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OZET

TEZHIPLI ELYAZMASI ESERLERDE BAKIR VE DIiGER
ELEMENTLERIN PIGMENTLER UZERINE ETKISININ
INCELENMESI

Pmar CAKAR

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Emel AKYOL
Es Danisman: Prof. Dr. Mualla ONER

Kagidin icadi ile olusan el yazmalar1 kiltirel mirasm Onemli eserlerindendir.
Ulkemizdeki tarih, din, dil, felsefe, cografya, tip ve fen bilimleri alaninda yazilmis
yazma eserlerin ¢ogu Kiiltiir ve Turizm Bakanligi’na bagl kiitiiphane ve miizelerdedir.

Yazma eserlerde tezhip ve minyatiir ile slislemeler yapilmistir. Yapiminda altinin yani
sira bakir, kalay ve giimiisiin de kullanildig1 tezhiplerin en zenginleri genellikle eserin
ilk sayfasinda bulunur. Bir diger siisleme sanat1 olan minyatiir; adini kirmizi renk veren
‘minium’dan (Pb3Q,4) alir ve metindeki olaylar1 yansitmak amaci ile yapilmis kiigiik
boyutlu resimlerden olusur.

Gerek kagidin yapisindan, gerekse kullanilan miirekkep ve pigmentlerden kaynaklanan
baz1 kimyasal bilesikler olumsuz depo kosullarina maruz kaldiginda yazma eserlerde
meydana gelen bozunmalar eserin yasam siiresini kisaltir.

Bu calismada yazma eserlerde cetvel denen metni ¢erceveleyen ¢izgilerde kullanildig:
eski bir recetede belirtilen bir pigment iiretilmis ve 16. yiizyila ait oldugu diisiiniilen bir
kagit lizerine uygulanmistir. Pigmentin hizlandirilmis yaslandirma 6ncesi ve sonrasi
kimyasal karakterizasyonu yapilmistir. Ayni kagit; iizerinde pigment uygulamasi
olmadan hizlandirilmis yaslandirma testine maruz birakilmistir ve kagidin bozunmasi
incelenmistir. Farkli derecede bozunma derecelerinde cetvellere sahip yazma eserler ile
bozunmamis pigmente sahip bir eser incelenmis ve bozunma {izerine elementlerin etkisi
arastirilmustir.
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Yazma eserler iizerinden yapilan analizlerin tamami tahribatsiz  olarak
gerceklestirilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Yazma eser, tahribatsiz analiz, cetvel, jengar, kagit bozunmasi,
polimerizasyon derecesi

YILDIZ TEKNIiK UNiVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF COPPER AND OTHER
ELEMENTS ON PIGMENTS USED IN ILLUMINATED
MANUSCRIPTS

Pmar CAKAR

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Emel AKYOL
Co-Advisor: Prof. Dr. Mualla ONER

Manuscripts, written after the invention of paper, are one of the most important cultural
heritage objects. In Turkey, most of the manuscripts; regarding history, religion,
literature, philosophy, geography, medicine and science are housed at libraries and
museums belonging to Ministry of Culture and Tourism.

Manuscripts are decorated with illuminations and miniatures. Illuminations contain not
only gold but also copper, tin and silver and best of them are at the first page of the
manuscript. The word miniature comes from a red pigment ‘minium’ (Pb3QOy).
Miniatures are small pictures and illustrate the story.

When chemicals, originating from paper, ink and pigments, exposed to inappropriate
storage conditions degradation occurs and lifetime of the manuscripts decrease.

In this study a pigment, reported to be used at borders framing the article, was produced
according to an old recipe. A dye was prepared with the pigment and applied on a paper
from 16" century. Pigment was chemically characterized before and after accelerated
aging tests. Paper without pigment application was investigated during accelerated
aging on the basis of degradation. Manuscripts containing green frames with different
degrees of degradation and a manuscript in a good condition were analyzed and the
effects of elements on pigments’ stability were investigated.
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All the analyses of manuscripts were performed non-destructively.

Key words: Manuscript, non-destructive analysis, frame, verdigris, paper degradation,
degree of polymerization

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
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BOLUM 1

GIRiS

1.1 Literatiir Ozeti

Kiihn, H. (1970), Verdigrisin tarihcesi, kimyasal bilesimi, kararlilii ve optik
ozelliklerinin belirlenmesinin yani1 sra XRD analizleri, Infrared Spektroskopi ve X-

Radyografi ile incelenmesi ¢aligmalar1 yapilmistir [1].

Banik, G. vd. (1982), Seliiloz-pigment karigmlar1 igin SO, ile muamele etme ve kuru
atmosferde 165 °C’de pellet haline getirmeden yaslandirma caligmalar1 yapilmistir.
Seliiloz iizerinde farkli bakir asetat tiirlerinin kemisorpsiyonun kanit1 olarak Infrared
spektrumunda 1100 veya 700 cm™’deki asetat bandinmn kaybolmasi ve yaklasik 1700-
1740 cm™ arahginda giiclii oksidasyon bandmnm belirmesi gosterilmistir. Fe(III), Cu(Il),
Pb(IIT) ve Ag(III) gibi agir metal iyonlarinin seliilozun fotodegradasyonunda katalizor
rolii oynadigini belirtilmistir [2].

Zou, X.vd. (1993), Saf seliiloz kagitlarinin hizlandirilmis yaslandirma sonrasi mekanik
Ozellikleri ve polimerizasyon derecelerindeki degisim incelenmistir. Elde edilen veriler
dogrultusunda cizilen grafikten seliilozun glikozidik bag kirilmasi sabiti degerine

ulagilmistir [3].

Baranski, A. vd. (2004), Cesitli kagitlarm DP degerlerinin hesaplanmasinda Zou ve
arkadaslar1 tarafindan yaymlanmis esitlik parametrelerinin  deneysel olarak

degerlendirilmesi yapilmustir [4].

Kolar, J. vd. (2006), Demir mazi1 miirekkebi igeren yazma eserler PIXE ile incelenmis,
bakir ve demir iyonlarmin miktar1 belirlenmistir. pH 5.5- 9.5 araliginda ¢inko varliginin

antioksidant gorevi gordiigii belirtilmigtir [5].
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Clark, R.J.H. vd. (2006), Farkli tarifler izlenerek verdigris pigmentinin {retimi
yapilmistir. Sentezlenen pigmentlerin Raman spektroskopisi ile tahribatsiz analizleri
sonucu kimyasal karakterizasyonu yapilmis ve Raman spektrumunda olusan bantlar

yorumlanmistir [6].

Strlic, M. vd. (2007), Seliilozun oksidatif bozunmasinda ge¢is metallerinin etkisi
incelenmistir. Cesitli gecis metali tuzlar1 ile muamele edilen selilloz numuneleri
hizlandirilmis yaslandirmaya maruz birakilmistir. Yapilan analizler sonucu bakirin diger

gecis metallerinden daha fazla katalitik aktiviteye sahip oldugu sonucuna varilmistir [7].

Andres, M.S. vd. (2010), Ortagag tarifine gore verdigris sentezi ve olusan pigmentin
farkli bolgerleri i¢in analiz ¢aligmalar1 yapilmistir. Raman spektroskopisi, FTIR
spektroskopisi ve XRD ile yapilan analiz sonucu karakteristik bantlarin
tanimlanmasinin yani swra pigmentte farkliliklara sebep olan Cu-O, Cu-OH ve OH

gruplart i¢in spesifik bant tayini yapilmistir [8].

Lojewski, T. vd. (2010), Selilloz numunelerinin hizlandirilmis yaslandirmasi sonrasi
viskozimetre, SEC-UV/vis ve SEC-MALLS analizleri sonucu elde edilen
polimerizasyon derecesi degerleri karsilastirilmistir. Literatiirde seliiloz  i¢in

yayinlanmig farkli Mark-Houwink katsayilar1 incelenmistir [9].

1.2 Tezin Amaci

Yapilan tez c¢aligmasinda yazma eserlerde goézlenen bazi kimyasal bozunmalarn
incelenmesi amaglanmistir. Yazma eserlerde kullanildig1 eski bir regetede belirtilen bir
pigmentin (jengar); kimyasal bilesimini belirlemenin yani1 swra bazi pigmet
bozunmalarinin sebebi olarak bilinen bakir kaynakli pigmentlerin iizerinde diger
elementlerin etkisinin incelenmesi hedeflenmistir. Kagidin temel maddesi olan
seliilozda yaslanma ile beliren kimyasal bozunmalarin siireyle degisiminin
biiyiikliiglinii  belirlemek amacglanmistir. Geg¢mise 151k tutan yazma eserlerin
bozunmasinda etkili olan reaksiyon kinetiginin olusturulmasi tezin ana amacglarindan
biridir. Ayrica yaslanma ile pigmentlerde ve kagitta meydana gelen optik ve kimyasal

degisimlerin arastirilmasi yapilan tez calismasimin diger amaglar1 arasindadir.



1.3 Hipotez

Yapilan tez calismasinda eski bir recete izlenerek sentezlenen pigmentin spektroskopik
analizleri sonucu yapilan kimyasal karakterizasyonunda; Cu(CH3COO),.H,O kimyasal
formiiliine sahip ndtral verdigris pigmenti oldugu belirlenmistir. Elde edilen
spektrumlar ve yaslandirma sonrasi pigmentin davranisi goz Oniine alinarak, yazma
eserlerdeki ‘cetvel kirig1’ denen bakir bazli pigmentlerin bozunma prosesi ile iliskisi
incelenmistir. Farkli derecelerde cetvel kirigma sahip eserler lizerinden yapilan
elementel analizler sonucu ¢inko varligmin bakir korozyonunda inhibitor etkisi
gosterdigi gozlenmistir. Ayrica yazma eserlerde dogal yaslanma sonrasi kagidin
yapisinda meydana gelen bozunmalar; hizlandirilmis yaslandirma testi akabinde yapilan
viskozimetrik 6l¢ctimlerden elde edilen veriler ile iligskilendirilmeye ¢alisilmistir. 80 °C
ve % 65 bagil nemde 12 giin hizlandirilmis yaslandrmaya maruz birakilan kagit
numunelerinin viskozite ortalama polimerizasyon derecelerinde yaklasik %25’lik bir
diisiis gozlenmistir. Koleksiyon degeri olmayan bir kagit iizerinde gergeklestirilen bu
deneylerin asit giderme ¢oOzeltisi gibi uygulamalar sonrasi yapilmasi halinde etkin

kimyasallarin se¢imine 151k tutacagi umut edilmektedir.



BOLUM 2

YAZMA ESERLERDE BOZUNMALAR

2.1 Seliiloz

Selilloz diinyada en bol bulunan biyopolimerdir [10], [11]. Seliloz (CgH100s)n
formiiliine sahip anhidroglukoz birimlerinin u¢ uca eklenmesiyle olusmustur. Bu
birimlerin sayisina polimerizasyon derecesi (DP) denir [12]. Birbirlerine 1,4 B
glikozidik baglarla baglanmislardir ve her iki birimden birisi digerine gore 180°lik bir
dontisle baghdir [13]. Seliilozun molekiiler yapist Sekil 2. 1°de gosterilmistir.

CH, OH
o
OH 0\
OH
— I n

Sekil 2. 1 Seliilozun molekiiler yapisi [14]

Seliiloz molekiilii dogrusal ve dogal bir polimerdir, her bir monomer {initesi lizerinde
oksitlenmeye karsi hassas olan ii¢ adet hidroksil grubu taswlar [10], [12]. Basit
kimyasal yapisina ragmen kristalin durumu, kristalinite derecesi ve molekiil agirlig1 gibi

fiziksel ozellikleri olduk¢a degiskendir [10].



En o6nemli seliiloz kaynagi bitkilerdir fakat Valonia gibi algler, tunicate gibi bazi
hayvanlar ve Acetober xylinum gibi bazi bakteriler tarafindan da enzimatik olarak

sentezlenir.

Bir bitkinin kimyasal bilesimini etkileyen faktorler arasinda yasi, yetisme yeri, iklim ve
hasat zamani sayilabilir [15]. Baz1 dogal lif kaynaklarinin seliiloz icerigi Cizelge 2. 1°de

gosterilmistir.

Cizelge 2. 1 Bazi1 yaygin dogal kaynaklarin seliiloz icerigi [15]

Kaynak Seliiloz (%)
Yumusak odun 33-42
Sert odun 38-51
Pamuk 83-95

Flax (yumusatilmamis) 63

Flax (yumusatilmais) 71

Kenevir 70-74
Jute 61-72
Ramie 69-76
Sisal 67-78

Seliilozun bozunmas1 kimyasal, mekanik, termal ve radyasyon etkiler ile olabilir [13].
Bu faktorler birbirlerini etkileyerek bozunmada biiylik rol oynarlar. Sekil 2. 2’de

seliilozun bozunmasina etki eden faktorler gosterilmistir.



Emisyon (6r: ugucu bozunma {iriinleri)

RS

Endojen Faktorler Eksojen Faktorler
-pH -sicaklik
-metal iyonlar1 -nem
-lignin -O;
-bozunma firtinleri -151k
-kirlilik(toz)

~_

Absorpsiyon (6r: asidik gazlar (SO,))
Sekil 2. 2 Seliiloz bozunmasini etkileyen faktorler [16]

2.2 Depo Kosullar

Eserlerin yasam siirelerini belirlemede depolandiklar1 alanlarin ¢evresel kosullar1 ¢ok
onemlidir. Sicaklik, bagil nem, 151k ve atmosferik kirlilikler gibi ortam kosullari
bilesenleri ile kiif ve bocek gibi biyolojik zararlilar kontrol edilmeli, optimum sartlar

saglanmalidir.

2.2.1 Sicakhk

Yanlis sicaklik; kitap ve diger arsiv materyallerinde 6nemli hasarlara sebep olur. Is1
enerjisi bozunmay1 hizlandirir, sicakliktaki her 10 °C’lik artis geleneksel kiitliiphane ve
arsiv materyalleri i¢in kimyasal bozunma reaksiyonlarmin hizin1 iki katina c¢ikarir.
Yiiksek sicakliklarda yapistiricilar yumusar. Diisiik sicakliklarda ise bazi organik
materyaller kirilgan hale gelir ve ele alindigi1 zaman bile fiziksel hasara ugramaya

meyilli olur [17].



2.2.2 Bagil Nem

Yiiksek bagil nem (RH) metal safsizliklarin ¢oziinmesini saglarken gecis metali
kaynakli korozyon hizin arttirir. Higroskopik yapida olan kagit; nem degisimi sirasinda
su adsorplayip desorplayarak genlesme ve biiziismeler ile deforme olur. Yiiksek bagil
nem kimyasal reaksiyonlar i¢in gerekli suyu saglarken suda ¢oziinen miirekkeplerin

dagilmasina ve renk bozulmalarma yol agar.

Sicakligin bagil nem {izerine direkt etkisi oldugundan birlikte degerlendirilmelidir.
Ayrica yiiksek sicaklik ve bagil nem kombinasyonu; bocek, kiif, mantar gibi biyolojik

zararlilar i¢cin uygun lireme ve gelisme ortamin yaratir [17].

2.2.3 Isik

Glines ve diger 151k kaynaklarindan yayilan 151k formundaki radyasyon, 6zellikle de
morétesi (UV) 151k kagitlarin sararmasina; miirekkeplerin, boyalarin ve pigmentlerin
solmasina sebep olur. Tersinmez ve kiimiilatif etkiler yaratir. Depo alanlarmnda giin
1s1gindan kagmarak ve UV filtreler yerlestirilerek seliiloz fotolizi Onlenebilir. Isiga
maruz kalan seliilozda serbest radikal olusumu gozlenmistir. indirgenmis halde bulunan
Fe?" cu' gibi gecis metali iyonlarinin hidroperoksitleri ayristirdigi durumlarda
hidroksil radikaller olusabilir. Fotooksidatif reaksiyonlar karbonil iceriginde, karboksil
ve hidroperoksit gruplarda artisa sebep olur ve bu durum polimerizasyon derecesinde

diisiisle sonuglanir [18].

2.2.4 Atmosferik Kirlilikler

S0O,, H,S ve NO; gibi gaz kirleticiler seliilozun fotodegradasyonunu hizlandirirlar [17].

Ozon ise tlim organik materyallere zarar veren gii¢lii bir oksidantdir [19].

Kurum ve toz gibi arsiv ve kiitiiphane materyallerinde leke birakan ve asindirma yapan
partikiil kirleticiler ise sayisiz kiif sporu, mantar ve mikroorganizma tasir. Tozlarin
cogu higroskopik yapida oldugundan kiif gelisimine egilimlidir, tuzlarin korozifiligini
arttirir, hidrolize ve asidik bilesenlerin ortaya ¢ikmasina sebep olur, boylece hasar veren

kimyasal reaksiyonlara zemin olusur [19].

Ozellikle tarihi binalarda sikca rastlanan bu sorunlar i¢in éncelikle pencere kenarlar1 ve

kapilar gibi girisler; kirleticilerin igeri sizmasini Onleyecek sekilde izole edilmelidir.



Partikiilleri ve zararli kirleticileri absorbe eden filtreler kullanilmali, hava asidik ve

oksidant gaz ve tozlardan arindirilmali ve kirletici konsantrasyonu diisiiriilmelidir [17].

2.2.5 Kiif

Kiif haline gelecek mantar sporlar1 havada her zaman mevcuttur ve genellikle %65 ve
yukarist bagil nem, karanlik ve zayif hava sirkiilasyonu gelismeleri igin ideal sartlar
olusturur. Kiif; kagidi zayiflatarak leke birakir ve ‘foxing’ denen olusum kagitlaki iz

elementler ile etkilesiminden kaynaklanabilir.

Kiifiin aktif olup olmadigi kontrol edilebilir. Genellikle aktif kiif nemli ve kaygandir,
dokunuldugunda bulagir. Pasif kiif ise kuru ve toz halindedir, dis ortamda yumusak bir

firca yardimiyla uzaklastirilabilir [19].

Kiif gelisimini onlemek icin Oncelikle depo alanlarinda sicaklik ve bagil nem
optimizasyonu yapilmalidir. Kitaplar raflara yerlestirilirken duvarla temas etmemesine
dikkat edilmelidir ¢linkii igerisi ile disaris1 arasindaki sicaklik ve nem farkindan dolay1

duvar boyunca rutubet geligebilir. Bu ylizden gerekli hava sirkiilasyonu saglanmalidir.

2.2.6 Bocek ve Diger Zararhlar

Diinya genelinde kiitiiphane ve arsivlerde hasara sebep olan en yaygin bocekler; hamam
bocegi, glimiis baligi, kitap biti ve termitlerdir. Bocekler kagit, yapistirici, tutkal, jelatin
ve deri gibi organik bilesenlerle beslenirler. Sicak, karanlik, rutubetli, temiz olmayan ve

yeterli havalandirma yapilmayan alanlari tercih ederler. Verdikler hasar tersinmezdir.

Fare gibi kemirgenler yuvalarina kagit temin etmek igin kitaplar1 harap ederler.

Diskilar1 koroziftir ve kalici lekeler birakir.

Bu zararlarin goriildiigii koleksiyonlar digerlerinden ayrilmali ve izole edilmelidir.
Kimyasal flimigasyon islemiyle veya sicakligi — 35 °C’ye aniden diisiirdiikten sonra
birkac giin bekletme yontemiyle bir¢ok bocek oldiiriilebilir. Bu arada kitabm diisiik

sicakliktan etkilenip etkilenmedigi ve yogunlasma kontrol edilmelidir.

IPM (Integrated Pest Management); bocek ve diger zararlilar1 gozleyerek, yapigkan
tuzaklar kurarak, nerede ne zaman yasar, ne yer gibi yasam dongiilerine ait bilgilere
sahip olarak, temiz, serin ve iyi havalandirilmis bir ortam saglayarak, iceri zararl

girigini engelleme gibi islemleri uygulayarak yapilabilir [19].



2.3 Yazma Eserlerde Kullanilan Miirekkepler

2.3.1 Karbon Miirekkebi

Is miirekkebi olarak da adlandirilan karbon miirekkebi bezir yagi, neft yagi gibi is

cikaran yaglar yakilarak elde edilir, Arap zamk1 ve su eklenir.

Sekil 2.3 Karbon miirekkebi ile yazilmis eser goriintiileri a) bozulmamis b) su ile
dagilmis (Siilleymaniye Kiitiiphanesi)

Karbon miirekkebi giin 1s1gma maruz kaldiginda bile zamanla solma gostermez.
Kimyasal olarak stabil oldugu i¢in kagidin mukavemetini tehdit etmez, dolayisiyla kagit
icin zararl bir etkisi yoktur. Ancak nemli ortamlarda leke birakmaya egilimi vardir, su
ile karsilastig1 zaman dagilir. Karbon miirekkebi ile yazilmis belgeleri korumak i¢in en

iyi strateji kuru bir ortamda muhafaza etmektir.

2.3.2 Demir Maz1 Miirekkebi

Demir mazi1 miirekkebi temel olarak 3 ana bilesenden olusur. Miirekkep hazirlanisi
geleneksel olarak mese mazisindan tannik ve gallik asit ekstraksiyonu ile bagslar. Daha
sonra FeSQO; (yesil vitriol) eklenir [20].

FeSO4 tuzu genellikle bakir veya mangan gibi diger metal safsizliklar1 da igerir [21].
Bazi regeteler CuSO4 (mavi vitriol) kullanimindan bahseder [22]. Baglayici olarak ise
genellikle Arap zamki kullanilir. Ayrica Arap zamki optimum akis1 saglamak igin
miirekkebin viskozitesini diizenler [22]. Demir tuzu ile tannik ve gallik asit; H" iyonlari

iretir, HoSO4 olusturmak {izere siilfat iyonlarmin asirist ile reaksiyona girer [20].
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Miirekkep yapimi i¢in bir¢ok farkli tarif mevcuttur [23-25]. Kullanilan yontem ve

malzemeye bagli olarak son iirtinde farkliliklar olusabilir.

0
OH “““**/Fe

HOOC—QOH + FeSO, === HoocQo + HpSO4
OH OH

gallik asit demir (I1) galat

Q
T~Fe
2HOOC—QO/ +1/20; === HOOC COOH + H20
OH

demir (I11) pirogallat

Sekil 2. 4 Demir maz1 miirekkebi olusumu [20]

2.4 Yazma Eserlerde Bozunmalar

Yazma eserlerde kullanilan demir mazi miirekkebi destek iizerinde ¢esitli zararl etkiler
yaratir. Bozunma 2 ana mekanizma ile aciklanabilir. Icerdikleri asit seliilozun
hidrolizini Kkatalizler, bu da polimerik zincirde yikima sebep olur. Ayrica demir(II)
iyonlar1 oksidasyonun zararli formunu katalizler ve tiim degradasyonda hidroliz ile

kombinlenir [20].

Bu bozulmalarin yarattig1 yapisal hasari onarmak miimkiin olmasa da cesitli asit
giderme ¢ozeltileri ve antioksidant uygulamalari ile durdurmak miimkiindiir, boylece

eserin yasam siiresi uzatilir.
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Sekil 2. 5 Demir maz1 miirekkebi korozyonuna ugramis yazma eser goriintiisii

(Siileymaniye Kiitiiphanesi)

2.4.1 Asit Katalizli Hidroliz

Pozitif yiikli hidrojen iyonu (asit), iki glukoz birimi arasindaki glikozidik oksijen
bagina etki eder ve seliiloz zincirinde kopma meydana gelir. Tek uzun zincir yerine
daha kisa ve daha gli¢siiz zincirler olusur. Halkanin sag tarafi daha kararl iken sol tarafi
kararli degildir. Sonu¢ olarak doniisiimlii karbonyum katyonu ve hidroksil grubu
meydana gelir. Karbonyum katyonu su molekiilii ile karsilastiginda iki adet notr seliiloz

zincir kalintis1 ve doniisiimii seklinde hidrolizi devam ettirecek asit protonu ortaya ¢ikar

[14].
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Sekil 2. 6 Asit ortaminda gergeklesen seliiloz hidrolizi [14]

Asit varligi miirekkepten kaynaklanabilecegi gibi (miirekkep iiretiminde kullanilan
H,SO,, sarap veya sirke gibi diger asitler) kagit {iretiminde kullanilan kimyasallar ile
mevcut safsizliklar, ylizey islem maddeleri veya atmosferik kirleticiler kaynakli da
olabilir. Bu asitler seliilozun glikozidik baglarimi kirar ve polimerizasyon derecesinde
diisiis meydana gelir. Ayrica miirekkep renklendiricisinin yikimi ile fenolik bozunma

iirtinleri olusur [22].

2.4.2 Oksidatif Bozunma

Tiim demir iyonlarmin bagl olmasi i¢in miireckkep yapiminda kullanilan FeSOy,: gallik
asit orani 1:1 olmalidir. Fakat yapilan arastirmalarda incelenen numunelerde bu oranin
cok daha yiliksek oldugu yani FeSO, asirisi bulundugu gozlenmistir. FeSO,4 asirisi
demir(Il) iyonlarinin da asirisim1 gerektirir, bu fazla iyonlar radikaller ve peroksitler
ireterek seliilozun oksidatif bozunmasi reaksiyonlarmi katalizledikleri icin tehlike
olustururlar.

Demir(II) iyonlar1 atmosferik oksijen ile reaksiyona girerek inaktif demir(IIl) iyonlarina
oksitlenir fakat kagittaki (genellikle seliilozun asit hidrolizi ile olusan) indirgeyici

maddelere ve miirekkebe bagli olarak reaksiyon siirekli yenilenir [20].

Fe* + 0, +H" — Fe** + HOO- (2.1)

Fe?* + HOO- + H* — Fe*" + H,0; (2.2)

12



Fe? + H,0, — Fe** + HO- + OH™ (Fenton reaksiyonu) (2.3)

Demir(Il) iyonlar1 hidrojeni perokside indirgeyebilir, olusan peroksit diger demir(II)
iyonlar1 ile Fenton reaksiyonuna gore hidroksilik radikaller olusturmak iizere reaksiyona
girer [10]. Hidroksil radikalleri ¢ok reaktiftir ve seliillozdan kolaylikla hidrojen atomu
koparabilirler; bu da organik radikal (R-) olusumuna sebep olur. Bu organik radikaller
oksijen ve yeni seliiloz molekiilii (R'H) ile seliiloz hidroksiperoksit (ROOH) ve yeni bir

radikal (R-”) vermek tizere zincir reaksiyon verirler.

R-+0, — ROO- (2.4)
ROO-+R’H— ROOH + R*’ (2.5)

Kagittaki indirgeyici maddelerin varlig1 ile (6rnegin okzalik asit) yiizyillar sonra bile
demir, demir (II) iyonlar1 halinde kalabilir ve seliilozun oksidatif bozunmasini
katalizlemeye devam eder.

Reaksiyonlara dayanarak ¢oklu oksidasyon durumundaki herhangi bir metalin bu
reaksiyonlar1 katalizleyebilecegi goriilebilir [26]. Fenton reaksiyonunda yer alabilmesi
icin gecis metalinin Cu”, Fe®* gibi indirgenmis halde olmas1 gerekir [7]. Bakir, krom,
mangan ve diger gecis metalleri zararli katalizorlerdir [16], [26]. Bakirin katalitik
aktivitesi diger gecis metallerinden ¢ok daha fazladir. Cu >> Co > Fe > Cr > Mn > Cd >
Ni [26], [27].

Bakir korozyonu aslinda demir mazi miirekkebi bozunmasi ile yakindan iskilidir. Bakir
iyonlar1 demir tuzlarindaki safsizliklardan veya direkt olarak bakir igeren boyalardan

kaynaklanabilir. Bakir iyonu katalizi havadan saglanan nem ile ¢ozeltide olusur [22].

2.5 Bakir Kaynakh Pigmentler

Yazma eserlerde yaygin olarak kullanilan bakir pigmentleri azurit, malasit ve
verdigristir. En kararsizlar1 verdigristir ve bozunma prosesi demir mazi miirekkebi
korozyon karakteristiklerine ¢cok benzer [22]. Tezhip ve minyatiirlerde yesil renk elde
etmek amaciyla kullanilan bakir kaynakli pigmentler Cizelge 2. 2’°de gosterilmistir.
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Cizelge 2. 2 Yesil bakir pigmentleri [28],[29]

Isim Formiil Kaynak
Atacamite-Paratacamite Cuz(OH)sCI Mineral
Bronchatite CusSO4(OH)s Mineral
Bakir (IT) klortir CuCl, Mineral
Langite Cuy(S0O4)(OH)4H,0 Mineral
Malasit Cu,CO3(0OH), Mineral

2.5.1 Verdigris

Verdigris artistik amag i¢in kullanilan tarihi pigmentlerin en yaygimlarindan biridir [30].
Kullanimi klasik antik ¢aga kadar uzanir ve 19. ylizyila kadar siirmiistiir [31]. Zamana
ve mekana bagl olarak ‘viridis cupri’, ‘viridis eris’, ‘viride rami’, ‘aerugo’, ‘viride

salsum’ gibi farkli isimler almistir [30].

Genel olarak verdigris (bakir asetat) asetik asidin bakir tuzlaridir [8], [32], [33]. Bakir
alasimlar1 ve bakir cevherleri yiizeyinde cesitli mavi, mavi-yesil ve yesil korozyon
irlinleri olarak olusur [1]. 13-19. yiizyillarda kullanildig1 polarize 151k mikroskobu,
emisyon ve IR spektroskopisi ile kanitlanan verdigrisin 18-19. yiizyilda az
bulunmasinin sebebi once ziimriit yesili Cu(CH30,)3.Cu(AsO,), ve daha sonra viridan
Cu203.2H,0 gibi yesillerin bulunmasi olabilir [6], [34], [35]. Olusumu ve iiretimi eski
zamanlardan beri bilinen verdigrisin Thoprastus, Diescorides, Pliny ve Vitriurus gibi
yazlarlar tarafindan tanimi verilmistir [36], [37]. Ortagag, Ronesans ve Barok
Doéneminin boyama teknikleri literatiirli ve renk listelerinde verdigristen sikca
bahsedilmistir [1]. Simya metinleri, dogal tip, tarih ve sanat kitaplar1 gibi farkh
kaynaklarda verdigris elde etmek iizere bir¢ok tarif vardir [8], [30]. Tarifler ¢esitlilik
gosterse de ana bilesenler genelde bakir ve sirkedir [1], [38]. Zayif bir asit olan asetik
asit kaynag1 sirkenin yerini sarap, sarap posasi, lire veya tartar alabilir. Ayrica bal, tuz,

sap, amonyum kloriir, sabun gibi baska bilesenlerin eklenmesi de yaygimndir.

Bakir plakalar genelde sirkeden gelen asetik asit buharma maruz birakilir. Bu proses 15

giin ila 6 ay arasinda siirer.
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Tariflerdeki farkliliklar; elde edilen pigmentin kimyasal bilesimi ve fiziksel 6zellikleri

(renk, morfoloji ve partikiil biiyiikligii) izerine ¢esitlilik yaratir [1], [38].

Verdigris birtakim saflastirma islemleri ile safsizliklar uzaklastirildiktan sonra
kullanilmistir. [1], [30]. Hepsinin bakir(Il) asetat oldugu varsayilmistir, hidrasyon
dereceleri acisindan farkli olmalar1 sebebiyle organo-bakir kompleksleri olarak
belirtilebilirler. Spektrumlarda asetat gruplarmin (CH3.COO), hidroksilin (OH) ve

hidrasyon suyunun bantlarina bakilmalidir [8].

Kimyasal bilesimle alakali olarak su siniflandirma yapilabilir: No6tral verdigris:
[Cu(CH3CO,),.H,0], temel verdigris: [XCu(CH3CO,)2. yCu(OH),. nH,0] ve yesil tuz:
[XCuCl),. yCu(OH),.nH,0] [1], [8].

2.5.1.1 Temel Verdigris

Daha 6zele inilirse hidrasyon derecesine ve renge bagl olarak 4 farkli temel verdigris

vardir [8]:

[2CU(CH3CO,). Cu(OH),.5H,0] (mavi)
[Cu(CH3COy),. Cu(OH),.5H,0] (mavi)
[Cu(CH3CO,),. 2Cu(OH);] (mavi)
[Cu(CH3CO,),. 3CuU(OH),.2H,0] (yesil)

Temel verdigris bu asetatlardan biri veya birkagmin karisimiyla olusabilir. Soguk suda

az ¢Oziiniir, sicak suda bozunarak kahverengiye dontistir [1].

2.5.1.2 Notral Verdigris

Temel verdigrislere daha iyi pigment elde etmek i¢in uygulanan saflastrma ve
rafinasyon prosesinin amaci daha iyi pigment elde etmektir [39]. Genelde temel
verdigrise asetik asit kaynagi olarak sirke damlatarak veya sirkeyle ezerek yapilir.
Sonuglanan iiriin olan noétral verdigris; yeniden kristallendirilmis, saflastiriimis veya
rafine verdigris olarak bilinir [28]. Mavi-yesil kristallerden olusur ve suda bozunmadan

¢oziiniir. Cozelti kaynatildiginda bozunma prosesi baslar [1].
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2.5.1.3 Bozunmasi

Seliiloz bozunmasinda katalizor gibi davranan bakir metalini iceren bu pigment renk
tonunda degisime ve birgok durumda kagit ve parsomen destekte tahribata sebep

olmustur [2].

Bir¢cok durumda verdigris yesilinin mevcut oldugu bdlgelerin kirillgan ve pargalanmis
hale geldigi bildirilmistir [40]. Bakir pigmentleri ve seliiloz bir araya geldiginde hem
seliilozun hem de yesil pigmentin bozulmasina sebep olan simultane reaksiyonlar

meydana gelir [41].

Bu bozunma reaksiyonu ne saf bir asidik mekanizma ne de saf bir oksidasyon
prosesidir. Tahrip edici etki diisiik pH degerlerinde baslar ve prosesin son adimlarinda
Fehling reaksiyonu tiirevlerine bagl olarak alkali bir pH degerinde biter. Cok bozunmus
srneklerde Cu®* kadar Cu* varlig1 da tespit edilmistir. Buradan seliiloz oksidasyonu ve
bundan kaynaklanan Cu(II)’nin indirgenmesi sonucu ¢ikar. Banik’in [42] deneyleri 2
reaksiyon olusabildigini gdsterir. Bunlar asidik ortamda karbonhidratlarin bakir asetatlar
tarafindan oksidatif bozunmasi ve seliillozun alkali ortamda Cu?* katalizli oksidatif
bozunmasidir. Bu reaksiyon boyunca Fehling reaksiyonuna gore Cu®" ile reaksiyona

girecek indirgenmis karbonhidratlar olusmus olmalidir.

Yiiksek kararsizlik gosteren bu pigment; once koyu veya solgun yesile doner,
bozuldugunda ise kahverengi veya siyahims1 kahverengi hal alir. Bu renk de§isiminin
derecesi biiyiik Olciide kalitesine, kullanilan baglayic1 ortamin yapisina ve maruz kaldigi

ortama baghidir.

Bu pigmentin bozunmasinda rutubetli-sicak havanin énemli rol oynadigi gézlenmistir.
Atmosfer neminin artmasiyla verdigris nem absorplar, yiiksek sicaklik varhigi pigmentin
asetik asit, su ve bakir (Cu®") iyonlarmna ayrismasim getirir. Bdylece serbest kalan asetik

asit su ile birlesir ve seliiloz destegi tarafindan absorbe edilir.

Bu proses boyunca az miktarda bakir iyonu seliiloz sistemi ilizerine absorplanir. Asit
saldiris1 sonucunda, destek zamanla bozunur ve kirilgan hale gelir. Diger yandan, bakir
iyonlar1 hidrolize ugrar ve sonunda siyah-kahverengi oksit olusturur. Seliilloz destek

tarafindan absorplanan bakir iyonlar da ayn1 degisime ugrar [32].
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Kisacasi; nem, 1s1, 151k ve hem c¢evredeki hem de destekteki asidite varligi beraber
calisir, birbirlerine yardim ederler ve son olarak pigmentte renk degisimi ve seliiloz

destekte kotii etkiler meydana gelir [41].

Bu bozunma prosesini kimyasal metodlarla durdurmak i¢in Oneriler vardir fakat
verdigris su ve organik asitlerde ¢oziindiigiinden konservasyon uygulamalar1 kisithidir

[36].
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BOLUM 3

KURAMSAL TEMELLER

3.1 Yazma Eserlerde Kullamilan Spektroskopik Teknikler

Kiiltiirel mirasin bilimsel olarak incelenmesi bilimler arasi etkilesimlerden biiyiik yarar

saglamaktadir. Sanat tarihgisi- bilim adamu igbirligi ile sorunlara ¢dziim iiretilebilir [43].

kéken ¢alismalari

kiiltiirel miras
materyalleri

analitik teknikler

tahribatsiz
mikro-analizler

cevresel faktdrler

degisim/ bozunma prosesleri
restorasyon/ Konservasyon ¢alismalari

Sekil 3. 1 Tarihi eserler ve bilimin etkilesimi [44]

Antik materyallerin dogasin1 anlama, kullanimimi ve iiretim tekniklerini ortaya ¢ikarma,
kokeni ve iiretim tarihi gibi bilgiler elde etme ve bozunma mekanizmalari ile sebeplerini
kavradiktan sonra uygun restorasyon metodlar1 gelistirmek amaciyla konservasyon
alaninda kimya uygulamalari ilk olarak 18. yiizyilda uygulanmaya baglamistir [45].

Pigment ve miirekkeplerin tanimlanabilmesi i¢in kullanilan bir¢ok yontem vardir.
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Bu yontemler arasinda elementel analize dayali LIBS (laser-induced breakdown
spectroscopy), XRF (X-ray flourescence), ICP (inductively coupled plasma), AAS
(atomic absorption spectroscopy), PIGE (proton induced y-ray emission), PIXE (proton
induced X-ray emission), SEM-EDX (scanning electron microscopy with energy
dispersive X-ray detection) ve molekiiler analize dayali HPLC (high performance
(pressure) liquid chromatography), Uv-vis (ultraviolet-visible reflectance spectroscopy)
,MS (mass spectroscopy), IR (infrared spectroscopy), Raman (Raman spectroscopy)
sayilabilir [46-49]. Tarihi eserlerden numune almak ¢ogu zaman imkansiz oldugundan
tahribatsiz yontemler se¢ilmelidir. Uygulanacak metod esere zarar vermemeli, hassas ve

hizl1 olmalidir [50].

Frekans (Hz) Dalgaboyu
101e Gama 1sinlar: — 0.1 A
1A
108 _| 0.1 Nnm
HN-1sinlarm
— 1 Nnm
1017 2400 Nnm
— 10 n
1016 |
LR — 500 Nnm
—100 Nnm
-
107 G Oriindir
"""""""""" . 1000 Nnm
Yakin-TR —{ 1
1014 nm — 600 Nnm
IR — 10 pm
10713
- . 700 Nnm
Termal-TR. — 400 pm
1072
- . = 1000 pum
Uzak-TR
1011_| 1 mm
Mikrodalga — 1 cm
1072
Radar
— 10 cm
b O e
— 1 m
1085 Radyo., TW
10 m
107 __|
— 100 m
105 _|
— 1000 m
TUzun dalgalar

Sekil 3. 2 Elektromanyetik spektrum [51]
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3.1.1 Raman Spektroskopisi

Isik bir madde ile etkilestiginde; molekiillerle etkilesim olmadan direkt i¢inden
gecebilir, absorplanabilir (IR, UV/vis , NMR spektroskopisi), absorplanip farkli bir
dalga boyunda yeniden yayilabilir (Floresans spektroskopisi) veya sagilabilir (Raman
spektroskopisi) [52].

Molekiil tanimlamada en ¢ok kullanilan sagilma teknigi elastik olmayan Raman
sacilmasidir. Raman spektroskopisi; monokromatik isiktan (genellikle lazer) sagilma

olay1 temeline dayanir.

Foton ile madde etkilestiginde bagdaki elektronlar kisa siireli sanal hal olusturmak {izere

polarize olur. Bu sanal halden temel hale gecis iki sekilde sonuglanabilir.

1. Radyasyon frekansinda degisiklik olmaz. Bu elastik sagilma sekline Rayleigh

sagilmasi denir.

2. Radyasyon frekansinda diisiis veya artis olur. Elastik olmayan bu sacilma tiiriine
Raman sacilmasi adi verilir [52]. Raman sagilmas1 dogas1 geregi zayif prosestir, 6yle ki
sagilan her 10°-108 fotondan yalnizca biri Raman sagilmasidir [53]. Sekil 3. 3’de Raman

spektroskopisinin ¢aligma prensibi gosterilmistir.

holografik dif. grating
mikroskop filtreler

CCD kamera

numune

1gin geligtirici

lazer

Sekil 3. 3 Raman spektroskopisi ¢aligma prensibi [54]
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Numune genelde UV, goriiniir bolge veya yakin IR bolgesinde bir lazer 1sin1 ile uyartlir.
Sacilan 1s1k bir lens ile toplanir ve numunenin Raman spektrumunu elde etmek iizere
filtre veya spektrofotometreye gonderilir [55].

Raman spektrum dogrudan numunenin titresim frekansi ile ilgili bilgi elde edebilir. Bu
yolla numunedeki molekiiler bilesim; standartlarin spektrumlar1 ile kiyaslanarak
tanimlanabilir [56]. Basta inorganiklerin analizinde kullanilan Raman spektroskopisi
konservasyon uygulamalar1 i¢in bozunmanin yollarin1 anlama konusunda yardimcidir.
[53], [57]. In-situ olarak kullanilabilen Raman spektroskopisi eski yazma eser ve
boyamalardaki pigmentlerin tanimlanmasi, eserin yazildigi zaman ve degeri gibi
konularda restoratorlere Onemli bilgiler saglar [58]. Tahribatsiz ve numune
hazirlamadan analiz imkan1 saglayan bu teknik 1 pm capin altindaki boyutlarda bile tek
partikiille ¢alismaya elveriglidir [59].

3.1.2 Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi

Kizildtesi (Infrared) bdlge elektromanyetik spektrumda iice ayrilir. ISO 20473:2007
tanimia gore 0,78- 3 um yakin infrared (NIR), 3- 50 um orta infrared (MIR) ve 50-
1000 pm uzak infrared (FIR) bolgeleridir [60]. Bir tiir titresim spektroskopisi olan
infrared spektroskopisi; infrared 1smnlarmin molekiiliin titresim veya donme hareketleri

tarafindan absorplanmasi temeline dayanir.

Infrared spektroskopide kizildtesi radyasyon numune iginden gecer. Bu radyasyonun bir
kismi numune tarafindan absorplanir ve bir kismi da igerisinden gecer. Belli bir
araliktaki frekanslar1 (dalgaboylar1) kapsayan kaynaktan gonderilen fotonun enerjisi
molekiiliin temel hali ile uyarilmis hali arasinda enerji farkina sebep olur. Foton
absorplanir ve molekiil daha yiiksek enerji seviyesine gecer. Radyasyondaki bu enerji
kayb1 Olciiliir [52], [53]. Sonu¢ spektrumu molekiiliin parmak izi olan molekiiler
absorpsiyon ve transmisyonu olusturur. Tipk1 parmak izi gibi iki molekiil ayn1 Infrared
spektrumu iiretemez [61]. Bu 6zellik Infrared spektroskopiyi bircok alanda kullanigh bir
metod haline getirir [62].

FTIR spektroskopi teknigi interferometre denen igerisinde biitiin infrared frekanslarmin
kodlandig1 6zgiin tipte sinyal {ireten optik bir aletle gelistirilmistir. Boylece sinyal
birka¢c dakika yerine birka¢ saniyede hizli bir sekilde Olciilebilmektedir. Cogu

interferometrede 151n yarici kullanilmaktadir.
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Infrared enerji kaynaktan yayilir. Ismn, numuneye gonderilen enerji miktarmi kontrol
eden bir aparat iginden gecer. Isin spektral kodlamanin yer aldig: interferometreye gelir.
Sonuglanan interferogram sinyali interferometreden ¢ikar. Isin numuneye ulasir.
Numuneye 0zgii karakteristik enerji frekansinda absorplanir. Isin son olarak dl¢iim igin
dedektore ulasir. Olgiilen sinyal dijitallestirilir ve Fourier doéniisiimiin yer aldigi

bilgisayara gonderilir. Sonuglanan Infrared spektrumu kullanictya sunulmus olur [62].

ATR (Attenuated Total Reflectance); numunenin bir sensdr ile temasi sonucu
spektrumunun kaydedilmesi ile uygulanan bir tekniktir. KBr pellet gibi numune
hazirlama metodlarma ihtiya¢ duymayan ATR; tahribatsiz analiz saglayan bir teknik
olmasi acisindan gayet kullanighdir [61].

[ <
-

Sekil 3. 4 ATR-FTIR spektroskopisi ¢alisma prensibi [63]

Raman spektroskopisini tamamlayici nitelikte olan Infrared spektroskopisi kimyasal
yapilarin tanimlanmas1 ve karakterizasyonunda Onemli bir tekniktir [64]. FTIR
teknikleri hem kagit hem de iizerindeki yazinin tanimlanmasi i¢in kullanilabilir. Bunun
yant sira kagit yapiminda kullanilan katki maddeleri ve oksitlenmis fonksiyonlar gibi
bozunma iiriinleri hakkinda bilgi edinilebilir [65]. Fakat metalogallik veya organik

miirekkep tanimlanmasi seliiloz absorpsiyonu yiiziinden zor olabilir [66].
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3.1.3 X-Isinlan Floresans (XRF) Spektroskopisi

X 1smlar1 elektromanyatik spektrumun 0,01- 10 nm dalgaboyu araliginda yer
almaktadir. X-1gmlar1 Floresans (XRF) teknigi bir atomun yiiksek enerjili X-1sinlar1
kaynagi ile uyarilmasi sonucu i¢ kabuktan (orbital) bir elektronun koparilmasi temeline
dayanmaktadir [67]. Dis kabuk elektronlart bu boslugu doldurmak icin sirastyla alt
kabuga inerler. Iyonize olmus atomdaki elektron dagilimi dengede degildir, ¢ok kisa
siire icerisinde ( ~10™ saniye) normal hale doner. Bir dis kabuk elektronu bir boslugu
doldurdugunda belli bir miktar enerji kaybeder. Uyarilan atomlar elektron gecisleri
sirasinda X 1sinlar1 (ikincil X 1smlar1) yayarlar. Bu radyasyonun dalgaboyu atom
numarasi ile iligkilidir. Elementler karakteristik dalgaboylarinda radyasyon yayarlar ve

siddeti elementin derisimi ile orantilidir.

X-1g11 kaynagn X-1511 spektrumu

—™  Sinyaligleme ——™ M/\/U\

> Floresan J

Dedektor

Gelen
X-1ginlan

§ Y X-igmlan

L ’

‘. Numune ¢ Sonuglar

" Gelen o K (M-K gegisi) g

b ! ¥

b 1 S

0 "( esd Karakteristik X-1gm Y
}," g o emisyonu ‘a\

; d’; K. (L-K gecisi)
K : ¢Ig
L )

N Koparilan 5
*oE K-kabugu gy
¥ elektronu -
-

Sekil 3. 5 XRF spektroskopisi ¢alisma prensibi [68]

Teknik; floresans radyasyonun analiz prensibi sekline gore dalgaboyu dagilimli (WD-
XRF) ve enerji dagilimli (ED-XRF) olarak ikiye ayrilir [69]. X-151n1 tiipiinde (W, Mo,Cr
veya Rh gibi genellikle saf bir metal) elektronlar iiretilir, yiiksek hiza ¢ikarilir ve
bombardiman edilir. Gerekli durumlarda istenmeyen arka plan radyasyonunu ortadan

kaldirmak i¢in numune ile tiip arasina bir filtre yerlestirilebilir.
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Genellikle daire veya yarik seklinde olan kollimatdrler kiiciik alanlarin uyarilmasinda
1sin boyutunu sinirlandirmak i¢in kullanilir. Dedektére ulasan 1sin oransal olarak
boyutlandirilmig anolog pulslara doniistiiriilir ve sonra dijital puls isleme sistemi
tarafindan bilgiye doniistiiriiliir. Boylece bilgisayar tarafindan okunan bilgi ve spektrum

olusturulur [70].

Tarihi eser analizinde birgok durumda major elementlerden iz elementlere kadar
kimyasal bilesimin belirlenmesi gerekir. upXRF bircok elementi ppm derecesinde bile
tespit edebilir. Aym1 goriinlimde fakat farkli kimyasal bilesime sahip miirekkep ve

boyalarin; orijinal ve sonradan eklenmis kisimlar1 ayirt edilebilir [50].

Portatif ekipmanla in-situ analiz imkan1 saglayan XRF spektroskopisi C ve O gibi hafif
elementleri géremez, bu yiizden organik pigmentlerin tanimlanmasinda
kullanilamazken inorganiklerle ¢calisirken etkilidir. Tahribatsiz bir teknik olan XRF ile

kalitatif ve yar1 kantitatif analizler yapilabilir [71], [72].

3.2 Polimerlerde Molekiil Agirhg:

Cesitli zincir uzunluklu molekiiller polimerik materyali olusturur. Bir polimerin molar
kiitle dagilimi (MMD) molar kiitle agirliklar1 ortalamalarmmin hesaplanmasi ile
orneklendirilebilir. Yaygin olarak kullanilan ortalamalar; sayica ortalama molekiil
agirhigl, agirhik ortalama molekiill agirhigi ve z-ortalama molekiil agirhigidir [73].
Molekiil agirlig1 belirleme kullanilan teknige baghdir. Osmotik basing ve ¢ozeltideki
molekiil sayismin sayilmasi gibi koligatif Olclimlere dayanan Mn (sayica ortalama

molekiil agirhigi) su sekilde ifade edilir;

T Ni Mi
Mn = N (3.1)

Isik sacimnimi (light scattering) verilen kiitlenin molekiillerinin agirlik fraksiyonlar1

temeline dayanan Mw (agirlik ortalama molekiil agirligi) degerini saglar [74].

3%, Ni Mi?

Mw = ¥ o Ni Mi (32)
Ni: Mi molar agirligina sahip molekiil sayisidir.

MMD genisligi polidispersite (PD) olarak tanimlanir [73].

pp = Mw (3.3)

Mn
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Molekiil agirhig

Sekil 3. 6 Polimerlerin Mn ve Mw dagilimlar1 [75]

Molar agirlik ortalamalar1 degerleri her zaman (PD=1, monodispers dagilim oldugu
durumlar hari¢) Mz > Mw > Mn seklindedir [73]. Sekil 3. 6’de polimerlerin Mw ve

Mn dagilimlar1 gosterilmistir.

3.3 Polimerlerde Polimerizasyon Derecesi (DP)

Polimerizasyon derecesi (DP), bir makromolekiil olan polimerdeki monomer
birimlerinin sayis1 olarak tanimlanir. Molekiiler biiyilikliik polimerizasyon derecesi ile
tanimlanabilir. Polimerizasyon derecesini belirtmede ¢esitli esitlikler kullanilir. Sayica

ortalama polimerizasyon derecesi Esitlik (3. 4)’de gosterilmistir.

Tinp )+ DP(i)

Ph = 50

(3.4)

Np : 1 kategorisinde DP polimerizasyon derecesine sahip olan molekiil sayisi

Agirlik ortalama polimerizsyon derecesi Esitlik (3. 5) ve Esitlik (3. 6)’da gosterilmistir.

<5 _ Zim()+ DP(D)
DPW - Zim(i) (35)
_ Zinp®+DP?() _ Tinm(D)+ DP() (3.6)

~ Xinp()+DP(); i (D)

m(1) : 1 kategorisindeki zincirlerin agirlig1
Nm : 1 kategorisindeki monomer sayist
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Esitlik (3.7) ve (3.8)’de gosterilen viskozite ortalama polimerizasyon derecesi

viskozimetre ile elde edilir.

—_ /¥;m(@)+DP2(i)\ /2

DP"_( ¥im(i) ) (3.7)
_ ZinM(i)*DP1+a(i) 1/a
_( i ny (D)+DP () ) (3.8)

a : farkli polimer-¢oziicii kombinasyonlari i¢in 0,5-0,8 arasinda deger alan bir sabit [76].

3.4 Viskozimetre ile DPv Belirlenmesi

Makromolekiiler degisimlerin; yaslanma ile kagidin mekaniksel O6zelliklerini nasil
etkiledigini 6grenmek cok Onemlidir. Selilloz zinciri 6zellikleri seliiloz liflerinin
ozelliklerini belirler. Selillozun ortalama polimerizasyon derecesi; kagidin durumunu
belirlemede 6nemli bir indekstir ¢iinkii seliiloz makromolekiillerinin ortalama uzunlugu
ile iliskilidir. Seliiloz zincirinin ortalama uzunlugundaki diisiis kagit liflerinin

mukavemetinin azalmasina sebep olur [77].

DP o6l¢iimii, yaslandirma boyunca kagit 6zelliklerinin goriintiilenmesinde en popiiler
kimyasal metot olarak literatiirde yerini alir. Selillozun ortalama DP’si ¢esitli
fizikokimyasal Ozelliklere dayanan direkt metodlar (1s1k sagmimi, sedimentasyon/
difiizyon, buhar basinci osmoz) ile belirlenebilir. Bu metodlar karmasiktir, fazla zaman
gerektirir ve komplike ekipmanlara ihtiyag duyar. DP belirlemede en basit ve hizli
metod seliiloz ¢oOzeltisinin viskozitesinin belirlenmesi temeline dayanir. Pratikte
viskozite direkt olarak dlgiilemez [78]. Bunun yerine, polimerin seyreltik ¢cozeltilerinin

ve ¢oziicliniin kapiler bir viskozimetrede akis zamanlar1 olgtiliir (Sekil 3. 7).
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Baslangic Te/
bitis cizgileri

S

Kapiler

S

Doldarma
cizgileri

Sekil 3. 7 Kapiler Ubbelohde viskozimetre tiipii [71]

Viskozite Ol¢iimiinde ¢esitli kapiler viskozimetreler kullanilabilir, en yaygin ¢dziicl

CED’dir [73], [80]. Kagit bozunmasi icin kimyasal bir kistas elde etmek ig¢in

viskozitenin polimerizasyon derecesine doniistiiriilmesi gerekir.

Ortalama polimerizasyon derecesi karbonil gruplarinin etiketlendigi CCOA metoduyla

GPC (SEC) ile de belirlenebilir [81-89].

t: akis siiresi

n : viskozite

0 indeksi : saf ¢Oziicii icin indeks

. -Nno
[]= lime_o -

(3.10)

C: polimerin ¢ozeltideki derisimi [76]
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(Cozelti derisimi (C) Esitlik (3.11)’den hesaplanar.

C=—"2  [g/dL] (3.11)

~ Veep+Vazo
C: Cozelti derigimi (g/dL)
mp : Kuru kagit miktar1
Vcep: Kullanilan CED hacmi
Vh2o: Kullanilan su hacmi

Eger (ts5) ile (to) ayni tiip kullanilarak dlgiilityorsa spesifik viskozite Esitlik (3.12)’den
hesaplanabilir.

n, = == (3.12)

S tS

ns : Spesifik viskozite

ts: CED/kagit ¢ozeltisinin akis siiresi (sn)

to: CED ¢oziiciisiiniin akis siiresi (sn)

Intrinsik viskozite degeri Martin ampirik formiilii ile hesaplanabilir (Esitlik (3.13)).
ns=[n].C.10* W< (3.13)
[n] : Intrinsik viskozite

Martin sabiti k’= 0,14 (Kraft kagitlar1 i¢in) [90]

[n].C degeri Newton yaklasim metodu ile hesaplanabilir. Buna alternatif olarak [n].C
degerini ns’in fonksiyonu olarak veren tablolar iretilmistir. Bu tablolar sayesinde
spesifik viskozite ve derisim degerlerinden [n] degeri elde hesaplanabilir. Hesaplanan

spesifik viskozite degerine karsilik gelen [n].C degeri okunur. intrinsik viskozite;

[ = 1< (3.14)

Intrinsik viskozite degeri DP, ile iliskilidir. Esitlik (3.15)’den hesaplanabilir.

[n] = K.DP," (3.15)
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K ve o Mark-Houwink sabitleridir. Literatiir arastirmalar1 gosteriyor ki sabitler
konusunda farkliliklar mevcuttur [9], [73], [80], [91], [92].

Bozunma siiresi boyunca seliiloz zincir birimi basina ortalama zincir makaslanmasi
sayist (s) Esitlik (3.16)’da gdsterilmistir. Ortalama polimer zincir uzunlugu kullanilir ve
makaslanmanin rastgele oldugu varsayilir. Rastgele zincir makaslanmasi polimerdeki

biitiin baglarin makaslanma ihtimalinin esit oldugu anlamina gelmektedir [76].

_ DB _

=05 (3.16)
Kirillan seliiloz birimlerinin, seliiloz zinciri toplam glukoz birimlerine orani Esitlik
(3.17) ile ifade edilebilir [93].

SCFU _ 1 1
DP, DP DPo

SCFU = (3.17)

SCFU x100 = baslangictaki baglarin kirilma ytizdesi (3.18)

3.5 Hizlandirlmis (Yapay) Yaslandirma

Tarihi kagit dokiimanlar ve sanat eserlerinin fizikomekaniksel, kimyasal ve optik
Ozelliklerinin bozulmasi ile kiiltiirel mirasin kaybiyla kars1 karsiya kalinir [94]. Sekil

3.8’de seliilozun yaslandirilmasiyla bazi fiziksel 6zelliklerinin degisimi verilmistir.

kopma g=niglamesi

gzrilmea direnci e
—

e

o

patlama direnci

wirtilma diranci

katlama davammu

—

Parametrelerin bagil degen

sertyaslandims | s ortaysslandima

. . 4 g P2
| ” /” ' ] '
1 il o - (]
- 1 — b= W NN E——. 1 | 1
0 0.5

Seliilozun bagil polimerizasvon derecesi

Sekil 3. 8 Seliilozun ¢esitli fiziksel 6zelliklerinin polimerizasyon derecesi ile degigimi
[95]
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Hizlandirilmis  (yapay) yaslandirma testleri; test edilen materyalin bozunma
biiylikliigiinii belirleme amaciyla yapilir ve sonrasinda materyalin yasam siiresini
uzatmak i¢in metodlar gelistirmek hedeflenir [95]. Elde edilen bulgular ile yok olma
slireleri veya bozunma hizlar1 i¢in ortam kosullarinda materyalin performansi tahmin
edilir [96]. Kagidin restorasyon ve konservasyonu; kullanilacak malzemenin 0ncesi ve
sonrast uzun vadeli davranisi hakkinda bilgi sahibi olmay1 gerektirir [94], [97].
Ortalama degerlere sahip bir depo alaninda kagidin yaslanma prosesi ¢ok yavas ilerlese
de sararma ve diren¢ kaybi gibi bozulmalar kisa siire igerisinde gozlenebilir hale
gelebilir. Dogal yaslanma prosesi hizlandirilmak istenen materyal klimatik kabinlerde
sert kosullara maruz brrakilir [98]. Kagit kirilganligma sebep olan mekanizma tam
olarak anlagilamamustir. Asit katalizli hidroliz, oksidasyon, capraz baglanma ve termal
bozunma Dirbirleriyle alakalidir. Yaslanma; yilizey islemleri, dolgu maddeleri,
yapistiricilar, asit gruplarinin varligi, mevcut metal iyonlari, lignin ve bozunma iiriinleri
gibi i¢sel faktorlerin yaninda depo kosullari, sicaklik, nem, oksijen varligi, 1sik ve

cevresel safsizliklar gibi digsal faktorlerden etkilenir [3], [94].

Calismalarm kimyasal kararlilik ve kimyasal dayanim {izerine yogunlastig1 literatiirde
siddetli UV, giines 15181, nem, yiiksek sicaklik, asit, oksidasyon veya biyobozunma gibi
etkilere maruz birakarak gesitli kagitlar lizerinde yapilan testler mevcuttur [94], [95],
[97], [99]. 105 °C’de 3 giin yaslandirmanin dogal yaslanma siirecinde 25 yila tekabiil
ettigi iddia edilse de, bu kuru yaslandirma c¢alismasi ¢evresel nemden etkilenen dogal
yaslanma ile tam uyusmamaktadir [94]. Hizlandirilmis yaslandirma testleri son yillarda
iizerinde ¢okca ¢alisilan bir konu olsa da bazi sorular hala agikliga kavusmamustir [98],
[100]. Yaslanmaya etki eden mekanizmalarin kompleksligi sebebiyle belki yillar sonra
bile dogal yaslanmayr tam anlamiyla yansitan klimatik kabin kosular

saglanamayacaktir [97].

Bozunma siiresince organik materyalde beliren fiziksel degisimlerin temelinde kimyasal
degisimler oldugundan aslinda hizlandirilmis yaslandirma testleri kimyasal degisim
calismalarini da igerir [95]. Bu ¢alismalarda en iyi parametre se¢ilmelidir [101]. Kinetik
analizde DP yerine 1/DP’ye; yani zincirde kirilan baglarm sayisina odaklanmak en
temel yoldur. Pigment ve boyalarin solmasinda genellikle 1518a maruz kalma siiresine
kars1 renkli maddenin derigimini grafige gecirmek yerine, derisimin logaritmasini
cizmek daha mantikhidir. Yani degisimleri 6lcecek spesifik bir ozellik seg¢ilmeli ve
zamana karsi ¢izilen grafik yorumlanmalidir.
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Hizlandirilmis  yaslandrma sonrasi  kullanilan

kullanilanlarindan biri ise Arrhenius esitligidir [102-104].

k = A exp (—%)
ya da
Ink = InA + (=)

EA: Arrhenius aktivasyon enerjisi
R: gaz sabiti (8.314 J/molK)

T: sicaklik (K)

A pre-eksponansiyel faktor

k: hiz sabiti

en yaygmn

(3.19)

(3.20)

Reaksiyon mertebesi de degerlendirilmesi gereken bir 6zelliktir. Bir maddenin herhangi

bir zamanda derisimindeki degisimin hiz1 matematiksel olarak soyle ifade edilir:

(G) = ket

(3.21)

Cok kiicik bir zaman araliginda (dt) maddenin derisimindeki degisim (dC) o anki

konsantrasyonu (C") ve bir k sabiti ile carpimina esittir.

Sifirinc1 mertebe bir reaksiyon:
dc

(5) =k

Integral alinirsa;

C= Co —kt

Birinci mertebe bir reaksiyon:
dc)

(%) =K¢

Intergral alnirsa;

2,303 logC = 2,303 logCo-kt
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Boya veya pigment bozunmalar1 genellikle 1. mertebeden reaksiyonlardir. Bu proseste
genellikle O, vardir ve havadan gelen bu O3 sinirsiz oldugundan goriiniirde sabittir yani
derisimi solma hiz1 reaksiyonuna girmez, sadece boyali maddenin derisimi kullanilir.

Bu yiizden reaksiyona pseudo- 1. mertebeden denilebilir.

Ana reaktifin yaninda su, asit veya O; gibi 2. bir bilesen varsa reaksiyon 2.

mertebedendir [95].

Polimerizasyon derecesindeki degisim gozlenerek selillozun bozunma hiz sabitine
ulagilabilir. Yiiksek oranda nem varliginmn suyun stokiyometrik olarak fazlasmi
barindirdigin1 varsayarak, yaslandirma bosunca seliilloz depolimerizasyonu 1. derece

reaksiyon olarak diisiiniilebilir ve asagidaki gibi ifade edilebilir.

kt=In(1-—) —1n(1—i) (3.26)

1
DPoO DPt

k; glikozidik bag kirtlmasi (giin™)

t: zaman (giin)

DPy : t=0 aninda polimerizasyon derecesi
DP; : t=t aninda polimerizasyon derecesi

Hidrolizin ilk evrelerinde DPy ve DP; biiyiiktiir ve asagidaki yaklasim kullanilabilir.

kt=(m—=-) (3.27)

1 1
Zamana karsi (D—pt — ﬁ) grafigi ile lineer iliski varsayilarak glikozidik bag

kirilmasinin hiz sabiti hesaplanabilir [3].

3.6 Kolorimetri

Isigin ¢esitli radyasyonlarina insan gdziiniin hassasiyeti her dalga boyu igin sabit
degildir ve kisiden kisiye degisir. Kolorimetri renkleri karakterize eden fiziksel
nicelikleri O6lgen bilimdir [105]. 1976’da CIE (Commission Internationale de
L’éclairage) tarafindan ii¢ boyutlu uzayda renklerin yerlestirildigi CIE L'a’b” diyagrami
(Sekil 3. 9) olusturulmustur [106].
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Sekil 3. 9 CIE L'a’b” diyagrami [107]

Sik¢a kullamlan CIE L"a’b” renk evreninde L~ simgesi 0 ila 100 arasmdadir ve agikligi
ifade eder. L'=100 degeri beyazi, L'= 0 degeri ise siyahi gosterir. a ve b~ ifadeleri ise
kromatik karakteristiklerdir. a” artidan eksiye dogru kirmizidan yesile giderken, b
artidan eksiye dogru saridan maviye gider. Ek olarak kullanilan C~ ifadesi renk

doygunlugunu, h ise ton agisini belirtir [108].

Kromatik uzay tanimlandiginda iki rengin farkin1 6lgmek gayet kolaydir. Renkli iki
yiizeyin renk farki iki nokta arasmdaki geometrik uzakhktir ve CIE La’b” uzayinda su
sekilde hesaplanir [109]:

AE = /(AL")? + (Aa*)? + (Ab*)? (3.28)

AE = Oklit uzaklig1

AL =Ly -Ly" (3.29)
Aa"=a,-a; (3.30)
Ab"= by by (3.31)
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BOLUM 4

MATERYAL ve YONTEM

4.1 Pigment Sentezi

Yazma eserlerin sayfa kenarlarina ¢ekilen cetvellerde kullanildigindan, fakat zamanla
bozunma gostererek sayfada kopmalara sebebiyet verdiginden bahsedilen yesil renkli
jengar (bakir pasi) eski bir regete izlenerek sentezlenmistir [110]. Oncelikle bakir pasi

olusturulmus, daha sonra recetedeki uygulama yapilmistir.

0.1 mm kalinhgindaki tavli bakirdan 3 cm eninde, 38 cm boyunda, 12,7 gram
agirhiginda serit seklinde bir parga kesilmistir. Kesilen bakir 250 mL’lik beher igerisine
kivirarak yerlestirilmistir. 1000 mL’lik bir beher igerisine pH’1 2,88 olan iiziim
sirkesinden 200 mL eklenmistir. 250 mL’lik beher bakirin asetik asit kaynagi olan sirke
ile direkt temasini1 onlemek i¢in 1000 mL’lik beher igerisine yerlestirilmistir. Beherin
agz1 plastik parafin film ile kapatildiktan sonra ve 40°C’de etiive yerlestirilmistir. 48
giin sonra etiivden ¢ikarilan beherin agz1 agilarak oda sicakliginda 2 giin bekletilmistir.
Olusan pigment bistiiri yardimi ile kazinarak toplanmistir. Havanda doviilen pigment 1
giin desikatorde bekletilmistir. Bakir pasi denebilecek bu olusumdan sonra tarifte
belirtilen saflastirma islemi yapilmistir. 0.8 gram temel pigment, 0.5 mL sirke
damlatilarak ve havanda 1iyice doviilerek saflastirilmigtir. Oda sicakliginda

kurutulduktan sonra bir giin desikatorde bekletilmistir.
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Sekil 4. 1 Pigment iiretimi- baglangi¢ Sekil 4. 2 Pigment tiretimi- 7. giin

Sekil 4. 3 Pigment tiretimi- 14. giin Sekil 4. 4 Pigment tiretimi- 25. giin
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Sekil 4. 6 Bistiiri ile pigment kazima islemi

Elde edilen pigmentin Olympus marka BH2 model mikroskop altinda X50 objektif
kullanilarak kaydedilen goriintiisii Sekil 4. 7°dedir.
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Sekil 4. 7 Uretilen pigmentin mikroskop goriintiisii

Baglayic1 ortam olarak Arap zamki sec¢ilmistir. Arap zamki / saf su orani 1 / 4 olacak
sekilde karistirilmis ve ¢Oziinme i¢cin 1 hafta oda sicaklhiginda, agz1 kapali bir kapta
bekletilmistir. Cozelti ince bir bezden siiziildiikten sonra 0.8 gram saflastirilmis pigment

icin 0.5 mL Arap zamki ¢ozeltisi kullanilarak boya hazirlanmastir.

Sekil 4. 8 Elde edilen boya
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Sahip oldugu filigrana dayanarak filigran katologuna gore 16. yiizyil baslarinda
iiretildigi diisiiniilen, makine yapimi, uzun lifli, agartilmig Bat1 kagidi kullanilmigtir

[111], [112]. Kullanilan kagidin goriintiisii Sekil 4. 9°da gosterilmistir.

Sekil 4. 9 Kullanilan kagit

Kagidin kalinligi 0.2 mm, pH degeri ise 6.88 olarak ol¢iilmiistiir. Boya uygulamalar1
igin kagittan 3 cm X 3 c¢m boyutlarinda 2 parga kesilmistir. Uretilen pigmentten elde
edilen boya; kalinligi 0.03 mm olacak sekilde ince bir firca ile kagit {izerine
stiriilmistiir. Kagidin kalinlik 6lgiimleri Mitutoya Absolute marka ID-C1012BS model

mikrometre ile yapilmistir. Kagit numuneleri filigransiz kisimdan alinmstur.

Sekil 4. 10 Kagzt tizerinde boya uygulamasi
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4.2  Hizlandirilmis Yaslandirma Testi

Hizlandirilmis yaslandirma uygulamasi; sicaklik ve nem kontrollii, paslanmaz c¢elik
hiicreli, nem 6l¢limii i¢in kuru ve yas termometre sicakliklarini 6lgen 2 ayr1 Pt 100
sicaklik hissedicisine sahip, PID kontrol sistemi ile 1sitma, oransal kontrol sistemi ile

sogutma yapan Niive ID 300 klimatik test kabini (Sekil 4. 11) ile ger¢eklestirilmistir.

Sekil 4. 11 Klimatik test kabini

Boyasiz ve iiretilen pigment ile boyanmis kagitlar; kabinde 80°C sicaklik ve % 65 bagil
nem kosullarinda 12 giin tutulmustur. Boyanmamis kagit numunelerinden kabine
koyulduktan sonraki 2., 5., 8. ve 12. giinlerde viskozite dl¢climlerinde kullanmak iizere
par¢a alinmis, boyanmis kagit ise 12. giin sonunda kabinden ¢ikarilmistir. Boyali ve

boyasiz kagit numuneleri ayr1 ayr1 yaslandirilmistir.

Hizlandirilmis yaslandirma testi Siileymaniye Yazma Eser Kiitliiphanesi Restorasyon ve

Arastirma Merkezi’nde yapilmistir.
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4.3 Raman Spektroskopisi Analizleri

Uretilen pigmentin Raman analizleri hizlandirilmis yaslandirma 6ncesi ve sonrasinda
numune hazirlamadan direkt olarak kagit iizerinden yapilmistir. Kirmizi1 pigmente sahip

4 numarali eser Ol¢limleri i¢in de kesit alinmamustir.

Bu calismada analizler; Renishaw marka inVia Reflex model mikroskoplu Raman
spektrometre sistemi ile yapilmistir (Sekil 4. 12). Hizlandirilmis yaslandirma oncesi
pigment analizi i¢in 514 nm lazer kaynagi ile 2400 l/mm grating se¢ilmistir.
Hizlandirilmis yaslandirma sonrasi pigment analizi ve kirmizi pigment analizinde ise
785 nm- linefocus lazer kaynagi ile 1200 I/mm grating secilmistir. Kalibrasyon silikon
pikine gore yapilmistir. Cihaza Leica DM 2500M mikroskop ve CCD dedektor eslik
etmektedir.

Sekil 4. 12 Raman spektrometre

Mikroskop tablasina yerlestirilen numunelerin analiz noktasi; baglantili renkli video
kamera ile bilgisayar ekranindan seg¢ilmis ve lzerlerine lazer 15m1 X50 biiyiitmeli
objektif kullanilarak gonderilmis, boylece tahribatsiz analiz saglanmistir. Numunelerin
muhtemel termal degradasyonu 6nlemek i¢in lazer giicli %5°de sabitlenmis ve maruz
birakma siiresi 10 sn olarak ayarlanmigtir. Toplam akiimiilasyon 4 ve Raman ¢aliyma

aralig1 100- 3200 cm™ (extended) olarak se¢ilmistir.
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Olgiimler oda sicakhiginda yapilmis, elde edilen veriler Wire 3.2 programi ile

degerlendirilmistir. Spektrumlarda ‘baseline correction’ islemi yapilmamistir.

Raman spektroskopisi analizleri Stileymaniye Yazma Eser Kiitliphanesi Restorasyon ve

Arastirma Merkezi’nde yapilmistir.

4.4 FTIR Spektoskopisi Analizleri

Pigment analizleri hizlandirilmis yaslandirma Oncesi ve sonrasinda Bruker marka
ALPHA-P model FTIR spektrometre ile yapilmustir (Sekil 4. 13). Cihaz; DLATGS
dedektdre ve KBr 181 yariciya sahiptir. Calisma araligi 400-4000 cm™ olarak se¢ilmis

ve tiim spektrumlar oda sicakliginda kaydedilmistir.

Sekil 4. 13 ATR-FTIR spektrometre

KBr pellet hazirlama islemi; pigmentin hidrasyon igerigini degistireceginden elmas
kristalli ATR aksesuar1 kullanilmig, boyle tahribatsiz analiz saglanmistir. Spektrumlar
absorbans modunda 24 tarama ile 2 cm™ spektral ¢oziiniirliikte alinmig, elde edilen

veriler OPUS 6.5 programi ile degerlendirilmistir.

ATR-FTIR spektroskopisi analizleri Yildiz Teknik Universitesi’nde yapilmustir.
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4.5 nXRF Spektoskopisi Analizleri

Elde edilen pigmentin, kullanilan kagidm, fakli saglamlik derecelerine sahip cetvellerin
bulundugu 3 adet yazma eserin ve kirmizi pigmente sahip bir eserin elementel analizi
Na-U arasi analiz yapan Bruker marka ARTAX model portatif uXRF ile tahribatsiz
olarak yapilmistir (Sekil 4. 14).

Sekil 4. 14 uXRF spektrometre

Numunedeki elementlerden yayilan karakteristik radyasyon; elektrotermal sogutmali,
Be pencereli 10 mm? aktif alana sahip Si dedektor (SDD) kullanilarak belirlenmistir.
X20 biiytitmeli entegre CCD kamera ile numune goriintiisii ve lazer noktasi bilgisayar
kontrol ekranindan goriilebilmistir. Uyarma kaynagi olarak Mo anoda ve polikapiler
lense sahip cihazda ¢aligma kosullari; hava atmosferinde 50 kV voltaj ve 600 pA akim

olarak secilmistir. Olgiim filtresiz yapilmis olup siire 60 sn olarak ayarlanmustir.

uXRF spektroskopisi analizleri Siileymaniye Yazma Eser Kiitliphanesi Restorasyon ve
Aragtirma Merkezi’nde yapilmistir.
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4.6 pH dlciimleri

Numunelerin pH 6l¢iimleri hizlandirilmis yaslandirma 6ncesi ve sonrasinda Horiba
marka D51 model pHmetre ile yapilmistir. pHmetreye bagli prob olarak cam goévdeye

sahip, yiizey Ol¢iimiine elverigli Hanna marka HI 1413 model prob kullanilmigtir.

Sekil 4. 15 Yiizey elektrotlu pHmetre

4.7 Viskozite Ol¢ciimleri

Viskozite lgiimleri IEC standardina gére yapilmustir. Olgiimleri i¢in yaslandiriimamis
kagit ile yaslandirmanin 3. giinii, 5. giinii, 8. giinii ve 12. giinii evrelerindeki kagittan
yaklagik 0.15 g tartilmistir. Alinan numuneler yaklasik 0.25 mm? alaninda parcalara
ayrilmis ve 25 mL bakir etilendiamin (CED) (Merck 1092881000) ile 25 mL saf su
iceren amber sise icerisine koyulmustur. Havanin korozif etkisinden etkilenmemesi i¢in
azot basilan siseler 280 rpm hizda calisan calkalayicida 4 saat tutulmustur. Viskozite
Ol¢timleri; 20 °C’de Schott CT52 1siticilt su banyosuna sahip, kapiler ubbelohde modeli
53713/IC, aparat no 1049180 olan Schott marka ViscoSystem AVS 370 sistemi ile
yapilmistir. Calkalayicidan alman ¢dzeltiden 10-15 mL civarinda kullanilmistir.
Olgiimler her bir numune c¢ozeltisi icin iicer kez yapilmis ve akis siirelerinin
ortalamalar1 alimmistir. Nem tayini, viskozite 6l¢iimlerinde kullanmak tizere Precisa XM

60 cihazi ile her numuneden ortalama 0.1 g alinarak yapilmistur.

Viskozite dl¢timleri Enpay Endiistriyel Pazarlama ve Yatirim A.$’de yapilmustir.
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4.8 Renk Olgiimleri

Renk olgiimleri (kolorimertik dlgiimler) CIE L'a’b” renk uzaymnda kagidin ve iiretilen
pigment ile boyali kismin yaglandirma 6ncesi ve sonrasi renk bilesenlerinin degerlerini
belirlemek amaci ile yapilmistir. Her bir numune i¢in 6 6l¢iim yapilmig ve ortalamalari

almmustir. Kolorimetrik 6lgtimler i¢in Datacolor ELREPHO cihazi kullanilmistir.

Sekil 4. 16 Masaiistii spektrofotometre

Cihaz; 360- 700 nm dalgaboyu araliginda 6l¢im yapan, difiiz 1siklandirmali ve 0° agili
Olelim geometrisi ile ¢alisan, D65’e yakin ksenon 151k kaynagina sahip masaiistii bir
spektrofotometredir. Olgiimler sirasmnda 6,5 mm aydinlatma 2,5 mm &l¢iim alanma
sahip USAV 6l¢iim gozii aparat1 kullanilmistir. Elde edilen veriler Datacolor Tools Plus

programi ile degerlendirilmistir.

Kolorimetrik o6lglimler Siileymaniye Yazma Eser Kiitliphanesi Restorasyon ve

Aragtirma Merkezi’nde yapilmustir.

44



BOLUM 5

SONUC ve ONERILER

5.1 Raman Spektroskopisi Analizi Sonuclan

5.1.1 Uretilen Pigmentin Raman Spektroskopisi Analizi Sonuclan

Hazirlanan pigmentin yaslandirma oncesinde kaydedilen Raman spektrumunda 6ne
¢cikan bantlar (Sekil 5. 1); 322 cm™de ok giiclii, 685 cm™de zayif (omuz), 703 cm™’de
orta, 942 cm™’de orta (omuz), 949 cm™’de cok giiclii, 1360 cm™’de orta, 1418 cm™’de
orta (omuz), 2942 cm™*de giiclii, 2983 cm™de zayif ve 3020 cm™’de zayif siddettedir.

3000 —f
2000 —
1000 —1 WJ\MM‘
] AT L S R ITIN

Counts

s00 1000 1500 2000 Z500 =000

Faman shift f cm-1

Sekil 5. 1 Pigmentin yaslandirma dncesi Raman spektrumu
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Bunlara ilave bantlar ise 109 cm™°de zayif (omuz), 126 cm™de orta, 179 cm™’de orta,
212 ecm™de zayif (omuz), 229 cm™’de orta, 250 cm™’de zayif (omuz) ve 1052 cm™’de

zayif siddette goriilmiistiir.

685 cm™ ve 703 cm™deki bantlar OCO deformasyon bantlar1 seklinde yorumlanabilir.
942 cm™ ve 949 cm™ bantlar1 CC gerilme titresimlerine, 1360 cm™ ve 1418 cm™
bantlar1 ise CHs deformasyonu titresimlerine baglanabilir. 1441 cm™ bandinm COO
gerilme titresimlerine ait oldugu, 2942 cm™, 2983 cm™ ve 3020 cm™ bantlarmm CH
gerilme titresimlerinden kaynaklandigi disiinilmektedir [113-117]. Bu bantlara ait
yorumlar Cizelge 5. 1°de toplu olarak gosterilmistir. Bu bantlara sahip pigmentin nétral

verdigris oldugu diistiniilmektedir.

Cizelge 5. 1 Pigmentin yaslandirma 6ncesi Raman bantlar1 (cm'l)

Raman bantlan Yorum
dalganumaralari (cm™)
109 zayif (omuz) - -
126 orta - -
179 orta - -
212 zayif (omuz) - -
229 orta - -
250 zayif (omuz) - -
322 cok giiclii - -
685 zayif (omuz) Soco OCO deformasyonu
deformation
703 orta Soco OCO deformasyonu
deformation
942 orta (omuz) Vee CC gerilme titresimleri
CC stretching vibrations
949 ¢ok giiclii Vee CC gerilme titresimleri
CC stretching vibrations
1052 zayif - -
1360 orta OcHs CHs deformasyonu
deformation vibrations
1418 orta (omuz) Sch, CH3; deformasyonu
deformation vibrations
1441 orta Veoo COO gerilme titresimleri
COO stretching vibrations
2942 giiclii VCH CH gerilme titresimleri
CH stretching vibrations
2983 zayif VCH CH gerilme titresimleri
CH stretching vibrations
3020 zayif VCH CH gerilme titresimleri

CH stretching vibrations
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Literatiirde notral verdigris pigmentine ait Raman bantlar1 Cizelge 5. 2’de gdsterilmistir.

¢z: cok zayif, z: zayif, o: orta, g: gliclii ve ¢g: ¢ok giiclii siddet anlamindadir.

Cizelge 5. 2 Literatiirdeki ndtral verdigris Raman bantlari (cm™)

B2 [6] Ticari A2 [8] A8 [8] Bakir(Il)aseta | R1-r

bakar(II) t monohidrat | [30]
asetat [6] [8]

107, 117, 178, 212, - - - 306 o

124, 140, 224, 231, (omuz)

179, 212, 251, 295

225, 231

251, 298

319 321 - - - -

- - - - - 327 ¢g

- - - - - 504 ¢z

- - - - - 518 ¢z

- - - - - 552 ¢z

633 - 633 z 633 ¢z 635 636 ¢z
- - 650 z (omuz) - - -
684 683 686 0 (omuz) 684 0 685 0 (omuz) 685 z

(omuz)
702 702 702 g 702 g 703 g 704 0
938 937 939 0 (omuz) 938 ¢ 9379 9400
(omuz) (omuz)
948 948 948 g 948 ¢g 947 ¢g 948 g
1052 1051 1052 ¢z 1055 ¢z 1053 ¢z 1053 ¢z
1360 1360 1358 z 1359 z 1358 z 1359 z
1417 1418 1416 0 1417 o 1416 o (omuz) | 1417 z
(omuz) (omuz)
1441 1439 1439 0 1440 o 1439 o 1438 0
1531 - 1534 ¢z 1531 ¢z 1530 z -

- 1552 - - - -
2162 - - - - -
2860 - 2863 ¢z 2861 ¢z 2862 ¢z -

- - - - - 2866 ¢z

2936.5 2939 2941 o 2942 ¢ 2940 ¢g 2944 o
2981 2982 - - -

2988.5 - 2985 z 2987 z 2984 z 2988 z
3022 3022 3023 z 3024 z 3023 z 3026 z
3031 - - - - -

- - 3266 z 3269 ¢z 3270 ¢z 3266 ¢z
3374 - 3376 ¢z 3379 ¢z | 3378 ¢z (genis) | 3378 ¢z

- - 3466 ¢z 3467 ¢z 3470 ¢z -

(genis)
3473 - - - - 3472 ¢z

- 3480 - - - -
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Elde edilen Raman bantlar1 ile literatiir degerleri uyusmaktadir. Bu bilgiler 1s1ginda;
elde edilen pigmentin beklendigi iizere notral verdigris olduguna karar verilmistir [118].
Kimyasal formiili Cu(CH3COO),.H,O olan bakir (II) asetat monohidrat; notral

verdigris pigmentidir.

Hizlandirilmis yaslandirma sonrasi notral verdigrisin Raman spektrumu Sekil 5. 3’de

gosterilmistir.

2000

1500

1000

Counts

300

r—""—"—7r 1T T
00 1000 1500 2000 2500 3000

Raman shift £ cm-1

Sekil 5. 2 Pigmentin yaslandirma sonras1 Raman spektrumu

Yaslandirma sonrasi pigment 171 cm'l, 415 Cm'l, 577 Cm'l, 608 cm™ ve 2883 cm™’de

bant vermistir.

Sekil 5. 3 Yaslandirma sonrasi pigmentin goriintiisii
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Yaslandirma sirasinda ortamda klor ve kiikiirt gibi iyonlar bulunmadigindan; atacamite
(CuzCI(OH)3), covellite (CuS) veya brochantite (CusSO4(OH)s) gibi korozyon
iirlinlerine doniisiim olmamistir [119]. Korozyon iiriinii olarak CuO (tenorite) ya da

Cu,0 (cuprite) gibi bakir oksitlere veya bakir hidroksitlere doniisiim beklenmistir.

vaslandirma sonrasi pigment ygd VY
AW

WY Y\

kuprit

Sekil 5. 4 Kuprit ve yaslandirilmis pigmentin Raman spektrumu

Kuprite ait karakteristik pikler ile yaslanmis pigmentin verdigi bantlar uyusmamistir
[120]. Bu ylizden pigmentin; bu calismada yaslandirma sonrasi kuprite doniistiigii
sdylenemez. Siyah renkli tenorit minerali de incelenmis fakat yaklasik 143 cm™, 165
cm®, 220 cm®, 495 cm™ ve 632 cm™’deki karakteristik bantlari bu ¢alismada
olusmamustir [121], [122]. Yaslanmis pigmentin Raman analizi sonucu ¢ok kaliteli bir
spektrum elde edilememistir, olusan bantlar dogrultusunda yapilan karsilagtirmalar
sonucunda ise yaslanma sonrasi pigmentin; tenorite veya kuprite doniismedigi

gorilmiistiir.

5.1.2 4 Numarah Eserin Raman Spektroskopisi Analizi Sonuclari

4 numaral1 eserin kirmiziya boyali kisminda yapilan analiz sonucunda 6ne ¢ikan Raman
bantlary; 259 cm™’de ¢ok giiclii, 286 cm ™ de zayif (omuz) ve 343 cm ™V’ de orta siddette
belirmistir (Sekil 5. 5).
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Sekil 5. 5 4 numarali eserin Raman spektrumu

Elde edilen spektrum literatiir ile karsilastirildiginda kirmizi kismm vermilion
(cinnabar) igerdigi gorillmistiir [123-125]. 259 cm™ bandi Hg-S bagmin gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir [126]. Cinnabar olarak beliren HgS ilk olarak
Tiirkiye’de Efes yakinlarinda kesfedilmis (M.O 315) dogal bir mineraldir ve 8. yiizyilda
iretilmeye baslanan sentetik formu olan vermiliondan ayirt edilemez [127-130].
Fotokimyasal etkilesimler ile rengi kirmizidan siyaha donen pigment 4 numarali eserde

kararma veya bozunma ile kagidin yapisina zarar verme gibi etkiler gostermemistir

[131].

5.2 Uretilen Pigmentin FTIR Spektroskopisi Analizi Sonuclari

Hazirlanan pigmentin hizlandirilmis yaslandirma oncesinde kaydedilen ATR-FTIR
spektrumunda 6ne ¢ikan bantlar; 621 cm’l, 682 Cm'l, 1027 Cm'l, 1047 Cm'l, 1347 Cm'l,
1417 cm™, 1432 cm™, 1592 cm™, 1650 cm™, 2940 cm™, 2983 cm™, 3256 cm™, 3362

cm™? ve 3446 cm™ dalga numaralarinda gériilmiistiir. (Sekil 5. 6)
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Sekil 5. 6 Pigmentin yaslandirma 6ncesi ATR-FTIR spektrumu

Bunlara ilave bantlar ise 502 cm™, 2324 cm™ ve 2355 cm™’de goriilmektedir. 621 cm™
siddetli bandinin COO sallanma titresiminden, 682 cm™’deki diger siddetli bandin ise
OCO deformasyonundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. COO grubuna ait diger
bantlarm 1417 cm™ ve 1592 cm™de COO asimetrik gerilme titresimleri olarak belirdigi

diistiniilmektedir.

1027 cm™ ve 1047 cm™’deki bantlar CHs grubu CH sallanma titresimlerine, 1343 ve
1437 cm™ deki bantlar CH deformasyon titresimlerine ve 2940 cm™ ve 2983 cm™*deki

cok zayif bantlar ise CH gerilme titresimlerine baglanabilir.

1650 cm™ bandi OH deformasyonundan kaynaklanabilir. 3256 cm™, 3362 cm™ ve
3446 cm™deki bantlarin asetat anyonuna baglh tek su molekiiliinin OH gerilme
titresimlerine ait oldugu diisliniilmektedir [8], [114], [115], [117]. Bu bantlara ait

yorumlar Cizelge 5. 3°de toplu olarak gdsterilmistir.
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Cizelge 5. 3 Pigmentin yaslandirma 6ncesi ATR-FTIR bantlar1 (cm™)

ATR-FTIR
bantlan dalga Yorum
numaralari

(cm™)

621 Pcoo COO sallanma titregimi

rocking vibration
682 Soco OCO deformasyonu
deformation
coo 1417 Voo COO asimetrik gerilme
asymmetric stretching titresimleri

1592 vibrations

1027 PeH CH sallanma titresimleri
1047 rocking vibrations

CH;s 1343 Sch CH deformasyonu

1432 deformation vibrations

2940 VcH CH gerilme titresimleri
2083 CH stretching vibrations

1650 Son OH deformasyonu

OH deformation

3256 Vou OH gerilme titresimleri
3362 stretching vibrations

3446

Raman spektroskopi analizi sonucunda oldugu gibi ATR-FTIR sonuglar1 pigmentin
notral verdigris oldugunu desteklemistir. Literatiirde notral verdis i¢in yaymlanmig

ATR-FTIR bantlar1 Cizelge 5. 4’de verilmistir.
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Cizelge 5. 4 Literatiirdeki notral verdigris ATR-FTIR bantlar1 (cm™)

A2 [8] A8 [8]
520 508
626 626
686 686
1033 1032
1049 1049
1098 1098
1354 1354
1417 1419
1435 1432
1594 1596
1650 1649
2942 2942
2990 2990
3267 3266
3364 3363
3454 3459

Yapilan Raman ve FTIR analizleri sonucu cetevellerde kullanildigi bildirilen ‘jengar’
pigmentinin ‘nétral verdigris’ adli, Cu(CH3COQ),.H,0 kimyasal formiiliine sahip olan
bakir (IT) asetat monohidrat oldugu kanitlanmistir. Bdylece eski recetede tarifi verilmis

olan bir pigmentin kimyasal karakterizasyonu yapilmstir.

Yaslandirma 6ncesi ve sonrasina ait ATR-FTIR spektrumlar1 Sekil 5. 7’de birlikte

verilmistir.
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Sekil 5. 7 Pigmentin yaslandirma 6ncesi ve sonrast ATR-FTIR spektrumlari

iki spektrum arasindaki en belirgin fark 806 cm™de olusan banttir. Bunun diginda 2857
cm™, 2923 cm™ ve 2949 cm™’de 3 bant daha belirmistir. 666 cm™de diisiik siddette bir
bant belirirken 621 cm™ ve 682 cm™’deki bantlar ise kaybolmustur. 1316 cm™ ve 1358
cm™de yeni bantlar olusurken 1592 cm™ deki bant 1604 cm™de merkezlenerek genis
bir bant haline gelmistir. Yaslandirma sonrasinda COO grubuna ait bantlar
kaybolmustur. Fakat Raman spektrumunda oldugu gibi olusmasi beklenen Cu-O bandi
gorilememistir. Bu da pigmentin yaslanmasinin ardindan bakir oksite (CuO)

donlismedigini gostermektedir.

Yaglanmig pigmentin FTIR spektrumu ile en ¢ok uyusan spektrum bakir okzalata

(CuC,04.nH0) aittir. Her iki spektrum Sekil 5. 8’de verilmistir.
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Sekil 5. 8 Bakir okzalat ve yaslanmis pigmentin FTIR spektrumu

Bakir okzalat i¢in yaymlanmig FTIR spektrumlar: ile karsilastirildiginda; yaslandirma
sonrast pigmentin 806 cm™’de verdigi bant okzalat iyonunun COO deformasyon
titresimlerine ve 666 cm™’deki bant COO diizlem disi sallanma titresimlerine
baglanabilir. 1604 cm™ merkezli genis bant ise okzalat iyonunun CO gerilme
titresimlerinden ve 1358 cm™ bandi CO asimetrik gerilme titresimlerinden
kaynaklanabilir [132-134]. Bu durumda yaslanmis pigmentin bakir asetat monohidrattan

bakir okzalata donilismiis olabilecegi yorumu yapilabilir.

Genellikle liken ve mantar gibi mikroorganizmalarm varliginda olusan okzalat iyonu,
kagittan kaynaklanmis ve yaslandirma esnasinda pigmentten gelen bakir ile bir bilesik
olusturmus olabilir [133]. Kesin bir sonuca varabilmek i¢in eser lizerindeki okzalat

iyonu varliginin biyolojik incelemeler ile desteklenmesi gerekmektedir.
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5.3 nXRF Spektroskopisi Analizi Sonug¢lar

5.3.1 Uretilen Pigmentin pXRF Sonuclar

Uretilen pigmente ait XRF spektrumu, analiz noktasinin gériintiisii ile birlikte Sekil
5.9’da verilmistir. Analiz sonucunda verdigris pigmenti i¢in anahtar element olan bakir
ile kullanilan bakirdaki safsizligi ifade eden eser miktarda demir tespit edilmistir.
Bakirin demire agirlik¢a orant; pik alanlarmnin biiyiikliglinii veren net area degerlerinin

oranlanmasi ile Cu/Fe = 760 olarak hesaplanmistir.

I o

Cu

e~

Sekil 5. 9 Pigmentin uXRF spektrumu

5.3.2 Kaullanilan Kagidin pXRF Sonuclar

Pigmentin uygulandigi kagidin XRF spektrumu incelendiginde Ca ve Fe igerdigi
goriilmektedir. Kalsiyumun kagit tiretimi sirasinda dolgu maddesi olarak CaCOs;
formunda kullanilmis olabilecegi diisiiniilmektedir [135], [136]. Demir ise kagidin

yapim asamasinda bulunan metal iyonu safsizligindan kaynaklanabilir.
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Sekil 5. 10 Kullanilan kagidin uXRF spektrumu

5.3.3 Cetvellerin pXRF Sonuclan

Cetvel kiriklarinin ana sebebi olarak diisiiniilen bakir korozyonu, 3 degisik yazma
eserde farkl etkiler yaratmistir. Bu etkilerin sebebini aragtirmak icin kaydedilen uXRF
spektrumlar1 analiz noktalarmin gorintiileri ile birlikte Sekil 5.11, Sekil 5.12 ve Sekil
5.13’de verilmistir. Sekillerde elementlerin Ko degerleri biiylik fontta, renkli harfler ile

simgelendirilerek gosterilmistir.
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Sekil 5. 11 1 numarali eserin uXRF spektrumu

Elde edilen spektrum incelendiginde 1 numarali eserin major element olarak Cu
icerdigi, bunun yam swra Ca, Zn ve Fe elementlerini de biinyesinde barindirdigi
goriilmektedir. Ca elementinin kagidin yapisindan kaynaklandigir veya dolgu maddesi

olarak kullanildig1 distniilmistiir [135], [136]. Cu, Zn ve Fe elementleri ise kullanilan

miirekkebin bilesiminde bulunan ge¢is metalleridir.

Elde edilen spektrumda; her bir elemente ait net area degerleri kullanilarak agirlik¢a

Cu/Zn orani 6.54, agirlik¢a Zn/Fe orani ise 3.2 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5. 12 2 numaral eserin uXRF spektrumu

2 numarali eser major element olarak Cu icermektedir, bunun yam sira Fe elementi
varlig1 da tespit edilmistir. Korozyonun 1 numarali esere gore bir iist asamada oldugu 2

numarali eserin agirlik¢a Cu/Zn oranmi 7.66°dur.
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Sekil 5.13 3 numarali eserin uXRF spektrumu

59



3 numarali eserde major element olarak Cu tespit edilmistir. Bunun yani1 sira Ca, Zn ve
Fe elementleri de mevcuttur. Agirlikca Cu/Zn oram1 9.92, agirlikca Zn/Fe orani ise

14.49 olarak hesaplanmistir.

Incelenen 3 yazma eserin agwlik¢a Cu/Zn oranlar1 Cizelge 5. 5°de toplu olarak

gosterilmigtir.

Cizelge 5. 5 Incelenen yazma eserlerin agirlikca Cu/Zn oranlari

Eser No 1 2 3

Cu/Zn 6.54 7.66 9.92

Bu sonuglar dogrultusunda Cu/Zn orami arttik¢a cetveldeki bozunmanin da arttigi
goriilmektedir. Cinko metalinin; bakir korozyonu {iriinii olusumunda inhibitor etkisi
yarattigimi soylemek miimkiindiir [113]. Bu durum non-Fenton gec¢is metali olan
cinkonun bir¢ok sistemde oksitleyici tiirlerin tliretimini azalttig1 ve bakir ile demir iceren
sistemlerde koruyucu gorevi gordiigii gosterir [27]. Sonug¢ olarak; c¢inko metali
cetvellerde kullanilan miirekkeplerde konsantrasyonu ile dogru orantili bir sekilde
antioksidant gorevi gérmiistiir [5]. Cinkonun diger ge¢is metallerini i¢eren sistemlerde
etkisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in ek metodlarin kullanimi ve daha fazla sayida ve
cesitlilikte eserin incelenmesi gereklidir. Bozunmanin derecesi; gorsel incelemenin yani

sira analitik tekniklerle de belirlenmelidir.

5.3.4 4 Numarah Eserin uXRF Sonuglar

Elde edilen spektrum incelendiginde 4 numarali eserin kirmiziya boyali kisminda major
element olarak vermilion i¢in anahtar element olan Hg icerdigi ayrica; S, Ca ve Fe
elementlerine de sahip oldugu goriilmektedir [137]. uXRF sonuglari; Raman sonuglarini

desteklemis ve incelenen pigmentin vermilion oldugunu kanitlamistir.
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Sekil 5. 14 4 numarali eserin uXRF spektrumu

5.4 pH Olgiimleri Sonuglari

Yaslandirma oncesi ve sonrasinda kagidin notral verdigris ile boyanmis ve boyanmamis
kisimlarindan pH 6l¢timleri alinmistir. Yaslanma ile birlikte pigment i¢eren kismm pH’1
yiikselirken, kagit kisminda pH diisiisii gozlenmistir. Boyali kismim ilk pH degeri 5.34
son pH degeri ise 5.90°dwr. Kagidin ilk pH degeri 6.88 ve son pH degeri 6.13tiir. pH
degerleri Cizelge 5. 6’da gdsterilmistir.

Cizelge 5. 6 Yaslandirma 6ncesi ve sonrast pH degerleri

Yaslandirma Oncesi Yaslandirma Sonrasi
pH pH
Notral Verdigrisli 5.34 5.90
Kisim
Kagit 6.88 6.13

Elde edilen sonuglar dogrultusunda kagidin yaslandirma ile asidik bozunmaya ugradig:

yorumu yapilabilir. Notral verdigris pigmentinin ise bozunma ile asitligi azalmistir.
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5.5 Viskozite Olgiimleri Sonuclar

Yaslandirilmamis numune i¢in IEC standardi [90] ve Immergut [138] tarafindan
yaymlanmigs Mark-Houwink katsayilar1 kullanilarak 6rnek birer hesaplama yapilmistir,
diger numuneler i¢in de ayni yol izlenmistir. IEC 60450 standardina gore yapilan
hesaplamalarda o =1 ve K= 7.5x10° dL/g , Immergut tarafindan bildirilen sabitler

kullanildiginda ise o= 0.905 ve K= 1.33 mL/g alimmuistir.

Cozelti derisimi (C) Esitlik 3.11°den hesaplanir.

0,1404 g x0,86 = 100mL

C= X
50mL 1dL

- g
=0.2415 L

Spesifik viskozite degeri (ns) Esitlik 3.12°den;

114,2—41,28
Ng = ————— = 1.769 olarak bulunur.
41,28

Hesaplanan ns degeri i¢in tablodan [n].C degeri okunur (Ek A).

Ns = 1.769 = [n].C = 1.2045 okunmustur.

Esitlik 3.14’den intrinsik viskozite degeri [n] hesaplanur.

1,2045
0,2415

[n]= = 4.987

Esitlik 3.15 kullanilarak seliilozun polimerizasyon derecesine ulasilir.

Mark-Houwink sabitleri i¢in IEC 60450 standardi kullanilarak yapilan hesaplamada

polimerizasyon derecesi degeri;

P = 4,987 dL/g
V" 0,0075 g/dL

)

= 664.93 olarak bulunur.

Mark-Houwink sabitleri igin Immergut’un belirledigi degerler kullanildiginda ise;

DP, = 698.53 olarak bulunur.

Viskozite dlciimleri sonucu elde edilen ve DP, hesaplamasinda kullanilan degerler
yaslandirilmamis, yaslanmanm 3. giinii, 5. giinti, 8. giinii ve 12. giinii evrelerindeki
numuneler i¢in Cizelge 5. 7°de verilmistir. Yaslandirilmamig numune 0. giin olarak

gosterilmistir.
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Cizelge 5. 7 Polimerizasyon derecesi hesaplamalarinda kullanilan degerler

0. giin 3. giin 5. giin 8. giin 12. giin
Miktar () 0.1404 0.1370 0.1535 0.1518 0.1525
Nem (%) 14 17 14 9 11
Derisim (g/dL) | 0.2415 0.2274 0.2640 0.2763 0.2714
CED + Su akis | 41.28 41.66 41.44 41.44 41.44
siiresi (sn)
Cozelti akis 114.32 101.18 110.18 108.89 101.22
siiresi (sn)
s 1.769 1.429 1.659 1.628 1.443
m*C 1.2045 1.0245 1.1494 1.1338 1.0315
ml 4.987 4.505 4.354 4.103 8.801

Elde edilen degerler kullanilarak numunelerin viskozite ortalama polimerizasyon
dereceleri Mark-Houwink katsayilar1 i¢in IEC standardi ve Immergut tarafindan
yaymlanan sabitler kullanilarak Martin esitligi ile hesaplanmis ve sonuglar Cizelge

5.8’de verilmistir.

Bakir igeren ndtral verdigris pigmentinin yaslandirma ile kagit destek tizerindeki etkisi;
kullanilan  ¢oziiciinin  CED olmas1 sebebi ile viskozimetrik Ol¢iimler ile

incelenememistir [139].
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Cizelge 5. 8 Numunelerin viskozite ortalama polimerizasyon dereceleri

0. giin 3. giin 5. giin 8. giin 12. giin
DPyec) 665 601 581 547 507
1/DP-1/DP, 1.609*10* | 2.186*10™ | 3.240*10* | 4.692*10™
DPy(immergut) 698 624 601 563 517
1/DP-1/DPy - 1.702*10* | 2.316*10" | 3.444*10* | 5.010*10"

Elde edilen DP, verilerinin yaslandirma siiresine kars1 grafigi Sekil 5. 15°de verilmistir.

700 AIEC
® Immergut
) .
*
7
S ) A L4
L
3 A
S M
g :
E 2
R
a
450 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
Hizlandirilmis ywaglandwima shresi (g

Sekil 5. 15 Polimerizasyon derecesinin yaslandirma siiresine karsi ¢izimi

Kagidin bozunma hiz sabitini elde etmek i¢in (1/DP; — 1/DPy) degerleri hem IEC
standardina gére hem de Immergut tarafindan belirtilen Mark-Houwink sabitlerine gore

hesaplanarak zamana kars1 grafige gegirilmistir (Sekil 5. 16).
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Sekil 5. 16 1/DP; — 1/DPqy degerlerinin zamanin fonksiyonu olarak grafigi

Elde edilen viskozite ortalama polimerizasyon derecesi degerleri kullanilan sabitlere
baglhdir, yani sonug¢lar kullanilan sabitlere gore farklilik gosterebilir. Bu ylizden elde
edilen tim DP, degerleri kesin degerler olmayip, gozlenen viskozite ortalama
polimerizasyon derecesi degerleridir. Glikozidik bag kirilma hiz sabiti (k), cizilen
grafigin egiminden IEC tarafindan yaymlanmis sabitlere gore yapilan hesaplama igin
2.637x10™ giin™, Immergut tarafindan yaymnlanmus sabitlere gore yapilan hesaplama
icinse 2.468x10™ giin™ olarak hesaplanmustir. Bu hesaplama yapilirken yaslandirma

stiresi (t) ile (1/DP; — 1/DPy) arasinda lineer bir iliski oldugu varsayilmustir.

Kagidin hizlandirilmis yaslandirilmasi sonucu bazi mekanik 6zelliklerinin baslangica
gore degisiminin goriintiilenmesi bozunmas1 hakkinda bilgi verir. Ayni sekilde;
viskozimetrik Ol¢iimler sonrasi yapilan DP hesaplamalar1 da seliilloz zincirindeki -
glikozidik baglarin kirilmasmin hiz sabiti hakkinda 6nemli bilgiler saglar. Bu yontem
ile bir takim asit giderme ¢6zeltisi gibi uygulamalarin zaman ile etkisinin karsilastirmali
olarak incelenmesi de miimkiindiir. Karmasik bir mekanizmaya sahip olan seliiloz
bozunmasi i¢in spektroskopik teknikler ile optik ve mekanik testlerin bir arada
incelenmesi gerekmektedir. Arastirmalar sonucu elde edilen verilerin optimizasyonu ile

kagit i¢in en etkin uygulama ¢ozeltisi secilebilir.
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5.6 Renk Olgiimleri Sonuclan

Numunenin kagit kisminda hizlandirilmis yaslandirma éncesi ve sonrast CIE L'a’b’

renk uzayimda yapilan dlglimlerin sonuclar1 Cizelge 5. 9°da, elde edilen grafik ise Sekil
5. 17 ve sekil 5. 18°de verilmistir.

Cizelge 5. 9 Yaglandirma 6ncesi ve sonrasi kagidin renk dlglimii sonuglari

*

L

C

Yaslandirilmamis

kagit

80.04

1.21

12.51

12.56 | 84.46

Yaslandirilmis
kagit

75.81

2.15

15.50

15.64 | 83.88

AE

5.26

® Yaslandmlmarnug
- B Yaglandimlmmg

L*

b*

Sekil 5.17 Yaslandirma 6ncesi ve sonrasi kagidin L™, 8" ve b~ degerleri

Hizlandirilmis yaslandirma sonrasi kagidin L” degerindeki diisiis; agikligmimn azaldigmi
gostermektedir. Kararmaya asit hidrolizi ve oksidasyonun katilimi tam olarak bilinmese
de polimer bozunmasi ile alakali olabilir [140]. Sar1 kromatik bilesen ise oksidasyon
derecesine bagli olabilir, lignin oksidasyonu sararmanin sorumlusu olabilir [107].
Seliiloz oksidasyonu reaksiyonlarinda olusan karbonil gruplar1 kromoforlardir ve
polimerde renksizden sariya hatta kahverengiye kadar renk degisimine sebep olabilirler.
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Ayni1 sekilde az miktarda gozlenen kirmizi varhigi da ayni tip reaksiyondan

kaynaklaniyor olabilir [140]. Kagidin yaslandirma sonrasi toplam renk degisimi 5.26

olarak Ol¢iilmiistiir.

Sekil 5. 18 Yaslandirma sonrasi kagitta renk degisimi grafigi

Ayni sekilde boyali kisimdan da dlgimler alinmistir. Pigmentli kismin hizlandirilmis
yaglandirma dncesi ve sonrasi CIE L"a’b” renk uzaynda yapilan lgiimlerinin sonuglari

Cizelge 5.10°da, elde edilen grafik ise Sekil 5. 19 ve Sekil 5. 20°de verilmistir.

Cizelge 5. 10 Yaslandirma 6ncesi ve sonrasi boyali kismin renk 6l¢iimii sonuglari

* * *

L a b C h

Yaslandinnlmamis | 46.90 | -29.71 | -3.58 | 29.92 | 186.87
pigment

Yaslandirilmis 30.32 | 3.64 |11.50 |12.06 | 154.92
pigment

AE 40.18
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Sekil 5.19 Yaslandirma dncesi ve sonrast boyali kismm L”, 8" ve b degerleri

Boyali kismin renk bilesenlerine bakildiginda hizlandirilmis yaslandirma sonrasi L~
degeri baslangica gore azalma gosteritken a  ve b degerlerinde artis oldugu
goriilmektedir. Yaslandirma sonrasi a’ degeri yesillikten kirmiziliga dogru ciddi bir
kayma gosterirken b~ degerinde de maviden sariya doniigim gozlenmistir.
Yaslandirmanim ilk evresinde biiyik bir renk degisimine ugrayan boyali kismin

yaslandirma sonunda toplam renk degisimi 40.18 olarak dl¢iilmiistiir.

yaslandirma oncesi yaslandirma sonrasi

Sekil 5. 20 Yaslandirma 6ncesi ve sonrast boyali kisimda renk degisimi grafigi
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BOLUM 6

DEGERLENDIME

Yapilan ¢alismada yazma eserlerin cetvel kisminda kullanildig: bildiren ‘jengar’ adli

pigment sentezlenmis ve 16. ylizyila ait oldugu diisiiniilen bir kagit lizerine boya

seklinde uygulanmustir. Uretilen pigment ile boyanmis ve boya icermeyen kagit

numuneleri hizlandirilmis yaslandirma testine maruz birakilmistir. Yaslandirma sonrasi

pigmentin kimyasal karakterizasyonuna, kagidin ise bozunma hiz sabitine ulagilmistir.

Elde edilen sonuglar agsagida verilmistir.

Uretilen pigmentin kimyasal karakterizasyonu Raman spektrometre ve FTIR
spektrometre ile tahribatsiz olarak yapilmistir. Yapilan analizler sonucu elde
edilen veriler literatiir degerleri ile karsilastirilmis ve pigmentin
Cu(CH3C0O0),.H,O kimyasal formiiliine sahip nétral verdigris oldugu
belirlenmistir.

Zamanin etkisiyle pigmentin degisimini gozlemek i¢in yapilan hizlandirilmig
yaslandirma testi sonrasi kullanilan spektroskopik teknikler; pigmentin kagittaki
okzalat varhigi ile etkileserek bakir okzalata doniismiis olabilecegini
gostermistir.

3 farkli yazma eserin cetvel kisimlarinda yapilan XRF analizleri sonucu
pigmentlerin major element olarak bakir icerdigi bunun yani sira ¢inko
elementini de biinyesinde barindirdig: belirlenmistir. Gorsel incelemeyle tespit
edilen cetvel kiriklarinin derecesi ile analiz sonuglari ile elde edilen Cu/Zn orani
iliskilendirilmis, sonu¢ olarak ¢inkonun antioksidant gorevi gordiigii sonucuna

ulagilmistir.

69



Bozunmamis halde kirmizi pigmente sahip bir yazma eserin XRF ve Raman
analizleri sonucunda ise kullanilan pigmentin vermilion (cinnabar) oldugu tespit
edilmistir.

Boyanmamis kagit numunelerinin hizlandirilmig  yaslandirma  sonrasi
davranigini incelemek i¢in polimerizasyon derecesindeki degisimin biiylikligi
arastirilmigtir.

Bu amagla gergeklestirilen viskozite Ol¢iimlerinden elde edilen degerler
birtakim hesaplamalar ile polimerizasyon derecesine doniistiiriilmiis, ¢izilen
grafikler araciligiyla da seliilozun glikozidik bag kirilma hiz sabitine
ulagilmastir.

Immergut tarafindan yaymlanan degerler ile hesaplandiginda, 12 giin 80 °C ve
%65 bagill nemde yaslandirma sonunda gozlenen viskozite ortalama
polimerizasyon derecesinin 698’den 517’ye distiigii goriilmiistiir. Glikozidik
bag kirilma hiz sabiti 2.468x10™* giin™ olarak hesaplanmistir.

Hizlandirilmis yaslandrma sonrasi kagit ve pigmentteki renk degisimini
belirlemek amaciyla kolorimetrik dlgtimler yapilmistir. bu 6lgiimler sonucunda
yaslandirma sonrasi kagidin toplam renk degisimi AE= 5.26, pigmentin toplam

renk degisimi ise AE=40.18 olarak dl¢iilmiistiir.
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EKA

MARTIN FORMULUNE GORE [].C DEGERLERININ 15
DEGERININ FONKSiYONUNA GORE SAYISAL VERILERIi

[n].C
s 0.00 |001 |0.02 |0.03 |0.04 005 |[006 |0.07 |0.08 |0.09
0.0 0.010 | 0.020 | 0.030 | 0.039 | 0.049 | 0.059 | 0.068 | 0.078 | 0.087
0.1 |0.097 |0.106 | 0.116 | 0.030 | 0.134 | 0.143 | 0.152 | 0.161 | 0.170 | 0.179
0.2 |0.188 | 0.197 | 0.206 | 0.125 | 0.223 | 0.232 | 0.241 | 0.249 | 0.258 | 0.266
0.3 |0.257 | 0.283 | 0.291 | 0.300 | 0.308 | 0.316 | 0.324 | 0.332 | 0.340 | 0.349
0.4 |0.357 | 0.365 | 0.372 | 0.380 | 0.388 | 0.396 | 0.404 | 0.412 | 0.419 | 0.427
0.5 [0.435 [0.442 | 0.450 | 0.457 | 0.465 | 0.472 | 0.480 | 0.487 | 0.495 | 0.502
0.6 [0.509 | 0.516 |0.524 | 0.531 | 0.538 | 0.545 | 0.552 | 0.559 | 0.566 | 0.574
0.7 [0.581 [0.588 | 0.594 | 0.601 | 0.608 | 0.615 | 0.622 | 0.629 | 0.636 | 0.642
0.8 [0.649 | 0.656 | 0.662 | 0.669 | 0.676 | 0.682 | 0.689 | 0.695 | 0.702 | 0.708
0.9 [0.715 | 0.721 | 0.728 | 0.734 | 0.740 | 0.747 | 0.753 | 0.759 | 0.766 | 0.772
1 0.778
s 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
1 078 1084 |09 09 |101 |106 |112 117 |122 |126
2 131 |136 |140 |144 (149 |153 |157 |161 |1.65 |1.68
3 172 |176 |1.79 183 |186 [190 |193 |[196 |2.00 |2.03
4 206 209 |212 215 |218 |221 |224 (226 |229 |232
5 235 | 237 240 |243 245 |248 |250 |253 |255 |257
6 260 262 264 |267 269 |271 |273 |276 |[278 |2.80
7 282 284 286 |2838 290 |292 (294 |296 |298 |3.00
8 302 /304 |306 |308 |310 |311 |313 315 |317 [319
9 320 |322 |324 |326 |32/ |329 |331 |332 |334 |3.36
10 3.37
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