminde selüloz eteri çözeltilerinin kullanılması genel kabul gören bir 

uygulamadır (Baker 1982, Feller 1990, Brückle 1996). Avusturya Milli Kütüphanesi, 

gazetelerin kitlesel olarak asitten arındırılması amacıyla % 0.8 Ca(OH)2 ve % 1 MS 

çözeltilerinin ardı ardına kullanıldığı bir yöntem geliĢtirerek asidik kâğıtların pH 

değerini 9 civarına çıkartmıĢ ve etkin sağlamlaĢtırma sonuçları almıĢtır (Banik and 

Sobotka 1990a). 

 

GeliĢtirilen yeni yöntemde uygun oranda Ca(OH)2, MS ve KMS karıĢımı kullanılarak, 

kâğıt eser koruma uygulamalarında ayrı ayrı aĢamalar olarak her biri üzerinde 

araĢtırmaların devam ettiği asitten arındırma ve sağlamlaĢtırma aĢamaları 

birleĢtirilmiĢtir. Ayrıca karıĢım içerisindeki Ca(OH)2 taneciklerinin boyutu nano ve 

mikro düzeyde tutularak karıĢımın daha etkin asitten arındırma yapması sağlanmıĢtır. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

 

Asidite, kâğıt eserlerin kimyasal tahribatının kontrolünde karĢılaĢılan en önemli 

problemdir. Tahribat durumu da dikkate alınarak pH değeri 6,2‘den düĢük olan 

kâğıtların asitten arındırılması gerekmektedir (Kathpalia 1973). Asitten arındırma 

iĢleminin amacı kâğıdın yapısındaki asitlerin nötralleĢtirilerek pH değerinin 8,5 civarına 

yükseltilmesi, alkali rezerv miktarının %2 CaCO3 eĢdeğerinin üzerine çıkarılması ve 

kâğıttaki zararlı maddelerin uzaklaĢtırılarak kâğıdın tekrar asidik hale gelmesinin 

engellenmesidir. 

 

20. yüzyılın baĢlarından itibaren kâğıt eserlerin asitten arındırılması üzerine birçok 

araĢtırma yapılmıĢ ve halen yapılmaktadır. AraĢtırmalar sonucunda birçok madde veya 

madde karıĢımı, asitten arındırma etkin maddesi olarak önerilerek patenti alınmıĢ ve 

değiĢik asitten arındırma yöntemleri geliĢtirilmiĢtir (Baglioni 2005). Kâğıt eserlerin 

asitten arındırılmasında kullanılan kimyasal maddeler; karbonatlar, bikarbonatlar, 

hidroksitler, metal alkiller, aminler ve boraks Ģeklinde sıralanabilir.  

 

Kimyasal özelliklerinin yanı sıra ucuz olmaları ve kâğıtta dolgu malzemesi olarak 

kullanılmaları nedeniyle CaCO3 ve MgCO3 kâğıt eserlerin asitten arındırılmasında 

yaygın kullanıma sahiptir (Giorgi 2002). MgCO3, CaCO3‘tan daha etkin asitten 

arındırma sağlasa da hızlı yaĢlandırma sonrasında kâğıda zararı daha fazladır. Kalsiyum 

ve magnezyum karbonatın sudaki çözünürlüğünün düĢük olması nedeniyle kâğıdın 

içerisine doğru taĢınmaları sınırlıdır.  

 

Kalsiyum ve magnezyum bikarbonat‘ın sudaki çözünürlüğü daha yüksek olsa da 

bikarbonat çözeltileri kâğıt eserlerde asitten arındırma sonrasında yeterli miktarda alkali 

rezerv oluĢturamamakta ya da kâğıtta sararmaya neden olmaktadır (Bansa 1998).  
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Kâğıt eserler, kitlesel ve kitlesel olmayan asitten arındırma yöntemleri ile asitten 

arındırılmaktadır. Laboratuvar ortamında solüsyonlarla yapılan asitten arındırma 

iĢlemlerinin bazıları standart hale getirilse de uygulamalar genellikle eserin durumuna 

göre değiĢiklik göstermektedir. Nadir eserlerin yanı sıra modern kâğıt eserlerin de 

tahribatına neden olan asidite sorununun giderimi için çözeltiye daldırma veya 

püskürtme yoluyla sayfa sayfa asitten arındırma çalıĢmaları zaman alıcı, yorucu ve 

pahalıdır. Bu nedenle çok sayıda eserin korunmasından sorumlu kurum ve kuruluĢlarca 

kitlesel asitten arındırma yöntemleri geliĢtirilmiĢtir. Bunların yaygın kullanıma sahip 

olanları Dietil çinko (DEÇ), Wei T‘o, Bookkeeper, Booksaver, Battelle, Viyana, 

Polimerizasyon, Food Machinery Corporation(FMC) ve Bückeburg yöntemleridir 

(Konuklar 2008). 

    

2.1 Kitlesel Olmayan Asitten Arındırma Uygulamaları 

 

Genel olarak belge veya sayfaların asitten arındırılması, kâğıdın bazik çözelti içerine 

daldırılarak belirli bir süre bekletilmesiyle gerçekleĢtirilir. Bazik çözelti olarak kalsiyum 

ve magnezyum bileĢikleri kullanılmaktadır (Barrow 1955). Asidik kâğıt birden çok 

sıralı çözeltiden geçirilir. Önce % 0,15‘lik kalsiyum hidroksit çözeltisine daldırılan 

asidik kâğıt daha sonra % 0,15‘lik kalsiyum bikarbonat çözeltisine daldırılmaktadır. 

Çözeltileri asitten arındırma amaçlı olarak baryum hidroksit, magnezyum metoksit ve 

kalsiyum fitat ta kullanılır. 

 

Asitten arındırma iĢleminin çözeltilere daldırılarak gerçekleĢtirilmesi kâğıdın mevcut 

kirlerinin uzaklaĢtırılmasını sağlasa da sulu asitten arındırma yöntemleri bazı kâğıtlar ile 

suda çözünebilir mürekkep ve pigment içeren eserlere uygulanamaz. Bu türden eserlerin 

asitten arındırılması için susuz yöntemler geliĢtirilmiĢtir (Baynes-Cope 1969). Susuz 

asitten arındırma iĢlemlerinde amonyak gazı, siklo hegzilamin gazı ve alkol içerisinde 

çözünmüĢ veya süspansiyon halinde bazik tuzlar kullanılmaktadır. Ayrıca bazı kitlesel 

asitten arındırma yöntemlerinin manüel uygulamalar için geliĢtirilmiĢ türevleri de susuz 

asitten arındırma yöntemi olarak kullanılmaktadır.  
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Kitlesel olmayan asitten arındırma uygulamaları eserlerin asitten arındırılması ve tekrar 

asidik hale gelmesinin engellenmesi açısından tatmin edici sonuçlar verse de bazı 

dezavantajlara sahiptirler. Zahmetli ve zaman alıcı olan iĢlemler çok sayıda esere 

uygulanamadığı gibi asitten arındırma çok yavaĢ bir Ģekilde gerçekleĢtirilir. Bu nedenle 

oldukça pahalı uygulamalardır. Kitlesel olmayan asitten arındırma iĢleminin bir diğer 

dezavantajı, suda çözünebilir mürekkep ve pigment içeren veya aharlanmıĢ eserlere 

etkin bir Ģekilde uygulanamamasıdır. 

 

2.2 DEÇ Yöntemi 

 

Amerikan Kongreler Kütüphanesi tarafından 1988 yılında geliĢtirilen DEÇ yönteminde 

etkin madde olarak dietil çinko ((C2H5)2Zn) gazı kullanılmaktadır. Dietil çinko‘nun su 

ve oksijenle reaksiyon vermesi nedeniyle asitten arındırma iĢlemi 2 m çap ve 3–6 m 

uzunluğundaki kapalı ünitede susuz ve oksijensiz ortamda gerçekleĢtirilir. Ünitenin 

büyüklüğüne bağlı olarak DEÇ yöntemiyle 5,000–10,000 kitap 48–60 saat içerisinde 

asitten arındırılabilmektedir (Kelly 1980). Hollanda Devlet ArĢivleri bu yöntemi 

kullanarak yaklaĢık 1 milyar kitaba eĢdeğer dokümanı asitten arındırmıĢtır. 

 

DEÇ yönteminde asitten arındırma üç aĢamada gerçekleĢtirilir. Ġlk aĢamada cihaza 

yerleĢtirilen eserlere sıcak ve saf azot gazı pompalanıp geri emilerek, eserlerdeki nem 

miktarı belirli oranda azaltılır. Ortalama 20 saat süren bu iĢlem esnasında sıcaklık 35–

54°C arasında değiĢirken eserlerin ortalama % 8 dolaylarındaki nemi, % 0,5‘e kadar 

düĢürülür.  

 

Ġkinci aĢamada asitten arındırma ünitesine dietil çinko gazı pompalanır. Dietil çinko 

ortamdaki tüm asidik gruplar (R
-
—H

+
), sülfürik asit ve kâğıdın yapısındaki %0,5‘lik 

nem ile reaksiyona girer.  
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           2 R
-
—H

+
  +  (C2H5)2Zn                      R2Zn    +  2 C2H6    

           H2SO4      +  (C2H5)2Zn                     ZnSO4  +  2 C2H6  

           H2O          +  (C2H5)2Zn                     ZnO     +  2 C2H6   

 

Reaksiyonlarla kâğıdın yapısında tüm asidik unsurlar giderilerek pH 7,5 civarına 

çıkarılmıĢ olunur. Dietil çinko‘nun su ile reaksiyonu sonucu oluĢan çinko oksit, kâğıdın 

yapısında alkali rezerv olarak kalır. Bu reaksiyonlar ekzotermik olduğundan bu aĢamada 

sıcaklık 80°C‘ye ulaĢmaktadır. 

 

Son aĢamada ortamın sıcaklığı 54°C‘de sabitlenerek, ortama sırayla nem ve 

Karbondioksit gönderilir. Böylelikle eserlerin nem değerleri dengelenir ve çinko oksit, 

çinko hidroksit veya çinko karbonata dönüĢtürülür. 

 

             H2O          +     ZnO                       Zn(OH)2  

             Zn(OH)2   +    CO2                       ZnCO3    +  H2O 

 

DEÇ yöntemiyle kâğıdın yapısında oluĢturulan çinko hidroksit, hem asitlerle hem de 

bazlarla reaksiyon verebildiği için kâğıdın pH değerinin 7,5 ile 9,5 arasında kalmasını 

sağlar (Karademir 2001). 

 

2.3 Wei T’o Yöntemi 

 

Kanada Devlet ArĢivleri tarafından 1981 yılında uygulamaya konulan Wei T‘o 

yönteminde, etkin madde metoksi metil magnezyum karbonat‘tır. Bu etkin maddenin 

metanol içerisindeki % 5‘lik çözeltisi, sıvılaĢtırılmıĢ gazla karıĢtırılarak kullanılır.  
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Asitten arındırılacak yaklaĢık 30 kitap tel kafes içerisinde asitten arındırma ünitesine 

yerleĢtirilerek 36 saat düĢük basınçta kurutulur. Daha sonra eserlere metanol içerisinde 

çözünmüĢ etkin madde sıvılaĢtırılmıĢ gaz aracılığıyla pompalanır. SıvılaĢtırılmıĢ gaz 

tekrar kullanılmak üzere ortamdan uzaklaĢtırılıp eserlere sıcak hava pompalanarak 

asitten arındırma 1 saat içerisinde tamamlanır. Bu yöntemi kullanarak iki personel 37,5 

saatte 800 kitabın asitten arındırılması iĢlemini yapabilmektedir (Wächter 1989). 

 

Wei T‘o yöntemi ile kâğıt içerisindeki asidik unsurlar giderilerek pH 7–8 civarına 

çıkarılır. Ayrıca tekrar asitleĢmenin engellenmesi amacıyla kâğıdın yapısında 

Magnezyum oksit ve karbonat oluĢturulur.  Wei T‘o yönteminin avantajı, etkin bir 

asitten arındırma sağlanarak, kâğıdın asitlere ve oksidasyona karĢı korunmasıdır 

(Grossenbacher 2006). Dezavantajları ise sıvılaĢtırılmıĢ gazın pahalı ve ozon tabakasına 

zararlı olması, metil alkolün toksik olması ve bazı maddelere etki etmesi nedeniyle 

eserlerin ön elemeden geçirilme gerekliliğidir.  

 

1987‘de Fransa Milli Kütüphane‘si Sable prosesi olarak adlandırılan Wei T‘o 

yöntemine benzer bir yöntem geliĢtirmiĢtir. GeliĢtirilen yöntemin Wei T‘o‘dan farkı 

asitten arındırma etkin maddesi olarak, metoksi metil magnezyum karbonat ile birlikte 

metoksi etil magnezyum karbonatın da kullanılmasıdır. Ayrıca metil alkol kullanımı 

azaltılarak zararlı etkileri düĢürülmüĢ ve sistem daha verimli çalıĢacak Ģekilde 

otomatikleĢtirilmiĢtir.  

 

2.4 Bookkeeper Yöntemi 

 

Ticari bir tarafından geliĢtirilen ve daha sonraları Amerikan Kongreler 

Kütüphanesi‘ndeki asidik kâğıt eserlerin kullandığı Bookkeeper yönteminin etkin 

maddesi magnezyum oksit (MgO)‘tir. Yöntem, trikloro floro etan içerisinde 

süspansiyon halindeki magnezyum oksidin 3 saatlik muamele sonucu elektrostatik 

olarak kâğıda yerleĢtirilmesi prensibine dayanmaktadır. Magnezyum oksit, kâğıdın 
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yapısındaki nemle reaksiyona girerek magnezyum hidroksite dönüĢür. Son olarak 

magnezyum hidroksit karbondioksitle etkileĢerek magnezyum karbonata dönüĢür. 

 

                 MgO          +  H2O                        Mg(OH)2  

                 Mg(OH)2   +  CO2                        MgCO3    +  H2O 

 

Magnezyum oksidin su ile reaksiyonu ekzotermik olduğu için iĢlem esnasında sıcaklık 

50°C civarına kadar yükselir. Bookkeeper yöntemi, kâğıdın yapısındaki asidik 

unsurların giderimi ve oluĢturulan magnezyum hidroksit ve karbonat bileĢikleriyle, 

kâğıdın yeniden asidik hale gelmemesi açısından baĢarılı olmasına rağmen CFC 

içermesinden dolayı ozon tabakasına zararlıdır (Baty vd. 2010).     

 

Almanya‘daki Berlin ve Münih Halk Kütüphaneleri Bookkeeper yöntemini geliĢtirerek 

Libertec yöntemini oluĢturmuĢlardır. Libertec yönteminde etkin madde olarak 

Bookkeeper‘da olduğu gibi magnezyum oksit kullanılmaktadır. Ancak MgO, CFC 

yerine azot gazı aracılığıyla eserlere ulaĢtırılmaktadır. Böylelikle Libertec yöntemi, 

Bookkeeper kadar ozon tabakasına zarar vermemektedir. 

 

2.5 Booksaver Yöntemi 

 

Ġspanya‘daki Conservación de Sustratos Celulósicos (Selülozik Materyallerin 

Konservasyonu) firmasınca 1990‘da geliĢtirilen Booksaver yönteminin etkin maddesi 

propoksi propil magnezyum karbonattır. Hepta floro propan (HFC 227) içerisinde %33 

oranında etkin madde içeren yöntem, Wei T‘o yöntemine benzer yolla kâğıt eserlerin 

asitten arındırılmasında kullanılmaktadır. Wei T‘o yönteminden farklı olarak kullanılan 

etkin madde, suya daha az reaktiftir (Henniges 2004).   
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Booksaver yönteminde kullanılan etkin maddenin suya daha az reaktif olması nedeniyle 

ilk kurutma iĢlemi eserlere daha az zarar verecek Ģekilde gerçekleĢtirilir. Ayrıca 

propoksi propil magnezyum karbonatın su ile reaksiyonu sonucu oluĢan enerji daha 

azdır. Asitten arındırılmasında kullanılacak aktif madde miktarının kâğıt eserlerin 

durumuna göre ayarlanabilen bu yöntemin, tekli sayfa uygulamaları için geliĢtirilen 

spreyleri de mevcuttur. Yöntemde kullanılan HFC 227 solventi, ozon tabakası için 

zararlıdır.    

 

2.6 Battelle Yöntemi 

 

Almanya Leipzig Kütüphanesi tarafından geliĢtirilen yöntem, Wei T‘o yöntemine 

benzemektedir. Battelle yönteminde etkin madde hegzametil disiloksan içerisinde 

çözünmüĢ kısaca METE olarak adlandırılan magnezyum ve titanyum etoksit 

[Mg(OC2H5)2 ve Ti(OC2H5)4] karıĢımıdır.  

 

Dört aĢamadan oluĢan Battelle yönteminde ilk olarak kâğıt eserler 2 gün 60°C‘de ve 

vakumlu ortamda % 0,5 nem içeriği kalıncaya dek kurutulur. Sonra pompalanan METE 

çözeltisi ortamdaki asidik unsurlar ve kâğıttaki nemle etkileĢerek magnezyum ve 

titanyum oksit ve hidroksitlerini oluĢturur. Reaksiyonlar sonucunda yan ürün olarak etil 

alkol eserler üzerinde koku oluĢmasına neden olur. 

 

        2 R
-
—H

+
  +  Mg(OC2H5)2                         R2Mg    +  2 C2H5OH 

        4 R
-
—H

+
  +  Ti(OC2H5)4                           R4Ti     +  4 C2H5OH 

       2 H2O    +   Mg(OC2H5)2                            Mg(OH)2   +  2 C2H5OH 

        4 H2O    +   Ti(OC2H5)4                             Ti(OH)4   +  4 C2H5OH 

 

Asitten arındırma iĢleminden sonra sistem, ilk aĢamada olduğu gibi mikrodalga 

ıĢınlarıyla sağlanan sıcaklıkla vakumlu ortamda kurutulur. Son olarak eserler etil 
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alkolden gelen kokunun giderilmesi amacıyla, 3 hafta nem kontrollü ortamda 

havalandırılır. Bu iĢlem aynı zamanda kâğıt içerisinde oluĢturulan magnezyum ve 

titanyum hidroksitlerinin havadaki karbondioksitle karbonata dönüĢmesini de sağlar.  

 

Ġsviçre Devlet ArĢivleri‘nce ―Paper Save Swiss‖ adıyla kullanılan bu yöntemle, yılda 

400,000 kitabın asitten arındırılması yapılabilmektedir. Battelle yönteminin Wei T‘o 

yöntemine üstünlükleri; kullanılan çözücünün ozon tabakasına zarar vermemesi, 

sıcaklığın mikrodalga ile sağlanması, Titanyumla daha etkin asitten arındırma 

sağlanması ve sistem otomasyonu olarak sıralanabilir. 

 

2.7 Viyana Yöntemi 

 

Avusturya Milli Kütüphanesi tarafından geliĢtirilen Viyana yöntemi, eski gazetelerin 

asitten arındırılması ve sağlamlaĢtırılmasında kullanılmaktadır. Yöntem ayrıca kırılgan 

eserlerin restorasyonunda da kullanılmaktadır. Asitten arındırma etkin maddesi olarak 

Kalsiyum Hidroksit (Ca(OH)2) çözeltisi, sağlamlaĢtırma için de seyreltik MS çözeltisi 

kullanılmaktadır. Eserler çözeltilere daldırıldıktan sonra, düĢük basınçta donma kurutma 

yöntemiyle kurutulmaktadır.  

 

Viyana yöntemi ile matbu eserlerin asitten arındırılması ve sağlamlaĢtırılması baĢarılı 

bir Ģekilde gerçekleĢtirilirken uygulanan sulu yöntem, kâğıdın ĢiĢmesine neden 

olmaktadır. Bu nedenle ciltli eserlerin iĢleme alınmadan önce ciltlerinin sökülmesi 

gerekmektedir. Bu uygulama ekstra zaman ve masraf teĢkil eder. Viyana yöntemiyle 

yapılacak asitten arındırma iĢlemi tesis büyüklüğü ile orantılı olarak 

gerçekleĢtirilmektedir.       
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2.8 Polimerizasyon Yöntemi 

 

Ġngiltere Milli Kütüphanesi tarafından geliĢtirilen polimerizasyon yöntemi, gaz 

fazındaki monomerlerin kâğıt eserlerin içerisine kadar nüfuz ettirilip gama ıĢınlarıyla 

bulundukları ortamda polimerleĢtirilmesi esasına dayanmaktadır. Yöntemle, kâğıdın 

asitten arındırılması ve oluĢturulan polimerle sağlamlaĢtırma da hedeflenmektedir 

(Wächter 1989). 

 

Polimerizasyon yönteminde ilk iĢlem, asitten arındırma ünitesindeki eserlere azot gazı 

gönderilerek ortamdaki oksijen ve nemin azaltılmasıdır. Ardından gaz fazında belirli 

miktarda monomer pompalanarak belirli dozda gama ıĢınlarıyla polimerizasyon 

gerçekleĢtirilir. Daha sonra tekrar azot gazı ile asitten arındırma tamamlanarak eserler 

birkaç gün havalandırılır. GeliĢtirilmekte olan yöntemde, dimetil amino etil ve metil 

metakrilat gibi monomerlerin kullanılması planlanmaktadır.  

 

2.9 FMC Yöntemi 

 

1988‘de geliĢtirilen FMC yönteminin etkin maddesi freon–13 içerisinde karbonatlanmıĢ 

magnezyum alkoksit iken, 1993‘te heptan içerisinde magnezyum bütil glikolat olarak 

değiĢtirilmiĢtir. FMC yöntemi temel olarak eserlerin kurutularak nem içeriğinin %2‘ye 

düĢürülmesi, 10 dakika süren asitten arındırma uygulaması ve çözücünün ortamdan 

uzaklaĢtırılarak eserlerin kurutulması aĢamalarından oluĢmaktadır. ĠĢlem toplam 8 saatte 

tamamlanırken bu yolla yıllık 300,000 kitabın asitten arındırılması gerçekleĢtirilebilir.  

 

Heptan içerisindeki magnezyum bütil glikolat su ile reaksiyona girdiğinde, magnezyum 

hidroksit ve bütoksietilen glikol oluĢur. OluĢan magnezyum hidroksit kâğıt içerisinde 

kalarak, alkali rezervin istenilen düzeye çıkarılması sağlanır. 
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2.10 Bückeburg Yöntemi 

 

Almanya Devlet ArĢivleri ve Neschen firması tarafından geliĢtirilen Bückeburg 

yönteminin etkin maddesi magnezyum bikarbonat (Mg(HCO3)2‘tır. Yöntem aynı 

zamanda kullanılan MS çözeltisiyle, eserlerin sağlamlaĢtırılmasını da sağlamaktadır. 

Kitapların ciltlerinin sökülmesini gerektiren yöntemle, saatte 400 A4 büyüklüğündeki 

kâğıdın asitten arındırılması yapılabilmektedir (Lojewski 2003).  

 

Bückeburg yönteminde sayfalar yerleĢtirildikleri cihaz tarafından önce Mg(HCO3)2, MS 

ve sabitleĢtiriciden oluĢan karıĢıma daldırılır sonra 50°C‘de çalıĢan fanların bulunduğu 

bölümden geçirilerek kurutulur. Asitten arındırma ve sağlamlaĢtırma iĢlemlerini birlikte 

gerçekleĢtiren yöntem, kitapların ciltlerinin sökülmesini gerektirmesi nedeniyle emek ve 

zaman açısından dezavantajlıdır.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



21 

 

3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1 Materyal 

 

Metil selüloz  : Yeni yöntemin bir bileĢeni olarak kullanıldı. Atlantis France 

firmasından temin edildi. 

 

Karboksimetil selüloz : Yeni yöntemin bir bileĢeni olarak kullanıldı. ACISELSAN   

A.ġ. firmasından temin edildi. 

 

Kalsiyum hidroksit : Ca(OH)2 nano ve mikro taneciklerinin sentezlenmesinde 

(Ca(OH)2)     kullanıldı. Merck firmasından temin edildi. 

 

Kalsiyum klorür : Ca(OH)2 nano ve mikro taneciklerinin sentezlenmesinde 

(CaCl2)     kullanıldı. 

 

Sodyum hidroksit : Alkali rezerv tayininde kullanıldı. Merck firmasından temin 

(NaOH)    edildi. 

 

Hidroklorik asit  : Alkali rezerv tayininde kullanıldı. 

(HCl) 

 

Azot gazı   : Ca(OH)2 nano ve mikro taneciklerinin sentezlenmesinde           

(N2(g))    kullanıldı. 

 

Hidrojen peroksit : Kâğıtların kimyasal yaĢlandırılmasında kullanıldı. 

(H2O2) 
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Metil kırmızısı  : Alkali rezerv tayininde kullanıldı. 

 

Eski gazete  : 1924 tarihli Sebilür ReĢat gazetesi yüksek asiditeli kâğıt örneği 

olarak kullanılmıĢtır.  

 

WSK : Whatman No:1 süzgeç kâğıdı, fizikokimyasal özellikleri 

araĢtırılacak kâğıt örneği olarak kullanıldı.  

 

Hollytex  : FırınlanmamıĢ polietilen (PE) film; üçlü karıĢım uygulanarak 

ıslanan kâğıtların taĢınması, kurutulması ve izolasyonunda 

kullanıldı. 

 

Kurutma Kartonu : Üçlü karıĢım uygulanan kâğıtların kurutulmasında kullanıldı. 

Atlantis France firmasından temin edildi. 

 

3.1.1 Deneylerde kullanılan cihazlar ve testler 

 

TGA – FTIR Seri Analizi: Perkin Elmer STA 6000  TGA-FTIR cihazı, (N2 gaz 

ortamında, 30°C–500°C sıcaklık aralığında, 10°C/dakika ısıtma hızı) Ortadoğu Teknik 

Üniversitesi Merkezi Laboratuvar, ANKARA. 

 

FTIR Spektrofotometresi: Perkin Elmer Spectrum 100 IR ve ATR aparatı, Ankara 

Üniversitesi, Fen Fakültesi, Kimya Bölümü, ANKARA. 

 

Çekme dayanımı: Lloyd Instruments LR5 K cihazı (TS 3121-2 EN ISO 1924-2; 

20,000 mm/dak hız, 10,000 cm ölçü boyu ve 500,00 N yüklenme), Türk Standartları 

Enstitüsü, Ambalaj Laboratuvarları, ĠZMĠR.   



23 

 

Katlama dayanımı: Tinius Olsen Folding Endurance Tester cihazı (TS 5162 ISO 5626; 

Makine eni doğrultusunda 1kg yük altında), Türk Standartları Enstitüsü, Ambalaj 

Laboratuvarları, ĠZMĠR. 

 

Taramalı Elektron Mikroskobu: QUANTA 400F Field Emission SEM, Ortadoğu 

Teknik Üniversitesi, Merkezi Laboratuvarı, ANKARA. 

 

13
C NMR Spektroskopisi: Bruker Superconducting FT.NMR Spectrometer Avance 

TM 300 MHz WB, Ortadoğu Teknik Üniversitesi, Merkezi Laboratuvarı, ANKARA. 

 

Beyazlık testi: Konika Minolta Spectrophotometer CCM-3630 cihazı (Cutoff.UV 100% 

ölçüm modeli ve 17441002 nolu Beyaz Kalibrasyon Levhası), Türk Standartları 

Enstitüsü, Ambalaj Laboratuvarları, ĠZMĠR. 

 

Hızlı yaĢlandırma uygulamaları: Memmert marka etüv kullanılarak TS 4839 ISO 

5630-1 standardına uygun olarak yapıldı. Milli Kütüphane BaĢkanlığı, Restorasyon 

Labotaruvarı, ANKARA. 

 

Alkali Rezerv tayinleri: Belirli miktarda kâğıt örneğine eklenen aĢırı hidroklorik asidin 

soydum hidroksit ile geri titrasyonu ile belirlendi. APB-410 otomatik titrasyon cihazı 

kullanılarak TS ISO 10716 standardına uygun olarak yapıldı. Milli Kütüphane 

BaĢkanlığı, Restorasyon Labotaruvarı, ANKARA. 

 

pH ölçümleri: Orion 8235BN düz yüzey elektrodu ve NEL Elektronik pH metre 

kullanıldı. Milli Kütüphane BaĢkanlığı, Restorasyon Labotaruvarı, ANKARA. 

 

Üçlü karıĢımların hazırlanması ve alkali rezerv tayinlerinde BIOSAN ısıtıcılı magnetik 

karıĢtırıcı cihazı, deney düzenekleri ve cam malzemeler kullanıldı. Üçlü karıĢımların 
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kâğıt örneklere uygulanması, kurutma ve düzleĢtirme iĢlemleri için kâğıt restorasyonu 

aletleri kullanıldı. Milli Kütüphane BaĢkanlığı, Restorasyon Labotaruvarı, ANKARA. 

 

Nano ve mikro Ca(OH)2 taneciklerinin sentezlenmesinde ultrasonik karıĢtırıcı, magnetik 

karıĢtırıcı, etüv, deney düzeneği ve cam malzeme kullanıldı. Ankara Üniversitesi, Fen 

Fakültesi, Kimya Bölümü, ANKARA. 

 

3.2 Yöntem 

 

3.2.1 Nano ve mikro Ca(OH)2 taneciklerin sentezlenmesi 

 

Nano ve mikro Ca(OH)2 taneciklerinin hazırlanması amacıyla 0,28 M NaOH ile 0,14 M 

CaCl2 ve 0,14 M NaOH ile 0,07 M CaCl2 çözeltileri 90°C‘de kontrollü bir Ģekilde ayrı 

ayrı karıĢtırıldı. Her iki süspansiyondaki Ca(OH)2 taneciklerinin havadaki CO2 ile 

reaksiyona girerek CaCO3‘a dönüĢmesinin engellenmesi amacıyla süspansiyonlar, azot 

gazı ortamında oda sıcaklığına kadar soğutuldu. Daha sonra süspansiyonların 

içerisindeki Na
+
 ve Cl

-
 iyon deriĢiminin azaltılması amacıyla süspansiyonlar 4‘er defa 

doygun Ca(OH)2 çözeltisiyle yıkandı. Ultrasonik karıĢtırıcıda 1 saatlik karıĢtırma 

sonrasında Ca(OH)2 süspansiyonları 40°C‘de 8 g Ca(OH)2 /10 mL su içeriğine kadar 

deriĢtirildi. 

 

3.2.2 Üçlü karıĢım hazırlama iĢleminin belirlenmesi 

 

SağlamlaĢtırıcı olarak MS ve KMS, baz olarak da nano ve mikro Ca(OH)2 tanecikleri 

içeren üçlü karıĢım, aĢağıda belirtilen iki farklı süreç izlenerek hazırlandı: 

 

80°C‘ye kadar ısıtılmıĢ 80 mL su içerisine 2 g MS eklenerek kuvvetlice karıĢtırıldı. 

KarıĢım su ile 100 mL‘ye tamamlanarak oda sıcaklığına kadar soğutuldu. Ayrı bir kapta 
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%2‘lik KMS çözeltisi hazırlandı. MS ve KMS çözeltileri karıĢtırılarak birleĢtirildikten 

sonra üzerine 2 g Ca(OH)2 nano ve mikro taneciği içeren süspansiyon eklendi ve 

kuvvetlice karıĢtırıldı. Homojen üçlü karıĢım elde etmek için karıĢım oda koĢullarında 

48 saat bekletildi.  

 

2 g Ca(OH)2 nano ve mikro taneciği içeren süspansiyon saf su ile 200 mL‘ye seyreltildi. 

Sonra üzerine 2 g MS ve 2 g KMS katı-katı karıĢımı ilave edildi. KarıĢımlar 

homojenliğin sağlanması amacıyla 24 saat oda koĢullarında bekletildi. 

 

3.2.3 Üçlü karıĢım içerisindeki uygun KMS:MS oranının belirlenmesi 

 

Sabit Ca(OH)2 miktarına karĢı 00:100, 25:75, 50:50, 75:25, 100:00 KMS:MS 

oranlarında üçlü karıĢımlar hazırlandı. KarıĢımlarda sabit Ca(OH)2 miktarını sağlamak 

amacıyla doygun Ca(OH)2 çözeltisi kullanıldı. Hazırlanan Ca(OH)2 doygun çözeltisinin 

dengeye ulaĢması için 24 saat bekletildi. KarıĢımlar, 200 mL doygun Ca(OH)2 çözeltisi 

üzerine yukarıda belirtilen oranlarda 4 g MS-KMS karıĢımı eklenerek hazırlandı.  

 

00:100 KMS:MS çözeltisinin hazırlanmasında ise topaklanmayı önlemek için az 

miktarda 80°C‘ye kadar ısıtılan doygun Ca(OH)2 çözeltisi üzerine MS kuvvetlice 

karıĢtırılarak eklendi. Sonra karıĢım kuvvetlice karıĢtırılarak soğuk doygun Ca(OH)2 

çözeltisiyle 200 mL‘ye tamamlandı. Diğer karıĢımlar oda sıcaklığında doygun çözelti 

kullanılarak hazırlandı. Hazırlanan karıĢımlar 24 saat oda koĢullarında bekletilerek 

homojen getirildi. 

 

KarıĢımların uygulanacağı kâğıtlar (Whatman No:1 süzgeç kâğıdı) 1A, 1B, 2A, 2B, 3A, 

3B, 4A, 4B, 5A, 5B, 6A ve 6B Ģeklinde kodlandı. Hazırlanan karıĢımlar 6A ve 6B 

haricindeki kâğıt örneklerine uygulandı (6A iĢlemsiz, 6B sadece hızlı yaĢlandırılmıĢ 

karĢılaĢtırma örnekleridir). 200 mL üçlü karıĢım 4 kâğıdın (46x57cm) her iki yüzüne 

Japon fırçası ile homojen bir Ģekilde dağıtarak sürüldü. Islanan kâğıtların ters çevrilmesi 

ve taĢınmasında hollytex kullanıldı. Uygulama sonrası kâğıtlar yarı kuruluğa kadar 
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(yaklaĢık 2 saat) açık havada, daha sonra da 72 saat kurutma kartonu ve hollytex 

arasında preslenerek kurutuldu.  

 

1B, 2B, 3B, 4B, 5B ve 6B kodlu kâğıtlara hızlı yaĢlandırma iĢlemi uygulandı. Hızlı 

yaĢlandırma TS 4839 ISO 5630–1 standardına uygun olarak 105°C‘de 576 saatlik bir 

sürede uygulandı. Kâğıtların birbirlerine ve etüv iç yüzeyine değmemesi için Ģekil 

3.1‘de gösterildiği gibi etüv içerisine asıldı. 

 

 

ġekil 3.1 Hızlı yaĢlandırma iĢlemi 
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YaĢlandırma sonrası kâğıtlar prese alınarak düzleĢtirildi. 1A-6B örnekleri ve bu 

örneklere uygulanan iĢlemler çizelge 3.1‘de toplu olarak gösterilmektedir. 

 

Çizelge 3.2.3.1  Doygun Ca(OH)2 çözeltisi ile farklı oranlarda KMS:MS içeren üçlü 

karıĢım uygulanıp hızlı yaĢlandırma uygulanan ve uygulanmayan 

örneklerin listesi 

Örnek adı Üçlü KarıĢım BileĢimi 
Hızlı 

yaĢlandırma 

 KMS:MS oranı Ca(OH)2  

1A 

00:100 Doygun Çöz. 

Uygulanmadı 

1B Uygulandı 

2A 

25:75 Doygun Çöz. 

Uygulanmadı 

2B Uygulandı 

3A 

50:50 Doygun Çöz. 

Uygulanmadı 

3B Uygulandı 

4A 

75:25 Doygun Çöz. 

Uygulanmadı 

4B Uygulandı 

5A 

100:00 Doygun Çöz. 

Uygulanmadı 

5B Uygulandı 

6A 

ĠĢlemsiz KarĢılaĢtırma Örneği 

Uygulanmadı 

6B Uygulandı 
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3.2.4 Üçlü karıĢım içerisindeki uygun Ca(OH)2 oranının belirlenmesi  

 

Üçlü karıĢımdaki Ca(OH)2 oranının kâğıdın çekme dayanımına, katlama dayanımına, 

beyazlığına, alkali rezervine, yüzey ve normal pH değerlerine etkisini incelemek 

amacıyla %1 MS ve %1 KMS sabit miktarına karĢı değiĢik oranlarda mikro ve nano 

tanecikler halinde Ca(OH)2 içeren üçlü karıĢımlar hazırlandı.  

 

Hazırlanan üçlü karıĢımlar sabit KMS:MS oranına karĢı %2, %1, %0,5 ve %0,25 

Ca(OH)2 içermektedir. Üçlü karıĢımlar hazırlanırken önce belirli hacimde Ca(OH)2 

süspansiyonu saf su ile 200 mL seyreltildi. Daha sonra üzerine 2 g MS ve 2 g KMS 

karıĢımı kuvvetlice karıĢtırılarak ilave edildi. Homojenliğin sağlanması amacıyla 

karıĢımlar 24 saat oda koĢullarında dinlendirildi. 

 

KarıĢımların uygulanacağı kâğıtlar 7A, 7B, 8A, 8B, 9A, 9B, 10A ve 10B Ģeklinde 

kodlandı. Hazırlanan karıĢımların kâğıtlara uygulanması ve hızlı yaĢlandırma iĢlemi 

yukarıda bahsedildiği Ģekilde gerçekleĢtirildi. 7A-10B örneklerinin bileĢimleri ve bu 

örneklere uygulanan iĢlemler çizelge 3.2‘de toplu olarak gösterilmektedir. 
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Çizelge 3.2.4  KMS:MS oranının 1 de sabit tutulduğu farklı oranlarda Ca(OH)2 

tanecikleri içeren üçlü karıĢım uygulanıp hızlı yaĢlandırma uygulanan ve 

uygulanmayan örneklerin listesi 

 

Örnek adı Üçlü KarıĢım BileĢimi (g / 100 mL) 
Hızlı 

yaĢlandırma 

 MS KMS Ca(OH)2  

7A 

1 1 0,25 

Uygulanmadı 

7B Uygulandı 

8A 

1 1 0,5 

Uygulanmadı 

8B Uygulandı 

9A 

1 1 1 

Uygulanmadı 

9B Uygulandı 

10A 

1 1 2 

Uygulanmadı 

10B Uygulandı 

 

3.2.5 Ön nemlendirme iĢleminin üçlü karıĢımın etkinliğine katkısı  

 

Yoğun kıvamda olan üçlü karıĢımın en etkin sağlamlaĢtırma ve asit gidermeyi 

sağlaması amacıyla iĢlem görecek kâğıdın uygulamaya nasıl hazırlanacağı araĢtırıldı. 

Bu amaçla 1:1:1 (g / 100 mL) oranında MS: KMS: Ca(OH)2 üçlü karıĢımı su, su-etil 

alkol ve etil alkol ile nemlendirilmiĢ kâğıt örneklerine uygulandı. Ayrıca ön 

nemlendirmesiz bir örneğe 1:1 oranında su ile seyreltilmiĢ üçlü karıĢım uygulandı. Su, 

%50:50 su:etil alkol karıĢımı, etil alkol ile ön nemlendirilmiĢ örneklere sırasıyla 11A-

12A-13A ve bunların yaĢlandırılmıĢları 11B-12B-13B ve 1:1 seyreltilmiĢ üçlü karıĢım 

uygulanan örnek ve yaĢlandırılmıĢı 14A ve 14B olarak adlandırıldı. 11A-14B 

örneklerinin bileĢimleri ve bu örneklere uygulanan iĢlemler çizelge 3.3‘te toplu olarak 

gösterilmektedir. 
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Çizelge 3.2.53  Ön nemlendirme ortamına ve uygulanan üçlü karıĢımın bileĢimine 

göre sınıflandırılmıĢ ve hızlı yaĢlandırma uygulanan ve uygulanmayan 

örneklerin listesi 

 

Örnek adı Ön nemlendirme 
Üçlü KarıĢım BileĢimi 

(MS:KMS:Ca(OH)2) g/100 mL 

Hızlı yaĢlandırma 

11A 

Su 1:1:1 
Uygulanmadı 

11B Uygulandı 

12A 

Su : Etil alkol (1:1) 1:1:1 
Uygulanmadı 

12B Uygulandı 

13A 

Etil alkol 1:1:1 
Uygulanmadı 

13B Uygulandı 

14A 

Uygulanmadı 0,5 : 0,5 : 0,5 
Uygulanmadı 

14B Uygulandı 

 

3.2.6 Üçlü karıĢımın farklı örnekler üzerinde denenmesi 

 

Ġdeal MS: KMS: Ca(OH)2 bileĢimi belirlenen üçlü karıĢım yöntemi, termal ve kimyasal 

olarak yaĢlandırılmıĢ WSK ve 1924 tarihli bir gazeteye uygulandı.  

 

Termal yaĢlandırma iĢlemi TS 4839 ISO 5630-1 standardına uygun olarak örneklerin 

105°C‘de 24 gün bekletilmesiyle gerçekleĢtirilmiĢtir. Kimyasal yaĢlandırma için kâğıt 

örnekler %2‘lik H2O2 çözeltisinde 30 saniye bekletildikten sonra kurutma kartonları 

arasında kurutulmuĢtur. YaĢlandırma sonrası kâğıtlar prese alınarak düzleĢtirilmiĢtir. 

 

Termal ve kimyasal yaĢlandırılmıĢ kâğıtlar ile eski gazeteye üçlü karıĢım uygulanarak 

15A, 16A ve 17A Ģeklinde adlandırılan bu örneklere hızlı yaĢlandırma iĢlemi 

uygulanmıĢ ve 15B, 16B ve 17B örnekleri elde edilmiĢtir. KarĢılaĢtırma amacıyla 
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termal ve kimyasal yaĢlandırılmıĢ kâğıtlar ile eski gazeteye sadece 24 gün hızlı 

yaĢlandırma iĢlemi uygulanarak 15C, 16C ve 17C örnekleri elde edilmiĢtir (çizelge 3.4). 

 

3.2.7 Üçlü karıĢımın diğer yöntemlerle karĢılaĢtırılması 

 

Üçlü karıĢım yönteminin diğer yöntemlerle karĢılaĢtırılması amacıyla termal 

yaĢlandırılmıĢ WSK‘larına Booksaver yöntemi, klasik yöntem olarak sulu asitten 

arındırma sonrası %1‘lik MS ile sağlamlaĢtırma ve 5 kat oranında seyreltilmiĢ üçlü 

karıĢım çözeltisine daldırılma iĢlemleri uygulanmıĢtır.  

 

Booksaver yönteminin kitlesel olamayan uygulamalar için geliĢtirilen spreyi, termal 

olarak yaĢlandırılmıĢ kâğıdın her iki yüzeyine püskürtülmüĢtür. Bu örnek 18A, 

Booksaver iĢleminden sonra yaĢlandırma iĢlemi uygulanan örnek ise 18B olarak 

adlandırılmıĢtır. 

 

Üçlü karıĢım yönteminin klasik olarak ayrı ayrı uygulanan asitten arındırma ve 

sağlamlaĢtırma iĢlemleriyle karĢılaĢtırılması için termal yaĢlandırılmıĢ 4 kâğıt önce pH 

değeri 10 olan Ca(OH)2 çözeltisinde 20 saniye tutulduktan sonra üzerlerine %1‘lik MS 

uygulanarak kurutulmuĢtur. Daha sonra 19A ve 19B Ģeklinde iki gruba ayrılan 

kâğıtlardan 19B‘ye hızlı yaĢlandırma iĢlemi uygulanmıĢtır. 

 

Üçlü karıĢım yönteminin kitlesel uygulamalarda kullanılmasına temel oluĢturması ve 

karĢılaĢtırma amaçlarıyla karıĢımdaki Ca(OH)2 nano ve mikro tanecik deriĢimi %1 

oranında tutularak karıĢım 5 kat seyreltilmiĢtir. Hazırlanan seyreltik üçlü karıĢım 

çözeltisine 4 adet termal yaĢlandırılmıĢ kâğıt örneği daldırılmıĢtır.  

 

SeyreltilmiĢ üçlü karıĢıma daldırılmıĢ 4 kâğıt örneğinden ikisi (20A) karĢılaĢtırma 

amacıyla ağırlık altında beklemeye alınırken, diğer iki kâğıt örneğine (20B) hızlı 

yaĢlandırma iĢlemi uygulanmıĢtır. Hızlı yaĢlandırma iĢlemi uygulanan B kodlu örnekler, 
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yaĢlandırma sonrasında preslenerek düzleĢtirilmiĢtir. Analiz öncesi tüm kâğıt örnekleri 

birleĢtirilerek oda koĢullarında ĢartlandırılmıĢtır. Üçlü karıĢım yönteminin farklı 

örnekler üzerinde denenmesi ve diğer yöntemlerle karĢılaĢtırılması amacıyla yapılan 

iĢlemler toplu olarak çizelge 3.4‘te gösterilmektedir.  

 

Çizelge 3.2.74  DeğiĢik özelliklerdeki kâğıt örneklerinin farklı yöntemlerle asitten 

arındırıldıktan sonra hızlı yaĢlandırma uygulanan ve uygulanmayan 

örneklerinin listesi 

 

Örnek adı Örneğin özelliği 
Asitten arındırma 

ĠĢlemi 

Hızlı yaĢlandırma 

ĠĢlemi 

15A 

Termal yaĢ.  

WSK 

Üçlü KarıĢım 

Uygulanmadı 

15B Uygulandı 

15C Uygulanmadı Uygulandı 

16A 

Kimyasal yaĢ. 

WSK 

Üçlü KarıĢım 

Uygulanmadı 

16B Uygulandı 

16C Uygulanmadı Uygulandı 

17A 

Eski gazete 

Üçlü KarıĢım 

Uygulanmadı 

17B Uygulandı 

17C Uygulanmadı Uygulandı 

18A Termal yaĢ.  

WSK 

Booksaver 

Uygulanmadı 

18B Uygulandı 

19A Termal yaĢ. 

WSK 

Asitten arındırma + 

SağlamlaĢtırma 

Uygulanmadı 

19B Uygulandı 

20A Termal yaĢ. 

WSK 

SeyreltilmiĢ üçlü 

karıĢım 

Uygulanmadı 

20B Uygulandı 
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3.3 Analizler 

 

Üçlü karıĢım yönteminin kâğıdın sağlamlaĢtırılmasındaki etkinliğinin incelenmesi 

amacıyla kâğıtlara; SEM, FTIR, çekme dayanımı, katlama dayanımı ve beyazlık testleri 

uygulandı. Üçlü karıĢımın kâğıdın asitten arındırma etkinliğinin incelenmesi için ise 

alkali rezerv, sulu ekstrakt pH‘sı ve yüzey pH‘sı analizleri gerçekleĢtirildi. Ayrıca 

üretilen Ca(OH)2 nano ve mikro taneciklerinin boyutunun belirlenmesi için parçacık 

boyutu analizi yapıldı.   

 

Tanecik boyut dağılımı, 
13

C NMR, TGA-FTIR ve SEM analizleri ODTÜ Merkez 

Laboratuvarı‘nda, FTIR Ankara Üniversitesi Kimya Bölümü‘nde, çekme dayanımı, 

katlama dayanımı, beyazlık testi ve sulu ekstrakt pH deneyleri TSE Ambalaj 

Laboratuvar‘ında ve alkali rezerv ile yüzey pH ölçümleri Milli Kütüphane Restorasyon 

Laboratuvar‘ında yapıldı. 

 

Çekme dayanımı testleri makine yönü doğrultusunda TS 3121–2 EN ISO 1924–2 

standardına uygun olarak Lloyd Instruments LR5 K cihazı ile yapıldı. Testler 20,000 

mm/dak hızla, 500,00 N yüklenme ile gerçekleĢtirildi. Her test için 10 tekrar ölçümün 

ortalaması alındı.  

  

Katlama dayanımı testleri makine eni doğrultusunda TS 5162 ISO 5626 standardına 

uygun olarak Tinius Olsen Folding Endurance Tester cihazı ile yapıldı. Tüm katlama 

testleri 1kg yük ağırlığında gerçekleĢtirilerek her test için 10 tekrar ölçümün ortalaması 

alındı. Beyazlık testleri Konika Minolta Spectrophotometer CCM-3630 cihazı ile 

Cutoff. UV 100% ölçüm modeli ve 17441002 nolu Beyaz Kalibrasyon Levhası 

kullanılarak yapıldı (TS ISO 2470). 40°C‘de 48 saat kurutulmuĢ örneklerin FTIR 

analizleri PERKIN-ELMER Spectrum 100 IR cihazı ve ATR aparatı ile yapıldı. 
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Alkali rezerv tayinleri TS ISO 10716 standardına uygun olarak APB-410 otomatik 

titrasyon cihazı ile gerçekleĢtirildi. Yüzey pH ölçümleri Orion 8235BN düz yüzey 

elektrodu ile oda koĢullarında yapıldı. Ölçümü yapılacak kâğıt yüzeyine 1-2 damla saf 

su damlatılarak üzerine elektrot sabitlendi. pH metrede sabitlenen ilk değer kaydedildi. 

Ölçümler 2 defa tekrarlanarak ortalamaları alındı. Sulu ekstrakt pH tayinleri TS 4842 

standardına uygun olarak yapıldı. 
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4. BULGULAR VE TARTIġMA 

 

4.1 Nano ve Mikro Ca(OH)2 Taneciklerinin Sentezlenmesi 

 

ġekil 4.1.a 0,28 M NaOH ile 0,14 M CaCl2 çözeltilerinin karıĢımıyla üretilen Ca(OH)2 

taneciklerine ait boyut dağılımını, Ģekil 4.1.b 0,14 M NaOH ile 0,07 M CaCl2 

karıĢımıyla üretilen Ca(OH)2 taneciklerine ait boyut dağılımını göstermektedir. 

Seyreltik koĢullarda üretilen Ca(OH)2 taneciklerinin daha küçük boyutlu olduğu 

gözlemlenmiĢtir (d(0,1)=0,974µm; d(0,5)=2,412µm; d(0,9)=10,045µm). Üçlü 

karıĢımların hazırlanmasında seyreltik koĢullarda hazırlanan Ca(OH)2 tanecikleri 

kullanılmıĢtır.  
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ġekil 4.1 a. DeriĢik ve b. seyreltik koĢullarda üretilen Ca(OH)2 taneciklerinin boyut 

dağılımı grafikleri (DeriĢik: 0,28M NaOH ile 0,14M CaCl2; Seyreltik: 

0,14M NaOH ile 0,07M CaCl2)    

 

Üçlü karıĢımda kullanılmak üzere hazırlanan Ca(OH)2 taneciklerinin sulu 

dispersiyonundan elde edilen boyut dağılımı değerleri d(0,1)=0,974µm, 

d(0,5)=2,412µm ve d(0,9)=10,045µm Ģeklindedir. Bu verilere göre tanecikler genelde 

mikron boyutundadırlar. Ancak, üçlü karıĢım uygulanmıĢ kâğıdın yüzeyindeki Ca(OH)2 

taneciklerinin SEM görüntülerinden (Ģekil 4.2.a.b), taneciklerin daha çok 1  µm altında 

ve nano boyutlarda olduğu açıkça görülmektedir. Buradan Ca(OH)2 taneciklerinin, sulu 

süspansiyon içerisinde topaklanmıĢ halde bulunduğu sonucuna ulaĢılmaktadır. ġekil 

4.2.a‘da kâğıt yüzeyindeki ve Ģekil 4.2.b‘deki tek Ca(OH)2 kristali incelendiğinde, 

Ca(OH)2 taneciklerinin, oluĢturulan sentez koĢullarında bozulmuĢ kübik kristal yapıda 

kristallendiği anlaĢılmaktadır.  
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ġekil 4.2 %1:1:1 MS:KMS:Ca(OH)2 bileĢimindeki üçlü karıĢım uygulanmıĢ kâğıt 

üzerindeki Ca(OH)2 taneciklerinin a. 10,000X ve b. 67,210X büyütülmüĢ 

SEM fotoğrafları 
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ġekil 4.3‘te en yüksek (%2) Ca(OH)2 içeren üçlü karıĢım uygulanmıĢ kâğıt örneğinin, 

hızlı yaĢlandırma öncesi ve sonrası SEM görüntüleri görülmektedir. YaĢlandırma 

sonrası nispeten iri Ca(OH)2 taneciklerinin kâğıttan uzaklaĢtığı ve daha küçük 

taneciklerin kâğıt yüzeyinde kaldığı görülmektedir. Ayrıca Ca(OH)2 taneciklerinin 

düzgün kristal sınırları (Ģekil 4.3.a), yaĢlandırma iĢlemi sırasındaki fiziksel etkilere bağlı 

kısmen deforme olmuĢtur (Ģekil 4.3.b). 

 

 

 

ġekil 4.3 %1:1:2 MS: KMS: Ca(OH)2 üçlü karıĢımının a. yaĢlandırma öncesi ve b. 

sonrası SEM görüntüleri 
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4.2 Üçlü KarıĢımın Hazırlanması ve Hızlı YaĢlandırma ĠĢlemi 

 

MS ve KMS gibi selüloz eterlerinin bulunduğu ortamlarda Ca(OH)2, selüloz eteri 

molekülleri arasında dipol etkileĢimi oluĢturarak selüloz eteri moleküllerinin 

birleĢmelerine neden olmaktadır (Turhan 1999). Bu etki sonucu MS ve KMS 

çözeltilerine katı veya süspansiyon halinde Ca(OH)2 eklendiğinde, karıĢtırma ile 

giderilemeyen jel oluĢumu gözlemlenmektedir. KarıĢım bileĢenleri Ca(OH)2: MS: KMS 

sırasına göre eklenip kuvvetlice karıĢtırıldığında jelleĢme gözlenmemektedir.   

 

Uygulanan yaĢlandırma iĢlemi, sadece sıcaklığa dayalı olduğundan gerçek ortamı tam 

olarak temsil etmemektedir (Rychlý 2006, Havlínová et al 2009). 105°C‘de 12 gün 

bekletmek suretiyle yapılan yaĢlandırma iĢlemi yaĢlandırma öncesi ve sonrası analiz 

edilen parametrelerde belirgin değiĢiklikler gözlenmediğinden hızlı yaĢlandırma iĢlemi 

24 gün sürdürülmüĢtür.  

 

Hızlı yaĢlandırma iĢlemi öncesi (Ģekil 4.4.a) ve sonrası (Ģekil 4.4.b) WSK‘nın SEM 

görüntüleri, hızlı yaĢlandırma iĢleminin, kâğıt liflerinde genellikle lif boyu 

doğrultusunda kırılmalara neden olduğunu göstermektedir. Feller (1994) tarafından da 

belirtildiği üzere bu türden kırılmalar çekme dayanımından ziyade katlama dayanımında 

azalmaya neden olmaktadır. 
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ġekil 4.2.4 WSK‘nın 105°C‘de 24 gün a. yaĢlandırma öncesi ve b. sonrası SEM 

görüntüleri 
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4.3 Üçlü KarıĢım Ġçerisindeki Uygun KMS:MS Oranının Belirlenmesi 

 

Doygun Ca(OH)2 çözeltisi kullanılarak,  KMS:MS karıĢım oranı 00:100, 25:75, 50:50, 

75:25 ve 100:00 olan çözeltiler hazırlandı. Bu çözeltilerde toplam KMS:MS karıĢım 

miktarı ise kütlece %2 olacak Ģekilde ayarlandı. Hazırlanan 5 çözelti kâğıt örneklere 

uygulanarak, yaĢlandırma öncesi ve sonrası kâğıtların çekme ve katlama dayanımı, 

beyazlık, alkali rezerv, sulu ekstrakt ve yüzey pH değerleri, üzerine etkileri belirlendi. 

 

ġekil 4.5‘te değiĢik KMS:MS oranlı çözeltilerin uygulandığı kâğıt örneklerinin 

yaĢlandırma iĢlemi öncesi ve sonrası çekme dayanım verileri görülmektedir. Denenen 

her üçlü karıĢım oranı, kâğıdın çekme dayanımını yaklaĢık 2 kat arttırmıĢ ve 2500 N/m 

değerinden 5000 N/m düzeylerine yükseltmiĢtir. Sadece %2 MS içeren doygun 

Ca(OH)2 çözeltisi uygulanmıĢ (KMS:MS karıĢım oranı 00:100) kâğıtların çekme 

dayanımı, aynı miktar sadece KMS içeren doygun Ca(OH)2 çözeltisi uygulanmıĢ 

(KMS:MS karıĢım oranı 100:00) kâğıtlara göre daha yüksektir. Bu gözlem, Baker 

(1982), Feller (1990) ve Havermans vd. (1994) tarafından belirtilen kâğıt eserlerin 

korunmasında metil selülozun karboksimetil selülozdan daha etkin olduğu görüĢünü 

desteklemektedir.  
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ġekil 4.5 Üçlü karıĢım içersindeki KMS:MS oranının kâğıtların çekme dayanımına 

etkisi 

 

Üçlü karıĢımdaki KMS:MS oranındaki değiĢimin, kâğıdın çekme dayanımına etkisi 

incelendiğinde (Ģekil 4.5), en yüksek çekme dayanımı 5112 N/m değerle 50:50‘lik 

karıĢımda elde edilmiĢtir. Bu sonucun MS ve KMS sinerjisinden kaynaklandığı 

düĢünülmektedir. 25:75 ve 75:25 KMS:MS içerikli karıĢımlara göre 50:50 KMS:MS 

oranına sahip üçlü karıĢımda söz konusu sinerjinin en yüksek olduğu gözlenmiĢtir. 

 

Kâğıtların katlama dayanımı üzerine KMS:MS karıĢım oranının etkisi Ģekil 4.6‘da 

verilmiĢtir. En yüksek katlama dayanımı sayısı 387 katlama olarak %2 saf MS içeren 

doygun Ca(OH)2 de elde edilmekte, KMS:MS karıĢımında KMS oranı arttıkça katlama 

dayanımı sayısı azalmakta ve saf KMS de 340 katlamaya kadar düĢmektedir.  
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ġekil 4.6 Üçlü karıĢım içersindeki KMS:MS oranının kâğıtların katlama dayanımına 

etkisi 

 

ġekil 4.7‘den de görüleceği üzere üçlü karıĢım, selüloz eterlerinin Ģeffaf ve Ca(OH)2‘in 

beyaz renkli olması nedeniyle, kâğıdın beyazlığında KMS:MS oranından bağımsız 

olarak yaklaĢık %2‘lik bir azalmaya neden olmaktadır. ĠĢlemsiz kâğıdın beyazlığı 

yaĢlandırma ile % 3,5 azalırken, üçlü karıĢım uygulanan kâğıtların beyazlığı ortalama % 

7,5 azalmaktadır. Bunun nedeni Arney and Jacobs (1979) tarafından da belirtildiği gibi,  

yaĢlandırma sonucu oluĢan yükseltgenme ürünleridir. Ca(OH)2 ve KMS‘den oluĢan 

karıĢım, yaĢlandırma sonucu oluĢturduğu karbonil grubu sayısı fazlalığı nedeniyle (Hon 

1981) uygulandığı kâğıdın beyazlığını diğer karıĢımlara göre daha fazla azaltmıĢtır.  
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ġekil 4.7 Üçlü karıĢım içersindeki KMS:MS oranının kâğıtların beyazlığına etkisi 

 

DeğiĢik miktarlarda selüloz eteri içermesine rağmen aynı miktarda (doygun çöz.) 

Ca(OH)2 içeren üçlü karıĢımlar, uygulandıkları kâğıt örneklerinin alkali rezerv 

değerlerini 50‘den 130 mmol/kg değerine çıkarmaktadırlar (Ģekil 4.8). Bu durum üçlü 

karıĢım KMS:MS oranındaki değiĢmelerin kâğıtların alkali rezervine etkisi olmadığını 

göstermektedir. YaĢlandırma sonrasında alkali rezervin korunmasında ise en iyi sonuç, 

50:50 KMS:MS oranına sahip üçlü karıĢım uygulanmıĢ kâğıt örneklerinde elde 

edilmiĢtir. 

 

EĢit miktarda KMS ve MS içeren karıĢım uygulanan kâğıtların hızlı yaĢlandırma 

sonucunda alkali rezervlerinin, 25:75 ve 75:25 KMS:MS içeren üçlü karıĢımlara göre 

göreceli korunması, KMS ve MS karıĢımının sinerjik etkisinden kaynaklandığını 

düĢündürmektedir. 
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ġekil 4.8 Üçlü karıĢım içersindeki KMS:MS oranının kâğıtların alkali rezervine etkisi 

 

KMS:MS karıĢım oranının kâğıtların yüzey pH‘sı üzerine etkisi ayrı bir deney setinde 

incelendi ve Ģekil 4.9‘daki veriler elde edildi. DeğiĢik oranlarda KMS ve MS içeren 

üçlü karıĢımlar genel olarak kâğıtların yüzey pH değerlerini 6,5‘ten 9 dolaylarına 

çıkardı.  

 

Üçlü karıĢım uygulanmıĢ örneklerin yüzey pH‘larının yaĢlanmaya karĢı direnci, iĢlem 

görmemiĢ örneğe nazaran daha fazla olmakla birlikte, en iyi yüzey pH direncini 50:50 

KMS:MS oranına sahip üçlü karıĢım uygulanmıĢ kâğıt örneği göstermiĢtir. 
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ġekil 4.9 Üçlü karıĢım içersindeki KMS:MS oranının kâğıtların yüzey pH‘sına etkisi 

 

Aynı miktarda Ca(OH)2 ve farklı oranlarda KMS ve MS içeren üçlü karıĢımların 

uygulandığı kâğıtların sulu ekstrakt pH değerlerine etkisini incelenmesiyle elde edilen 

veriler Ģekil 4.10‘da gösterilmektedir. Aynı miktarda MS ve KMS içeren üçlü karıĢım 

uygulanan kâğıt örneğinin sulu ekstrakt pH değeri ideal düzeye çıktığı gözlemlenmiĢtir.  

Hızlı yaĢlandırma iĢlemi sonrasında da bu örneğin pH değerinde ciddi bir azalma 

olmamıĢtır. Metil selüloz miktarı, karboksimetil selüloz miktarından fazla olan üçlü 

karıĢım örneklerinin uygulandığı kâğıt örneklerinin sulu ekstrakt pH değerlerinin 

yaĢlandırma sonucu daha az düĢmesi metil selülozun karboksimetil selülozdan daha 

etkin bir koruma sağladığını göstermektedir.    
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ġekil 4.10 Üçlü karıĢım içersindeki KMS:MS oranının kâğıtların sulu ekstrakt pH‘sına 

etkisi  

 

4.4 Üçlü KarıĢım Ġçerisindeki Uygun Ca(OH)2 Oranının Belirlenmesi 

 

Hazırlanan kâğıt örneklerine içerisinde %1 MS ve %1 KMS sabit miktarlarına karĢı % 

0,25 – 0,5 – 1 – 2 oranlarında Ca(OH)2 taneciği içeren üçlü karıĢımlar uygulanmıĢtır.  

 

Üçlü karıĢımda KMS:MS oranı 50:50 de sabit tutularak,  Ca(OH)2 miktarının % 0,25 - 2 

aralığında değiĢtirilmesi ile kâğıtların çekme dayanımı, karıĢım içerisindeki Ca(OH)2 

miktarından bağımsız olarak ortalama 2 kat artmıĢtır (Ģekil 4.11).  

 

Örneklerin katlama dayanımı sayısı ise üçlü karıĢım içerisindeki Ca(OH)2 miktarıyla 

doğru orantılı olarak artmıĢtır (Ģekil 4.12). Ca(OH)2 miktarı arttıkça, kâğıtların çekme 

ve katlama dayanımının arttığı Tang (1981) ile Burges ve Boronyak-Szaplonczay 
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(1992) tarafından da tespit edilmiĢtir. Bu Ca(OH)2‘in selüloz zincirleri arsındaki 

etkileĢimi arttırdığının bir göstergesidir. 

 

 

ġekil 4.11 Üçlü karıĢım içerisindeki Ca(OH)2 oranının kâğıtların çekme dayanımına 

etkisi  
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ġekil 4.12 Üçlü karıĢım içerisindeki Ca(OH)2 oranının kâğıtların katlama dayanımına 

etkisi 

 

DeğiĢik miktarda Ca(OH)2 içeren üçlü karıĢım uygulanmıĢ örneklerinin yaĢlandırma 

öncesi ve sonrası beyazlığının gösterildiği Ģekil 4.13‘ten, kâğıtların beyazlığının 

Ca(OH)2 miktarının değiĢiminden etkilenmediği görülmektedir. Üçlü karıĢım 

içerisindeki Ca(OH)2 tanecikleri, nano-mikro boyutunda olduğundan, kâğıt yapısı 

içlerine kadar ilerleyerek yüzeyde beyazlaĢmaya neden olmamaktadır. Ayrıca kâğıdın 

yaĢlanmaya karĢı korunması, renk değiĢimine neden olabilecek karbonil, karboksil vb. 

grupların oluĢmasını engellediğinden üçlü karıĢım uygulanmıĢ örneklerin beyazlık 

değerinde ciddi bir düĢüĢ gözlemlenmemiĢtir. 
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ġekil 4.13 Üçlü karıĢım içerisindeki Ca(OH)2 oranının kâğıtların beyazlığına etkisi 

 

Kâğıtların alkali rezervleri, üçlü karıĢım bileĢimindeki Ca(OH)2 miktarı arttıkça 

Ca(OH)2 ün bazik özelliği nedeni ile doğal olarak artmaktadır (Ģekil 4.14). %1 oranında 

Ca(OH)2 içeren üçlü karıĢım uygulanan kâğıdın alkali rezervi kâğıtlarda ideal olarak 

kabul edilen (Banik and Sobotka 1990b) 400 mmol/kg değerinin biraz üzerine çıkmıĢ ve 

ayrıca yaĢlandırma sonrası alkali rezerv korunmuĢtur. %2 Ca(OH)2 içeren üçlü karĢım 

uygulanan kâğıdın alkali rezervi ise 565 mmol/kg değerine kadar yükselmekte, diğer 

örneklere nazaran hızlı yaĢlandırma sonrası alkali rezervi değeri daha fazla azalmaktadır 

(Ģekil 4.14). Bu durum, selülozun alkali hidrolizi sonucu oluĢan asidik ürünlerden 

kaynaklanmaktadır (Sequeira vd. 2006). Benzer Ģekilde %2 Ca(OH)2 içeren üçlü karĢım 

uygulanan kâğıdın yaĢlandırma sonucu sulu ekstrakt pH değeri oldukça düĢmektedir 

(Ģekil 4.15).  
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ġekil 4.14 Üçlü karıĢım içerisindeki Ca(OH)2 oranının kâğıtların alkali rezervine etkisi 

 

%2 Ca(OH)2 içeren üçlü karĢım uygulanan kâğıdın yaĢlandırma sonucu sulu ekstrakt 

pH değeri oldukça düĢüktür (Ģekil 4.15). Bu durum selülozun baz katalizli hidrolizi ile 

açıklanmaktadır. Ģekil 4.16‘da selülozun baz katalizli hidroliz reaksiyonunun 

mekanizması gösterilmektedir. 
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ġekil 4.15 Üçlü karıĢım içerisindeki Ca(OH)2 oranının kâğıtların sulu ekstrakt pH‘sına 

etkisi  

 

 

ġekil 4.16 Selülozun baz katalizli hidroliz reaksiyonunun mekanizması 
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ĠĢlem görmemiĢ WSK‘nın yüzey pH değeri 6,5‘tir. Farklı miktarda Ca(OH)2 

içermelerine rağmen uygulanan bütün üçlü karıĢımlar WSK‘nın yüzey pH değerini 9,5 

civarına çıkartmıĢtır (Ģekil 4.17). Üçlü karıĢım içerisindeki Ca(OH)2 miktarı arttıkça 

kâğıtların alkali rezerv ve sulu ekstrakt pH değerlerinin artmasına rağmen yüzey PH 

değerlerinin 9,5 civarında kalması karıĢımın sınırlı bir kısmının kâğıt içerisine nüfuz 

etmesinden kaynaklandığı düĢünülmektedir. YaĢlandırma öncesi ve sonrasındaki yüzey 

pH değerleri karĢılaĢtırıldığında en iyi yüzey pH korunumunu %0,25 Ca(OH)2 içeren 

üçlü karıĢım göstermiĢtir. 

 

 

ġekil 4.17 Üçlü karıĢım içerisindeki Ca(OH)2 oranının kâğıtların yüzey pH‘sına etkisi 
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4.5 Ön Nemlendirme ĠĢleminin Üçlü KarıĢımın Etkinliğine Katkısı 

 

Ön nemlendirme iĢleminin ve iĢlem Ģeklinin üçlü karıĢımın etkinliğine katkısının 

incelenmesi amacıyla üçlü karıĢım uygulaması öncesi kâğıt örnekleri %100 su, %50:50 

su:etil alkol karıĢımı, %100 etil alkol ile nemlendirildi. Ayrıca bir örneğe ön 

nemlendirme iĢlemi uygulanmadan 1:1 seyreltilmiĢ üçlü karıĢım uygulanırken, bir 

örneğe de karĢılaĢtırma amacıyla sadece üçlü karıĢım uygulandı. Etil alkolle 

nemlendirilmiĢ örneklerin emiciliği azalmaktadır. Bu nedenle bu örneklere 

uygulanmasında zorluk yaĢanmıĢtır. 

  

Ön nemlendirme iĢleminin ve iĢlem Ģeklinin örneklerin çekme ve katlama 

dayanımlarına etkisi paralellik göstermektedir (Ģekil 4.18 - 4.19). Su : alkol karıĢımı ile 

ön nemlendirme iĢlemi sadece su ile yapılan ön nemlendirme iĢlemine kıyasla kâğıtların 

çekme ve katlama dayanımını daha fazla korumaktadır. Ancak hiç ön nemlendirme 

uygulanmaması da çekme ve katlama dayanımını açısından olumlu sonuçlar 

vermektedir. SeyreltilmiĢ üçlü karıĢımın diğer uygulamalara nazaran kâğıdın 

sağlamlığına katkısı tatmin edici değildir. 

 

Üretim aĢamasında uzun süre yoğurulmak ve preslenmek suretiyle kâğıt lifleri 

olabildiğince birbirlerine kenetlenmesi sağlanmaktadır. Modern kâğıtlar, mukavemetini 

yapısındaki selüloz liflerinin birbirlerine kenetlenmesinden almaktadır. Sulu iĢleme tabi 

tutulduğunda kâğıt lifleri arasındaki bu kenetlenme bozulmaktadır. Kontrollü kurutma 

iĢlemi selüloz lifleri arasındaki bağları kısmen oluĢturabilmektedir. Bu nedenle sulu 

iĢlemler kâğıdın mukavemetinde düĢüĢe neden olmaktadır.  
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ġekil 4.18 Ön nemlendirme iĢleminin kâğıtların çekme dayanımına etkisi  

 

Selüloz zincirleri arasında hem zincirler arası hem de zincir içi hidrojen bağları bulunur. 

Ayrıca selüloz zincirlerinin birbirlerine kenetlenmesi de dikkate alınarak kâğıdın 

yapısında değiĢik kuvvetlerde etkileĢimler olduğu bilinmektedir. Bu etkileĢimlerin 

kırılarak selüloz liflerinin açılması kâğıt yüzeyine uygulanacak yoğun karıĢımın kâğıdın 

içlerine kadar ilerlemesi açısından önemlidir. ġekil 4.18 - 4.19‘da verilen çekme 

dayanımı ve katlama dayanımı verilerine göre ön nemlendirme türleri arasında su ve etil 

alkol karıĢımının daha etkin iĢleve sahip olduğu göstermektedir. Su molekülleri küçük 

olması nedeniyle selüloz lifleri arasına girebilmekte ve selüloz lifleri arasındaki 

etkileĢimi azaltmaktadır. Çözücülüğü suya göre daha az olmasına karĢın molekülleri su 

moleküllerinden büyük olan etil alkol su ile birlikte kullanıldığında lifler arasına girerek 

liflerin birbirinde uzaklaĢmasını sağlamaktadır. Bu nedenle su ve etil alkol karıĢımı, 

tekli kullanımlarına göre daha etkin nemlendirme sağlamaktadır.   
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ġekil 4.19 Ön nemlendirme iĢleminin kâğıtların katlama dayanımına etkisi  

 

Ön nemlendirme iĢleminde kullanılan su ve etil alkol kâğıdın doğrudan rengini 

değiĢtirecek maddeler olmamakla birlikte üçlü karıĢımdaki maddelerle renk değiĢimine 

neden olacak ürünler oluĢturacak Ģekilde reaksiyona da girmemektedir. Bu nedenle ön 

nemlendirme iĢleminin veya iĢlem Ģeklinin örneklerin beyazlık değiĢimine önemli bir 

katkısı tespit edilmemiĢtir (Ģekil 4.20).  
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ġekil 4.20 Ön nemlendirme iĢleminin kâğıtların beyazlığına etkisi 

 

ġekil 4.21‘de ön nemlendirmesiz üçlü karıĢım uygulanmıĢ WSK‘nın yaĢlandırma öncesi 

ve sonrası FTIR spektrumları gösterilmektedir. Genel olarak üçlü karıĢımın kâğıdı hızlı 

yaĢlandırmaya karĢı koruduğu gözlemlendi. YaĢlandırma sonrasında oluĢan az miktarda 

karboksil grupları 1720-1740 cm
-1

 pikinde gözlemlenmektedir.  Hızlı yaĢlandırma 

selüloz zincirleri arasındaki hidrojen bağlarını kırdığı için 3250-3400 cm
-1

 bandında 

absorbans düĢmesine neden olmuĢtur. Ayrıca selüloz zincirlerindeki kırılmalar 

polimerizasyon derecesini düĢürerek 950-1180 cm
-1

 bandında C–O–C asimetrik bağ 

geriniminin absorbansını azaltmıĢtır.  
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ġekil 4.21 Üçlü karıĢım uygulanmıĢ kâğıdın yaĢlandırma öncesi ve sonrası FTIR 

spektrumları 

 

Su : alkol karıĢımıyla nemlendirilmiĢ örnek ile seyreltilmiĢ üçlü karıĢım uygulanmıĢ 

örneğin zamana karĢı alkali rezerv korunumu direnci yüksek olmasına rağmen ön 

nemlendirmeden üçlü karıĢım uygulanmıĢ örneğin alkali rezervi 400 mmol/kg üzerine 

çıkmıĢ ve yaĢlandırma sonrasında önemli ölçüde korunmuĢtur (Ģekil 4.22).  Bu nedenle 

alkali rezervin korunması açısından ön nemlendirme iĢleminin gerekli olduğu hallerde 

su alkol karıĢımının kullanılmasının uygun olacağı düĢünülmektedir.   
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ġekil 4.22 Ön nemlendirme iĢleminin kâğıtların alkali rezervine etkisi 

 

Üçlü karıĢım kâğıdın yüzeyine uygulandığından her uygulamada kâğıdın yüzeyine 

bırakılan baz miktarı sabittir. Ön nemlendirme iĢlemi kâğıdın yüzeyindeki bazın bir 

kısmını kâğıdın içlerine doğru taĢınmasını sağlayabilse de bu kâğıdın yüzey pH değerini 

değiĢtirebilecek ölçüde değildir. Bu nedenle ön nemlendirme iĢlemi, üçlü karıĢım 

uygulaması sonrasında örneklerin yüzey pH‘larını fazlaca değiĢtirmemektedir. Ancak 

alkolle ön nemlendirilmiĢ kâğıtların yüzey pH değeri termal yaĢlandırma sonrasında 

daha fazla düĢmektedir (Ģekil 4.23).  
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ġekil 4.23 Ön nemlendirme iĢleminin kâğıtların yüzey pH‘sına etkisi 

 

Ön nemlendirme iĢlemi uygulanmadan üçlü karıĢım uygulanan kâğıt örneğinin 

yaĢlandırma hem yaĢlandırma öncesi hem de yaĢlandırma sonrası sulu ekstrakt pH 

değeri ön nemlendirme iĢlemi uygulanan örneklere göre oldukça yüksektir (Ģekil 4.24). 

Bu nedenle sulu ekstrakt pH değerleri açısından üçlü karıĢımdan önce nemlendirme 

iĢlemi uygulanmasına gerek olmadığı gözlemlenmiĢtir.  
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ġekil 4.24 Ön nemlendirme iĢleminin kâğıtların sulu ekstrakt pH‘sına etkisi 

 

4.6 Üçlü KarıĢım Yönteminin Farklı Örnekler Üzerinde Denenmesi 

 

Termal ve kimyasal yaĢlandırılmıĢ WSK ile 1924 tarihli gazete örneklerine üçlü karıĢım 

uygulanmıĢtır. Termal yaĢlandırma ile kimyasal yaĢlandırma iĢlemlerinin kâğıtta 

oluĢturdukları farklı tahribatlar Ģekil 4.25‘teki SEM fotoğraflarında görünmektedir.  
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ġekil 4.25 WSK‘nın a. iĢlemsiz, b. kimyasal yaĢlandırılmıĢ ve c. termal yaĢlandırılmıĢ 

hallerinin 10,000X büyütülmüĢ SEM görüntüleri 
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ġekil 4.26‘da WSK‘nın a. iĢlemsiz, b. termal yaĢlandırılmıĢ ve c. kimyasal 

yaĢlandırılmıĢ örneklerinin TGA eğrileri gösterilmektedir. Termal ve kimyasal 

yaĢlandırma iĢlemleri, kâğıdının yapısındaki selülozu yükseltgendiği için yaĢlandırılmıĢ 

kâğıt örneklerinin termal bozunması için daha az enerji gerekmektedir. Bu nedenle Ģekil 

4.26‘da görüldüğü üzere yaĢlandırılmıĢ kâğıt örneklerinin termal kararlılıklarının 

düĢmesi, yapılan yaĢlandırma iĢlemlerinin selülozun yükseltgenmesine neden olduğunu 

göstermektedir. Ayrıca termal ve kimyasal yaĢlandırma iĢlemlerinin WSK‘nın bozunma 

sıcaklığını 20°C kadar düĢürdüğü de gözlemlenmektedir (Ģekil 4.26). 
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ġekil 4.26  WSK‘nın iĢlemsiz (kırmızı), termal yaĢlandırılmıĢ (yeĢil) ve kimyasal yaĢlandırılmıĢ (mavi)  örneklerinin TGA eğrileri 
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ĠĢlemsiz, termal yaĢlandırılmıĢ ve kimyasal yaĢlandırılmıĢ WSK örneklerinin 

termogravimetrik analizi sonucu oluĢan gaz ürünlerinin eĢ zamanlı analizi ile elde 

edilen FTIR spektrumları Ģekil 4.27‘de gösterilmektedir. Spektrumların 2000-4000 cm
-1

 

bandındaki pikler selülozun pirolizi sonucu oluĢan su, karbondioksit, karbon monoksit 

ve metan bileĢiklerine aittir. 1700-1800 cm
-1

 bandındaki pik asetik asite, 1000-1100 cm
-

1 
piki formik asite ve 1000 cm

-1
 piki ise formaldehitte aittir. YaĢlandırılmıĢ kâğıtların 

FTIR spektrumlarındaki karbondioksit pikinin iĢlemsiz kâğıttakine göre daha yüksek 

olması, yaĢlandırma iĢlemleri sonucu selülozun depolimerizasyona uğramasından 

kaynaklandığı düĢünülmektedir. Benzer Ģekilde iĢlemsiz WSK‘nın FTIR 

spektrumundaki metan ait pikin, termal yaĢlandırılmıĢ örneğe göre daha yüksek olması 

selüloz zincirlerinin termal kararlığından kaynaklanmaktadır.   

 

Selülozdaki hidroksil grupları, piroliz sonucunda asetik asit ve formik asit oluĢmasına 

kaynaklık etmektedir. Termal ve kimyasal yaĢlandırma iĢlemleri, selülozdaki hidroksil 

gruplarını yükseltgediği için termal ve kimyasal yollarla yaĢlandırılmıĢ WSK‘nın FTIR 

spektrumunda asetik asit ve formik asit pikleri iĢlemsiz WSK‘nın FTIR 

spektrumundakilerden daha düĢüktür (Ģekil 4.27).  Bu durum termal ve kimyasal 

yaĢlandırma iĢlemlerinin selülozdaki hidroksil gruplarını yükseltgediğini 

göstermektedir. 

 

Kimyasal yaĢlandırılmıĢ WSK‘na ait FTIR spektrumundaki pikler termal yaĢlandırılmıĢ 

WSK‘ya ait FTIR spektrumundaki piklerden daha düĢük Ģiddette olup her iki örneğin 

pik Ģiddetleri ise iĢlemsiz WSK‘dan daha düĢüktür (Ģekil 4.27). Bu durum her iki 

yaĢlandırma iĢlemi esnasında selülozun bozunarak bir miktar bozunma ürünü 

oluĢturduğunu ve kimyasal yaĢlandırma iĢleminin, termal yaĢlandırma iĢlemine göre 

kâğıdın kimyasal yapısına daha fazla hasar verdiğini göstermektedir.   

 



66 

 

 

 

ġekil 4.27  ĠĢlemsiz (kırmızı), termal yaĢlandırılmıĢ (mavi) ve kimyasal yaĢlandırılmıĢ (siyah)  WSK örneklerinin TGA sonucu 

oluĢan gaz ürünlerinin FTIR spektrumları 
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Termal ve kimyasal yaĢlandırılmıĢ WSK ve eski gazetenin ilk halleri, üçlü karıĢım 

uygulamasından sonraki halleri ve üçlü karıĢım uygulanıp hızlı yaĢlandırılmıĢ hallerine 

ait mekanik dayanım analiz sonuçları çizelge 4.1‘de toplu olarak verilmiĢtir. 

 

Çizelge 4.6.1  Üçlü karıĢım yönteminin çeĢitli kâğıt örneklerin mekanik dayanımına 

etkisi 

 

  
ĠĢlemsiz 

WSK 

Termal 

YaĢl. 

Kimyasal 

YaĢl. 

Eski 

Gazete 

Çekme 

Dayanımı 

(N/m) 

Ġlk hali 2582,6 2476,6 1950 2021 

3K uygulama 4997 4340 3607 3040 

Hızlı YaĢl. 4894 4026,7 3046 2880 

% DeğiĢim 2,1 7,2 15,5 5,3 

Katlama 

Dayanımı 

Sayısı 

Ġlk hali 9 8 7 0,5 

3K uygulama 484 150 85 1,5 

Hızlı YaĢl. 329 93 12 0,5 

% DeğiĢim 32 38 86 67 

%Beyazlık 

Ġlk hali 89 85,5 89,4 28 

3K uygulama 85,8 88 87,3 30 

Hızlı YaĢl. 78,8 75,4 61,6 20,9 

% DeğiĢim 8 14 29 30 

 

Kimyasal yaĢlandırma iĢlemi selüloz liflerinin kendisinden çok lifler arası bağların 

kırılmasına ve selülozun yükseltgenerek karbonil gruplarının oluĢmasına neden 

olmaktadır. OluĢan karbonil grupları zincirler arası çapraz bağlar oluĢturarak kâğıdın 

esnekliğini azaltmaktadır. Bu nedenle kimyasal tahribata uğramıĢ kâğıdın katlama 

dayanımındaki düĢüĢ çekme dayanımından nispeten daha fazla olmuĢtur (çizelge 4.1). 
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Kimyasal tahribata uğratılmıĢ, üçlü karıĢım uygulanmıĢ ve sonrasında hızlı 

yaĢlandırılmıĢ kâğıdın yapısında oluĢan karbonil grupları kimyasal yaĢlandırılmıĢ 

kâğıdın 1720-1740 cm
-1

 bandındaki pikin Ģiddetini arttırmıĢ (Ģekil 4.28) ve kâğıdın 

beyazlık yüzdesini oldukça (%61,6) düĢürmüĢtür. 

 

 

ġekil 4.28 %2‘lik H2O2 ile kimyasal yaĢlandırılmıĢ ve üçlü karıĢım uygulanmıĢ kâğıdın 

yaĢlandırma öncesi ve sonrası FTIR spektrumları 
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ġekil 4.29‘da %2‘lik H2O2 çözeltisi kullanılarak kimyasal yaĢlandırılmıĢ WSK‘nın 
13

C 

NMR spektrumu gösterilmektedir. Spektrumda 100-105 ppm bandında selülozdaki 1. 

karbona ait pik, 70-75 ppm bandında 2. ve 3. karbon pikleri ve 62 ppm‘deki 6. karbona 

ait piklerde pik yarılması görülmektedir. Piklerdeki bu yarılmaların nedeninin kimyasal 

yaĢlandırma iĢleminin kağıdın yapısında neden olduğu yükseltgenmelerden 

kaynaklandığı düĢünülmektedir.  

 

 

ġekil 4.29 WSK‘nın %2‘lik H2O2 ile kimyasal yaĢlandırılmıĢ örneğine ait 
13

C NMR 

spektrumu 

 

 

 

 

 



70 

 

Eski gazetenin asiditesi yüksek olduğundan yapısında bulunan lignin ve selüloz 

zincirleri oksitlenerek karbonil grupları oluĢturmuĢtur. Gazetenin FTIR spektrumundaki 

1739 cm
-1

 pikinin yüksekliği (Ģekil 4.30) ve %28‘e kadar düĢen beyazlık değeri gazete 

yapısında oluĢan karbonil gruplarının fazlalığından kaynaklanmaktadır. Gazeteye ait 

FTIR spektrumunda 3250-3400 cm
-1

 bandında absorbans düĢük olması (Lojewska vd. 

2005) gazetenin selüloz zincirleri içindeki ve zincirler arasındaki hidrojen bağlarının 

koptuğunu göstermektedir. 1370-1400 cm
-1

 arasındaki absorbans Ģiddeti olası 

parçalanmalar sonucunda oluĢan -CH2 gruplarının fazlalığını göstermektedir.  

 

Üçlü karıĢım eski gazetenin çekme dayanımında %50 artıĢ sağlamıĢ ve yaĢlandırma 

sonrasında bu artıĢ korunmuĢtur. Ancak üçlü karıĢımın gazetenin katlama dayanımına 

katkısı yeterli düzeyde değildir. Üçlü karıĢım uygulaması sonrası beyazlık değerinin 

gazetenin ilk halinden daha düĢük değere gerilemesi üçlü karıĢım içerisindeki metil 

selüloz ve karboksimetil selülozun oksitlenerek karbonil grup oluĢturduğunu 

göstermektedir.   

 

Çizelge 4.1‘den görüleceği üzere eski gazetenin çekme dayanımı (2021 N/m), her ne 

kadar iĢlem görmemiĢ Whatman kâğıdının çekme dayanımına (2582,6 N/m) yakın olsa 

da gazetenin katlama dayanımı sayısı oldukça düĢüktür. Ayrıca Ģekil 4.30‘da verilen 

iĢlemsiz Whatman kâğıdı ile gazeteye ait FTIR spektrumları, gazetenin kimyasal 

yapısının da tahrip olduğunu göstermektedir. Bu durum gazetenin, mekanik 

dayanımının tersinmez olarak kaybederek, parçalanma aĢamasına geldiğini 

göstermektedir.  
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ġekil 4.30 1924 tarihli gazete ile iĢlemsiz WSK‘nın FTIR spektrumları 

 

H2O2‘in hem indirgen hem yükseltgen özellikte olması kimyasal yaĢlandırılmıĢ kâğıdın 

yüzey pH‘nın nötrale yakın olmasına rağmen alkali rezervinin çok düĢük olmasına 

neden olmaktadır (çizelge 4.2). Üçlü karıĢım kimyasal yaĢlandırılmıĢ kâğıt örneğinin 

asit içeriğini nötralleĢtirmiĢtir. Ancak üçlü karıĢım sonrası yaĢlandırma iĢlemi 

sonucunda yeterli alkali rezerv olmaması nedeniyle kâğıdın tekrar asidik hale geçme 

eğilimi gözlemlenmektedir. Asiditesi yüksek ve alkali rezervi düĢük olan kâğıtlar için 

kullanılacak üçlü karıĢımın içerisindeki Ca(OH)2 oranının daha yüksek olması 

gerekmektedir. 
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Çizelge 4.6.2 Üçlü karıĢım yönteminin farklı kâğıt örneklerinde asitten arındırma etkisi 

 

  

ĠĢlemsiz 

WSK 

Termal 

YaĢl. 

Kimyasal 

YaĢl. 
Eski Gazete 

Yüzey pH 

Ġlk hali 6,6 5,7 7,3 4,2 

3K uygulama 9,8 9,0 8,2 7,2 

Hızlı YaĢl. 9,6 8,8 8,0 6,0 

% DeğiĢim 2,1 3,0 3,3 17,5 

Alkali 

Rezerv 

(mmol/kg) 

Ġlk hali 51 11,9 -79,4 8,2 

3K uygulama 447 487 183 166 

Hızlı YaĢl. 371 405 15,4 122 

% DeğiĢim 17 17 91 26 

Sulu 

Ekstrakt 

pH 

Ġlk hali 6,8 6,7 6,1 4,8 

3K uygulama 9,8 9,27 9,3 7,0 

Hızlı YaĢl. 9,3 9,1 8,8 6,0 

% DeğiĢim 5,6 1,0 5,6 14,2 

 

87 yıllık olan gazetenin asiditesinin yüksekliği nedeniyle yüzey pH ve sulu ekstrakt pH 

değerleri oldukça düĢüktür. Bu nedenle üçlü karıĢım içerisindeki Ca(OH)2 asitten 

arındırma açısından yeterli düzeyde değildir.  
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4.7 Üçlü KarıĢım Yönteminin Diğer Yöntemlerle KarĢılaĢtırılması 

 

Üçlü karıĢımı bilinen diğer yöntemlerle karĢılaĢtırmak amacıyla 24 gün termal 

yaĢlandırılmıĢ Whatman No:1 süzgeç kâğıtlarına dört değiĢik yöntem uygulanmıĢ ve 

sonrasında bu örnekler 24 gün daha yaĢlandırılmıĢtır. Üçlü karıĢım yöntemi ile 

karĢılaĢtırılan yöntemler; Booksaver yöntemi (sprey), seyreltilmiĢ üçlü karıĢıma 

daldırma ve klasik asitten arındırma+sağlamlaĢtırma yöntemidir.  

 

Booksaver yönteminin kitlesel olmayan uygulamalar için hazırlanan spreyi 

sağlamlaĢtırıcı kimyasal içermediği için kâğıdın mekanik dayanımına doğrudan katkısı 

yoktur. Booksaver yönteminin etkin maddesi olan propoksi propil magnezyum karbonat 

(karbonize magnezyum propilat), HFC 227 (1,1,1,2,3,3,3 hepta floro propan) 

sıvılaĢtırılmıĢ gazı aracılığıyla kâğıt yüzeyine püskürtülmektedir. Propoksipropil 

magnezyum karbonat kâğıt içeriğindeki su ile ekzotermik reaksiyona girerek 

magnezyum oksit oluĢturur. Booksaver spreyinin kâğıt yüzeyine etkisi Ģekil 4.31‘de 

gösterilen SEM fotoğraflarında görünmektedir. 
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ġekil 4.31 Booksaver spreyinin kâğıt yüzeyine etkisi 

 

Booksaver yöntemi, kağıdın mukavemetini doruğrudan arttıracak sağlamlaĢtırcı bir 

madde içermediğinden kağıdın hem çekme dayanımında hem de katlama dayanımında 

önemli bir artıĢ sağlayamamaktadır. Yöntemin kağıdın mukavemetine etkisi, ancak onu 

asitten arındırarak yapısının korunmasını sağlamak suretiyle olmaktadır. Bu da 

Booksaver uygulaması sonrasında kağıt içerisinde oluĢturulan magnezyum karbonatın, 

kağıt dolgu maddesi özelliği göstermesiyle sağlanmaktadır. ġekil 4.32‘deki Booksaver 

yönteminin kağıdın çekme dayanımının yaĢlandırma sonrasında artması magnezyum 

karbonatın dolgu malzemesi özelliğinden kaynaklandığı düĢünülmektedir.  
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ġekil 4.32‘den görüleceği gibi üçlü karıĢım, iĢlem görmemiĢ WSK‘da olduğu gibi 

termal yaĢlandırılmıĢ kâğıdın da çekme dayanımını yaklaĢık 2 kat arttırmaktadır. 

SeyreltilmiĢ üçlü karıĢım uygulamasının kâğıdın çekme dayanımına katkısı üçlü 

karıĢıma göre daha az, klasik asitten arındırma + sağlamlaĢtırma uygulamalarının ise 

çok daha az olduğu gözlemlenmiĢtir. Bu bol su ile temas etmenin termal yaĢlandırılmıĢ 

kâğıdın yapısına verdiği zararın bir sonucudur. Kâğıt lifleri, aĢırı su emdikleri zaman 

ĢiĢerek geniĢlemekte ve aralarındaki fiziksel bağı en aza indirecek Ģekilde birbirlerinden 

uzaklaĢmaktadırlar. Asitten arındırma ve sağlamlaĢtırma iĢlemleri sonrasında yapılan 

kurutma iĢlemi, lifleri tekrar eski kenetlenmiĢ haline getirememektedir. Bu da kâğıdın 

mukavemetinin düĢmesine neden olmaktadır. 

 

 

ġekil 4.32 Üçlü karıĢımın 105°C‘de termal yaĢlandırılmıĢ kâğıtların çekme dayanımına 

etkisinin diğer yöntemlerle karĢılaĢtırılması 

 

Üçlü karıĢım termal yaĢlanma sonucu selülozun kırılan hidrojen bağlarının tekrardan 

oluĢumunu sağlayarak kağıdın katlama dayanımında önemli bir artıĢ sağlamaktadır 

(Ģekil 4.33). Klasik yöntemle yapılan sağlamlaĢtırmanın katlama dayanımına katkısı ise 

yeterli düzeyde değildir.  
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ġekil 4.33 Üçlü karıĢımın 105°C‘de termal yaĢlandırılmıĢ kâğıtların katlama 

dayanımına etkisinin diğer yöntemlerle karĢılaĢtırılması 

 

Uygulama yoğunluğu ve Ģekli farlı olsa da üçlü karıĢım, klasik yöntemler ve seyreltik 

üçlü karıĢım uygulamaları sonrasında kağıt yüzeyine aynı maddeler eklendiğinden, bu 

yöntemlerin kağıdın beyazlığına etkileri aynıdır (Ģekil 4.34). Booksaver yönteminin 

uzun süreçte kağıdın beyazlığına olumsuz etkisi diğer yöntemlere göre daha azdır. 
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ġekil 4.34 Üçlü karıĢımın 105°C‘de termal yaĢlandırılmıĢ kâğıtların beyazlığına 

etkisinin diğer yöntemlerle karĢılaĢtırılması 

 

Termal yaĢlandırılmıĢ kağıt üzerine uygulanan üçlü karıĢım selüloz zincir arasında 

oluĢturduğu bağlarla kağıdın mukavemetini 2 kat yükseltmektedir. ġekil 4.35‘te 

gösterilen termal yaĢlandırılmıĢ ve üçlü karıĢım uygulanmıĢ kağıdın yaĢlandırma 

sonrası (15B) FTIR spektrumu, hızlı yaĢlandırma esnasında öncelikle zincirler arası 

hidrojen bağlarının tahribata uğradığını göstermektedir. YaĢlandırma öncesi ve 

sonrasında karbonil gruplarında önemli bir değiĢiklik olmadığı halde (1739 cm
-1

), 3250-

3400 cm
-1

 arasında ve 950-1180 cm
-1

 bandında yaĢlandırma sonrası absorbana değeri 

düĢmüĢtür. Buna rağmen bu örneklerin Ģekil 4.36‘teki SEM fotoğraflarında belirgin bir 

değiĢiklik gözlemlenmemiĢtir.  
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ġekil 4.35 Termal yaĢlandırılmıĢ ve üçlü karıĢım uygulanmıĢ 15A örneği ile 15A‘nın 

yaĢlandırılmıĢ haline ait FTIR spektrumları 
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ġekil 4.36 Termal yaĢlandırıldıktan sonra üçlü karıĢım uygulanmıĢ a. 15A ve b. 15B 

örneklerinin 500X büyütülmüĢ SEM görüntüleri     
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Booksaver yönteminde asitten arındırma etkin maddesi kâğıt yüzeyine tutunduğu için 

Booksaver spreylenmiĢ kâğıdın yüzey pH değeri oldukça yüksektir (Ģekil 4.37). 10‘un 

üzerindeki pH değeri selülozda alkali hidrolizine neden olmaktadır. Bazik ortamda 

selüloz zincirinin baĢ kısımları yeniden düzenlenir. Ortamdaki OH
–
 iyonları C3‘ten 

hidrojen kopararak ilk monomerin zincirden kopmasına neden olmaktadır. Booksaver 

spreylenmiĢ kâğıdın yüzey pH‘sının yüksek olmasının nedeni alkali rezervin yeterli 

düzeye çıkartılması için kullanılan fazla baz miktarıdır. 

 

Üçlü karıĢım, termal yaĢlandırılmıĢ kâğıdın yüzey pH‘sını ideal değerlere çıkarmıĢtır. 

Ancak klasik asitten arındırma+sağlamlaĢtırma iĢlemleri hem yüzey pH‘sı hem de alkali 

rezerv oluĢturma açısından uygun değildir. 

 

 

ġekil 4.37 Üçlü karıĢımın 105°C‘de termal yaĢlandırılmıĢ kâğıtların yüzey pH‘sına 

etkisinin diğer yöntemlerle karĢılaĢtırılması 
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Üçlü karĢım ve Booksaver yöntemleri asitten arındırma sonrası kâğıt içerisinde alkali 

rezerv oluĢturma açısından yeterli olsa da Booksaver yöntemi selülozun alkali 

hidrolizine neden olduğu için kâğıtta oluĢturduğu alkali rezerv üçlü karıĢıma göre daha 

hızlı azalmaktadır (Ģekil 4.38).  Seyreltik üçlü karıĢıma daldırma ve klasik yöntemlerin 

alkali rezerve katkıları kâğıdın sıvı içerisindeki bazı emme kuvveti ile sınırlı olduğu için 

bu yöntemler kâğıtta yeterli miktarda alkali rezerv oluĢturamamaktadırlar.  

 

 

ġekil 4.38 Üçlü karıĢımın 105°C‘de termal yaĢlandırılmıĢ kâğıtların alkali rezervinin 

etkisinin diğer yöntemlerle karĢılaĢtırılması 

 

Kâğıdın asit içeriğinin nötralleĢtirilmesinin bir göstergesi olarak Ģekil 4.39‘dan 

görüleceği üzere, uygulanan tüm yöntemler termal yaĢlandırılmıĢ kâğıtların sulu 

ekstrakt pH değerlerini bazik bölgeye taĢımıĢtır. Yalnız yüzey pH değerinde olduğu gibi 

Booksaver yönteminin alkali hidrolize neden olan yüksek pH değerleri sulu ekstrakt 

pH‘ta da gözlemlenmiĢtir.   
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ġekil 4.39 Üçlü karıĢımın 105°C‘de termal yaĢlandırılmıĢ kâğıtların sulu ekstraktının 

pH değerine etkisinin diğer yöntemlerle karĢılaĢtırılması 
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5. SONUÇ 

 

5.1 KarıĢım ve ĠĢlem Prosedürlerinin Belirlenmesi 

 

Metil selülozun sudaki çözünürlüğü sıcaklıkla ters orantılıdır. MS ve KMS çözeltilerine 

katı veya süspansiyon halinde Ca(OH)2 eklendiğinde karıĢtırma ile giderilemeyen jel 

oluĢumu gözlemlenmektedir. Bu nedenle üçlü karıĢım bileĢenleri Ca(OH)2: MS: KMS 

sırasıyla karıĢtırılmalıdır. En kısa sürede homojen hale gelebilmesi için üçlü karıĢım, 

nano ve mikro Ca(OH)2 tanecik çözeltisi üzerine MS: KMS toz karıĢımı eklenerek 

hazırlanmalıdır. 

 

Termal yaĢlandırma doğal yaĢlanmayı tam olarak temsil etmemesi, WSK‘nın 

mukavemetliliği ve üçlü karıĢımın yaĢlanmaya dirençli olması nedeniyle hızlı 

yaĢlandırma iĢlemi 105°C‘de 12 yerine 24 gün süreyle uygulandı. Kâğıt yüzeyindeki 

Ca(OH)2 taneciklerin boyutu termal yaĢlandırma sonucu küçülmekte veya tanecikler 

tamamen kaybolmaktadır. 

 

5.2 Üçlü KarıĢımın BileĢiminin Belirlenmesi 

 

25:75, 75:25 KMS:MS oranlarına sahip üçlü karıĢımlar diğer karıĢımlara göre kâğıtların 

sağlamlık ve asitten arınıklılığına katkısı daha az olmuĢtur. En uygun KMS:MS bileĢimi 

50:50 olarak belirlenmiĢtir. 

 

KarıĢım içerisindeki Ca(OH)2 miktarı arttıkça kâğıdın mekanik dayanımını da 

artmaktadır. Ancak alkali rezervi 400 mmol/kg‘ın üzerinde olan kâğıtların alkali rezervi 

zamanla daha hızlı azalmaktadır. Üçlü karıĢım içerisinde en uygun nano ve mikro 

Ca(OH)2 oranı 1 g / 100 mL olarak belirlenmiĢtir. 
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5.3 Ön Nemlendirme ĠĢleminin Üçlü KarıĢımın Etkinliğine Katkısı 

 

Alkolle nemlendirilmiĢ kâğıtların sıvı emme özelliği zayıfladığı için üçlü karıĢımın 

kâğıda uygulanması zorlaĢmaktadır. Ayrıca alkolle nemlendirilerek üçlü karıĢım 

uygulanan kâğıtların mekanik dayanımı ve asitten arınıklığı diğer ön nemlendirme 

uygulamalarına göre daha düĢük çıkmıĢtır. 

 

Üçlü karıĢımdan önce nemlendirme iĢlemi uygulanması kâğıtların mekanik dayanımını 

ön nemlendirmesiz örnekle eĢdeğer düzeyde arttırsa da ön nemlendirme uygulamadan 

yapılan üçlü karıĢım uygulaması kâğıtta daha yüksek alkali rezerv oluĢturmaktadır. Bu 

nedenle üçlü karıĢım öncesinde ön nemlendirme iĢlemine gerek olmadığı sonucuna 

varılmıĢtır.  

 

Üçlü karıĢım uygulanmıĢ kâğıt termal yolla yaĢlandırılırken öncelikle zincirler arası 

hidrojen bağlarının koptuğu tespit edilmiĢtir. Bu durum selüloz liflerinde boydan 

çatlaklar Ģeklinde tezahür etmektedir. Bu çatlaklar kâğıdın çekme dayanımından çok 

katlama dayanımını düĢürmektedir. 

 

5.4 Üçlü KarıĢım Yönteminin Farklı Örnekler Üzerinde Denenmesi 

 

Yapılan incelemeler sonucunda ideal üçlü karıĢım bileĢiminin ―1 g / 100 mL metil 

selüloz - 1 g / 100 mL karboksimetil selüloz - 1 g / 100 mL nano-Ca(OH)2‖ olduğu ve 

kâğıtlara üçlü karıĢım öncesi nemlendirme iĢlemi uygulamasının gerekmediği tespit 

edilmiĢtir.   

 

Kimyasal yaĢlandırma iĢlemi selüloz lifleri arasındaki bağların kırılmasına ve selülozun 

oksitlenerek karbonil gruplarının oluĢmasına neden olmaktadır. OluĢan karbonil 

grupları zincirler arası çapraz bağlar oluĢturarak kâğıdın esnekliğini azaltmaktadır. 
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Yapılan analizler 1924 tarihli gazetenin asiditesinin çok yüksek olduğunu ve mekanik 

dayanımının sıfıra yaklaĢtığını göstermektedir. Gazetede zamanla oluĢan tahribat 

gazeteyi tamamen yok olma aĢamasına getirmiĢtir. Bu türden materyallerin asitten 

arındırılmasında üçlü karıĢım kâğıdın pH‘sı ve tahribat derecesi dikkate alınarak 

hazırlanmalıdır. 

 

5.5 Üçlü KarıĢım Yönteminin Diğer Yöntemlerle KarĢılaĢtırılması  

 

GeliĢtirilen üçlü karıĢım yönteminin bilinen diğer yöntemlerle karĢılaĢtırılmasıyla üçlü 

karıĢım yönteminin diğer yöntemlerden daha etkin sağlamlaĢtırma sağladığı ve kâğıt 

yapısında daha yüksek alkali rezerv oluĢturduğu tespit edilmiĢtir. Yöntem laboratuvar 

ortamında kâğıtlara uygulanabilir özelliktedir. Ancak suda çözünebilen mürekkep veya 

pigment içeren eserlerde uygulanması renklerin dağılmasına neden olabileceği dikkate 

alınmalıdır. 

 

Üçlü karıĢım yöntemi tekli asitten arındırma uygulamaları için geliĢtirilmiĢtir. Ancak 

Türkiye‘de asidite tahribatına uğrayan kâğıt eserlerin çokluğu dikkate alınarak yöntemin 

geliĢtirilerek kitlesel asitten arındırma uygulamalarında da kullanılabilir hale getirilmesi 

gerekmektedir. Üçlü karıĢımın kitlesel asitten arındırma uygulamalarında da 

kullanılabilmesine temel oluĢturması amacıyla incelenen seyreltilmiĢ üçlü karıĢıma 

daldırma uygulaması, tatmin edici sağlamlaĢtırma sağlasa da kâğıt içerisinde yeterli 

alkali rezerv oluĢturamamıĢtır. 
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