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a
* 

Kırmızılık/yeĢillik 
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b
* 
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C
*
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L
*
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n Reaksiyon mertebesi 

N Molekül sayısı 

o Orta 

PD Polidispersite 
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s Ortalama zincir makaslanması sayısı 
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ÖZET 

 

TEZHĠPLĠ ELYAZMASI ESERLERDE BAKIR VE DĠĞER 

ELEMENTLERĠN PĠGMENTLER ÜZERĠNE ETKĠSĠNĠN 

ĠNCELENMESĠ 

 

Pınar ÇAKAR 

 

Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı  

Yüksek Lisans Tezi 

 

Tez DanıĢmanı: Yrd. Doç. Dr. Emel AKYOL 

    EĢ DanıĢman: Prof. Dr. Mualla ÖNER 

Kağıdın icadı ile oluĢan el yazmaları kültürel mirasın önemli eserlerindendir. 

Ülkemizdeki tarih, din, dil, felsefe, coğrafya, tıp ve fen bilimleri alanında yazılmıĢ 

yazma eserlerin çoğu Kültür ve Turizm Bakanlığı’na bağlı kütüphane ve müzelerdedir.  

Yazma eserlerde tezhip ve minyatür ile süslemeler yapılmıĢtır. Yapımında altının yanı 

sıra bakır, kalay ve gümüĢün de kullanıldığı tezhiplerin en zenginleri genellikle eserin 

ilk sayfasında bulunur. Bir diğer süsleme sanatı olan minyatür;  adını kırmızı renk veren 

‘minium’dan (Pb3O4) alır ve metindeki olayları yansıtmak amacı ile yapılmıĢ küçük 

boyutlu resimlerden oluĢur.  

Gerek kağıdın yapısından, gerekse kullanılan mürekkep ve pigmentlerden kaynaklanan 

bazı kimyasal bileĢikler olumsuz depo koĢullarına maruz kaldığında yazma eserlerde 

meydana gelen bozunmalar eserin yaĢam süresini kısaltır. 

Bu çalıĢmada yazma eserlerde cetvel denen metni çerçeveleyen çizgilerde kullanıldığı 

eski bir reçetede belirtilen bir pigment üretilmiĢ ve 16. yüzyıla ait olduğu düĢünülen bir 

kağıt üzerine uygulanmıĢtır. Pigmentin hızlandırılmıĢ yaĢlandırma öncesi ve sonrası 

kimyasal karakterizasyonu yapılmıĢtır. Aynı kağıt; üzerinde pigment uygulaması 

olmadan hızlandırılmıĢ yaĢlandırma testine maruz bırakılmıĢtır ve kağıdın bozunması 

incelenmiĢtir. Farklı derecede bozunma derecelerinde cetvellere sahip yazma eserler ile 

bozunmamıĢ pigmente sahip bir eser incelenmiĢ ve bozunma üzerine elementlerin etkisi 

araĢtırılmıĢtır.  
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Yazma eserler üzerinden yapılan analizlerin tamamı tahribatsız olarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir.  

Anahtar Kelimeler: Yazma eser, tahribatsız analiz, cetvel, jengar, kağıt bozunması, 

polimerizasyon derecesi 
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ABSTRACT 

 

INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF COPPER AND OTHER 

ELEMENTS ON PIGMENTS USED IN ILLUMINATED 

MANUSCRIPTS 

 

Pınar ÇAKAR 

 

Department of Chemical Engineering  

MSc. Thesis 
 

                 Advisor: Assist. Prof. Dr. Emel AKYOL 

Co-Advisor: Prof. Dr. Mualla ÖNER 

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’ (Pb3O4). 

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
th

 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 
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BÖLÜM 1 

GĠRĠġ 

1.1   Literatür Özeti 

Kühn, H. (1970), Verdigrisin tarihçesi, kimyasal bileĢimi, kararlılığı ve optik 

özelliklerinin belirlenmesinin yanı sıra XRD analizleri, Infrared Spektroskopi ve X-

Radyografi ile incelenmesi çalıĢmaları yapılmıĢtır [1]. 

Banik, G. vd. (1982), Selüloz-pigment karıĢmları için SO2 ile muamele etme ve kuru 

atmosferde 165 ˚C’de pellet haline getirmeden yaĢlandırma çalıĢmaları yapılmıĢtır. 

Selüloz üzerinde farklı bakır asetat türlerinin kemisorpsiyonun kanıtı olarak Infrared 

spektrumunda 1100 veya 700 cm
-1

’deki asetat bandının kaybolması ve yaklaĢık 1700-

1740 cm
-1

 aralığında güçlü oksidasyon bandının belirmesi gösterilmiĢtir. Fe(III), Cu(II), 

Pb(III) ve Ag(III) gibi ağır metal iyonlarının selülozun fotodegradasyonunda katalizör 

rolü oynadığını belirtilmiĢtir [2]. 

Zou,  X. vd. (1993), Saf selüloz kağıtlarının hızlandırılmıĢ yaĢlandırma sonrası mekanik 

özellikleri ve polimerizasyon derecelerindeki değiĢim incelenmiĢtir. Elde edilen veriler 

doğrultusunda çizilen grafikten selülozun glikozidik bağ kırılması sabiti değerine 

ulaĢılmıĢtır [3]. 

Baranski, A. vd. (2004), ÇeĢitli kağıtların DP değerlerinin hesaplanmasında Zou ve 

arkadaĢları tarafından yayınlanmıĢ eĢitlik parametrelerinin deneysel olarak 

değerlendirilmesi yapılmıĢtır [4].  

Kolar, J.  vd. (2006), Demir mazı mürekkebi içeren yazma eserler PIXE ile incelenmiĢ, 

bakır ve demir iyonlarının miktarı belirlenmiĢtir. pH 5.5- 9.5 aralığında çinko varlığının 

antioksidant görevi gördüğü belirtilmiĢtir [5]. 
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Clark, R.J.H. vd. (2006), Farklı tarifler izlenerek verdigris pigmentinin üretimi 

yapılmıĢtır. Sentezlenen pigmentlerin Raman spektroskopisi ile tahribatsız analizleri 

sonucu kimyasal karakterizasyonu yapılmıĢ ve Raman spektrumunda oluĢan bantlar 

yorumlanmıĢtır [6]. 

Strlic, M. vd. (2007), Selülozun oksidatif bozunmasında geçiĢ metallerinin etkisi 

incelenmiĢtir. ÇeĢitli geçiĢ metali tuzları ile muamele edilen selüloz numuneleri 

hızlandırılmıĢ yaĢlandırmaya maruz bırakılmıĢtır. Yapılan analizler sonucu bakırın diğer 

geçiĢ metallerinden daha fazla katalitik aktiviteye sahip olduğu sonucuna varılmıĢtır [7]. 

Andres, M.S. vd. (2010), Ortaçağ tarifine göre verdigris sentezi ve oluĢan pigmentin 

farklı bölgerleri için analiz çalıĢmaları yapılmıĢtır. Raman spektroskopisi, FTIR 

spektroskopisi ve XRD ile yapılan analiz sonucu karakteristik bantların 

tanımlanmasının yanı sıra pigmentte farklılıklara sebep olan Cu-O, Cu-OH ve OH 

grupları için spesifik bant tayini yapılmıĢtır [8].       

Lojewski, T. vd. (2010), Selüloz numunelerinin hızlandırılmıĢ yaĢlandırması sonrası 

viskozimetre, SEC-UV/vis ve SEC-MALLS analizleri sonucu elde edilen 

polimerizasyon derecesi değerleri karĢılaĢtırılmıĢtır. Literatürde selüloz için 

yayınlanmıĢ farklı Mark-Houwink katsayıları incelenmiĢtir [9]. 

1.2    Tezin Amacı 

Yapılan tez çalıĢmasında yazma eserlerde gözlenen bazı kimyasal bozunmaların 

incelenmesi amaçlanmıĢtır. Yazma eserlerde kullanıldığı eski bir reçetede belirtilen bir 

pigmentin (jengar); kimyasal bileĢimini belirlemenin yanı sıra bazı pigmet 

bozunmalarının sebebi olarak bilinen bakır kaynaklı pigmentlerin üzerinde diğer 

elementlerin etkisinin incelenmesi hedeflenmiĢtir. Kağıdın temel maddesi olan 

selülozda yaĢlanma  ile beliren kimyasal bozunmaların süreyle değiĢiminin 

büyüklüğünü belirlemek amaçlanmıĢtır. GeçmiĢe ıĢık tutan yazma eserlerin 

bozunmasında etkili olan reaksiyon kinetiğinin oluĢturulması tezin ana amaçlarından 

biridir. Ayrıca yaĢlanma ile pigmentlerde ve kağıtta meydana gelen optik ve kimyasal 

değiĢimlerin araĢtırılması yapılan tez çalıĢmasının diğer amaçları arasındadır.  
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1.3   Hipotez 

Yapılan tez çalıĢmasında eski bir reçete izlenerek sentezlenen pigmentin spektroskopik 

analizleri sonucu yapılan kimyasal karakterizasyonunda; Cu(CH3COO)2.H2O kimyasal 

formülüne sahip nötral verdigris pigmenti olduğu belirlenmiĢtir. Elde edilen 

spektrumlar ve yaĢlandırma sonrası pigmentin davranıĢı göz önüne alınarak, yazma 

eserlerdeki ‘cetvel kırığı’ denen bakır bazlı pigmentlerin bozunma prosesi ile iliĢkisi 

incelenmiĢtir. Farklı derecelerde cetvel kırığına sahip eserler üzerinden yapılan 

elementel analizler sonucu çinko varlığının bakır korozyonunda inhibitör etkisi 

gösterdiği gözlenmiĢtir. Ayrıca yazma eserlerde doğal yaĢlanma sonrası kağıdın 

yapısında meydana gelen bozunmalar; hızlandırılmıĢ yaĢlandırma testi akabinde yapılan 

viskozimetrik ölçümlerden elde edilen veriler ile iliĢkilendirilmeye çalıĢılmıĢtır. 80 °C 

ve % 65 bağıl nemde 12 gün hızlandırılmıĢ yaĢlandırmaya maruz bırakılan kağıt 

numunelerinin viskozite ortalama polimerizasyon derecelerinde yaklaĢık %25’lik bir 

düĢüĢ gözlenmiĢtir. Koleksiyon değeri olmayan bir kağıt üzerinde gerçekleĢtirilen bu 

deneylerin asit giderme çözeltisi gibi uygulamalar sonrası yapılması halinde etkin 

kimyasalların seçimine ıĢık tutacağı umut edilmektedir. 
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BÖLÜM 2 

YAZMA ESERLERDE BOZUNMALAR 

2.1 Selüloz 

Selüloz dünyada en bol bulunan biyopolimerdir [10], [11]. Selüloz (C6H10O5)n 

formülüne sahip anhidroglukoz birimlerinin uç uca eklenmesiyle oluĢmuĢtur. Bu 

birimlerin sayısına polimerizasyon derecesi (DP) denir [12]. Birbirlerine 1,4 β 

glikozidik bağlarla bağlanmıĢlardır ve her iki birimden birisi diğerine göre 180˚lik bir 

dönüĢle bağlıdır [13]. Selülozun moleküler yapısı ġekil 2. 1’de gösterilmiĢtir.  

 

ġekil 2. 1 Selülozun moleküler yapısı [14] 

Selüloz molekülü doğrusal ve doğal bir polimerdir, her bir monomer ünitesi üzerinde 

oksitlenmeye karĢı hassas olan üç adet hidroksil grubu taĢırlar [10], [12].  Basit 

kimyasal yapısına rağmen kristalin durumu, kristalinite derecesi ve molekül ağırlığı gibi 

fiziksel özellikleri oldukça değiĢkendir [10]. 
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En önemli selüloz kaynağı bitkilerdir fakat Valonia gibi algler, tunicate gibi bazı 

hayvanlar ve Acetober xylinum gibi bazı bakteriler tarafından da enzimatik olarak 

sentezlenir.  

Bir bitkinin kimyasal bileĢimini etkileyen faktörler arasında yaĢı, yetiĢme yeri, iklim ve 

hasat zamanı sayılabilir [15]. Bazı doğal lif kaynaklarının selüloz içeriği Çizelge 2. 1’de 

gösterilmiĢtir.  

Çizelge 2. 1 Bazı yaygın doğal kaynakların selüloz içeriği [15] 

Kaynak  Selüloz (%) 

YumuĢak odun 33-42 

Sert odun 38-51 

Pamuk  83-95 

Flax (yumuĢatılmamıĢ) 63 

Flax (yumuĢatılmıĢ) 71 

Kenevir  70-74 

Jute 61-72 

Ramie 69-76 

Sisal 67-78 

 

Selülozun bozunması kimyasal, mekanik, termal ve radyasyon etkiler ile olabilir [13]. 

Bu faktörler birbirlerini etkileyerek bozunmada büyük rol oynarlar. ġekil 2. 2’de 

selülozun bozunmasına etki eden faktörler gösterilmiĢtir. 
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Emisyon (ör: uçucu bozunma ürünleri) 

                                    

Endojen Faktörler                                                                           Eksojen Faktörler  

-pH                                                                                                    -sıcaklık 

-metal iyonları                                                                                   -nem 

-lignin                                                                                                -O2 

-bozunma ürünleri                                                                             -ıĢık 

                                                                                                          -kirlilik(toz) 

                                  
Absorpsiyon (ör: asidik gazlar (SO2)) 

 

ġekil 2. 2 Selüloz bozunmasını etkileyen faktörler [16] 

2.2   Depo KoĢulları 

Eserlerin yaĢam sürelerini belirlemede depolandıkları alanların çevresel koĢulları çok 

önemlidir. Sıcaklık, bağıl nem, ıĢık ve atmosferik kirlilikler gibi ortam koĢulları 

bileĢenleri ile küf ve böcek gibi biyolojik zararlılar kontrol edilmeli, optimum Ģartlar 

sağlanmalıdır. 

2.2.1   Sıcaklık  

YanlıĢ sıcaklık; kitap ve diğer arĢiv materyallerinde önemli hasarlara sebep olur.  Isı 

enerjisi bozunmayı hızlandırır, sıcaklıktaki her 10 ˚C’lik artıĢ geleneksel kütüphane ve 

arĢiv materyalleri için kimyasal bozunma reaksiyonlarının hızını iki katına çıkarır. 

Yüksek sıcaklıklarda yapıĢtırıcılar yumuĢar. DüĢük sıcaklıklarda ise bazı organik 

materyaller kırılgan hale gelir ve ele alındığı zaman bile fiziksel hasara uğramaya 

meyilli olur [17]. 
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2.2.2   Bağıl Nem 

Yüksek bağıl nem (RH) metal safsızlıkların çözünmesini sağlarken geçiĢ metali 

kaynaklı korozyon hızını arttırır. Higroskopik yapıda olan kağıt; nem değiĢimi sırasında 

su adsorplayıp desorplayarak genleĢme ve büzüĢmeler ile deforme olur. Yüksek bağıl 

nem kimyasal reaksiyonlar için gerekli suyu sağlarken suda çözünen mürekkeplerin 

dağılmasına ve renk bozulmalarına yol açar. 

Sıcaklığın bağıl nem üzerine direkt etkisi olduğundan birlikte değerlendirilmelidir. 

Ayrıca yüksek sıcaklık ve bağıl nem kombinasyonu; böcek, küf, mantar gibi biyolojik 

zararlılar için uygun üreme ve geliĢme ortamını yaratır [17]. 

2.2.3   IĢık  

GüneĢ ve diğer ıĢık kaynaklarından yayılan ıĢık formundaki radyasyon, özellikle de 

morötesi (UV) ıĢık kağıtların sararmasına; mürekkeplerin, boyaların ve pigmentlerin 

solmasına sebep olur. Tersinmez ve kümülatif etkiler yaratır. Depo alanlarında gün 

ıĢığından kaçınarak ve UV filtreler yerleĢtirilerek selüloz fotolizi önlenebilir. IĢığa 

maruz kalan selülozda serbest radikal oluĢumu gözlenmiĢtir. ĠndirgenmiĢ halde bulunan 

Fe
2+,

 Cu
1+

 gibi geçiĢ metali iyonlarının hidroperoksitleri ayrıĢtırdığı durumlarda 

hidroksil radikaller oluĢabilir. Fotooksidatif reaksiyonlar karbonil içeriğinde, karboksil 

ve hidroperoksit gruplarda artıĢa sebep olur ve bu durum polimerizasyon derecesinde 

düĢüĢle sonuçlanır [18]. 

2.2.4   Atmosferik Kirlilikler 

SO2, H2S ve NO2 gibi gaz kirleticiler selülozun fotodegradasyonunu hızlandırırlar [17]. 

Ozon ise tüm organik materyallere zarar veren güçlü bir oksidantdır [19].   

Kurum ve toz gibi arĢiv ve kütüphane materyallerinde leke bırakan ve aĢındırma yapan 

partikül kirleticiler ise sayısız küf sporu, mantar ve mikroorganizma taĢır. Tozların 

çoğu higroskopik yapıda olduğundan küf geliĢimine eğilimlidir, tuzların korozifiliğini 

arttırır, hidrolize ve asidik bileĢenlerin ortaya çıkmasına sebep olur, böylece hasar veren 

kimyasal reaksiyonlara zemin oluĢur [19].  

Özellikle tarihi binalarda sıkça rastlanan bu sorunlar için öncelikle pencere kenarları ve 

kapılar gibi giriĢler; kirleticilerin içeri sızmasını önleyecek Ģekilde izole edilmelidir. 
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Partikülleri ve zararlı kirleticileri absorbe eden filtreler kullanılmalı, hava asidik ve 

oksidant gaz ve tozlardan arındırılmalı ve kirletici konsantrasyonu düĢürülmelidir [17]. 

2.2.5   Küf 

Küf haline gelecek mantar sporları havada her zaman mevcuttur ve genellikle %65 ve 

yukarısı bağıl nem, karanlık ve zayıf hava sirkülasyonu geliĢmeleri için ideal Ģartları 

oluĢturur. Küf;  kağıdı zayıflatarak leke bırakır ve ‘foxing’ denen oluĢum kağıtlaki iz 

elementler ile etkileĢiminden kaynaklanabilir.  

Küfün aktif olup olmadığı kontrol edilebilir. Genellikle aktif küf nemli ve kaygandır, 

dokunulduğunda bulaĢır. Pasif küf ise kuru ve toz halindedir, dıĢ ortamda yumuĢak bir 

fırça yardımıyla uzaklaĢtırılabilir [19]. 

Küf geliĢimini önlemek için öncelikle depo alanlarında sıcaklık ve bağıl nem 

optimizasyonu yapılmalıdır. Kitaplar raflara yerleĢtirilirken duvarla temas etmemesine 

dikkat edilmelidir çünkü içerisi ile dıĢarısı arasındaki sıcaklık ve nem farkından dolayı 

duvar boyunca rutubet geliĢebilir. Bu yüzden gerekli hava sirkülasyonu sağlanmalıdır.  

2.2.6   Böcek ve Diğer Zararlılar 

Dünya genelinde kütüphane ve arĢivlerde hasara sebep olan en yaygın böcekler; hamam 

böceği, gümüĢ balığı, kitap biti ve termitlerdir. Böcekler kağıt, yapıĢtırıcı, tutkal, jelatin 

ve deri gibi organik bileĢenlerle beslenirler. Sıcak, karanlık, rutubetli, temiz olmayan ve 

yeterli havalandırma yapılmayan alanları tercih ederler. Verdikler hasar tersinmezdir. 

Fare gibi kemirgenler yuvalarına kağıt temin etmek için kitapları harap ederler. 

DıĢkıları koroziftir ve kalıcı lekeler bırakır.  

Bu zararların görüldüğü koleksiyonlar diğerlerinden ayrılmalı ve izole edilmelidir. 

Kimyasal fümigasyon iĢlemiyle veya sıcaklığı – 35 ºC’ye aniden düĢürdükten sonra 

birkaç gün bekletme yöntemiyle birçok böcek öldürülebilir. Bu arada kitabın düĢük 

sıcaklıktan etkilenip etkilenmediği ve yoğunlaĢma kontrol edilmelidir. 

IPM (Integrated Pest Management); böcek ve diğer zararlıları gözleyerek, yapıĢkan 

tuzaklar kurarak, nerede ne zaman yaĢar, ne yer gibi yaĢam döngülerine ait bilgilere 

sahip olarak, temiz, serin ve iyi havalandırılmıĢ bir ortam sağlayarak, içeri zararlı 

giriĢini engelleme gibi iĢlemleri uygulayarak yapılabilir [19]. 
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2.3   Yazma Eserlerde Kullanılan Mürekkepler 

2.3.1   Karbon Mürekkebi 

Ġs mürekkebi olarak da adlandırılan karbon mürekkebi bezir yağı, neft yağı gibi is 

çıkaran yağlar yakılarak elde edilir, Arap zamkı ve su eklenir. 

               

ġekil 2.3 Karbon mürekkebi ile yazılmıĢ eser görüntüleri a) bozulmamıĢ b) su ile 

dağılmıĢ (Süleymaniye Kütüphanesi) 

Karbon mürekkebi gün ıĢığına maruz kaldığında bile zamanla solma göstermez. 

Kimyasal olarak stabil olduğu için kağıdın mukavemetini tehdit etmez, dolayısıyla kağıt 

için zararlı bir etkisi yoktur. Ancak nemli ortamlarda leke bırakmaya eğilimi vardır, su 

ile karĢılaĢtığı zaman dağılır. Karbon mürekkebi ile yazılmıĢ belgeleri korumak için en 

iyi strateji kuru bir ortamda muhafaza etmektir. 

2.3.2   Demir Mazı Mürekkebi 

Demir mazı mürekkebi temel olarak 3 ana bileĢenden oluĢur. Mürekkep hazırlanıĢı 

geleneksel olarak meĢe mazısından tannik ve gallik asit ekstraksiyonu ile baĢlar. Daha 

sonra FeSO4 (yeĢil vitriol) eklenir [20]. 

FeSO4 tuzu genellikle bakır veya mangan gibi diğer metal safsızlıkları da içerir [21]. 

Bazı reçeteler CuSO4 (mavi vitriol) kullanımından bahseder [22]. Bağlayıcı olarak ise 

genellikle Arap zamkı kullanılır. Ayrıca Arap zamkı optimum akıĢı sağlamak için 

mürekkebin viskozitesini düzenler [22]. Demir tuzu ile tannik ve gallik asit; H
+
 iyonları 

üretir, H2SO4 oluĢturmak üzere sülfat iyonlarının aĢırısı ile reaksiyona girer [20]. 

b a 
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Mürekkep yapımı için birçok farklı tarif mevcuttur [23-25]. Kullanılan yöntem ve 

malzemeye bağlı olarak son üründe farklılıklar oluĢabilir. 

 

                   gallik asit                                                            demir (II) galat 

 

                                                                                          demir (III) pirogallat 

ġekil 2. 4 Demir mazı mürekkebi oluĢumu [20] 

2.4   Yazma Eserlerde Bozunmalar 

Yazma eserlerde kullanılan demir mazı mürekkebi destek üzerinde çeĢitli zararlı etkiler 

yaratır. Bozunma 2 ana mekanizma ile açıklanabilir. Ġçerdikleri asit selülozun 

hidrolizini katalizler, bu da polimerik zincirde yıkıma sebep olur. Ayrıca demir(II) 

iyonları oksidasyonun zararlı formunu katalizler ve tüm degradasyonda hidroliz ile 

kombinlenir [20].  

Bu bozulmaların yarattığı yapısal hasarı onarmak mümkün olmasa da çeĢitli asit 

giderme çözeltileri ve antioksidant uygulamaları ile durdurmak mümkündür, böylece 

eserin yaĢam süresi uzatılır. 
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ġekil 2. 5 Demir mazı mürekkebi korozyonuna uğramıĢ yazma eser görüntüsü 

(Süleymaniye Kütüphanesi) 

2.4.1   Asit Katalizli Hidroliz 

Pozitif yüklü hidrojen iyonu (asit), iki glukoz birimi arasındaki glikozidik oksijen 

bağına etki eder ve selüloz zincirinde kopma meydana gelir. Tek uzun zincir yerine 

daha kısa ve daha güçsüz zincirler oluĢur. Halkanın sağ tarafı daha kararlı iken sol tarafı 

kararlı değildir. Sonuç olarak dönüĢümlü karbonyum katyonu ve hidroksil grubu 

meydana gelir. Karbonyum katyonu su molekülü ile karĢılaĢtığında iki adet nötr selüloz 

zincir kalıntısı ve dönüĢümü Ģeklinde hidrolizi devam ettirecek asit protonu ortaya çıkar 

[14]. 
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ġekil 2. 6 Asit ortamında gerçekleĢen selüloz hidrolizi [14] 

Asit varlığı mürekkepten kaynaklanabileceği gibi (mürekkep üretiminde kullanılan 

H2SO4, Ģarap veya sirke gibi diğer asitler) kağıt üretiminde kullanılan kimyasallar ile 

mevcut safsızlıklar, yüzey iĢlem maddeleri veya atmosferik kirleticiler kaynaklı da 

olabilir. Bu asitler selülozun glikozidik bağlarını kırar ve polimerizasyon derecesinde 

düĢüĢ meydana gelir. Ayrıca mürekkep renklendiricisinin yıkımı ile fenolik bozunma 

ürünleri oluĢur [22]. 

2.4.2   Oksidatif Bozunma 

Tüm demir iyonlarının bağlı olması için mürekkep yapımında kullanılan FeSO4: gallik 

asit oranı 1:1 olmalıdır. Fakat yapılan araĢtırmalarda incelenen numunelerde bu oranın 

çok daha yüksek olduğu yani FeSO4 aĢırısı bulunduğu gözlenmiĢtir. FeSO4 aĢırısı 

demir(II) iyonlarının da aĢırısını gerektirir, bu fazla iyonlar radikaller ve peroksitler 

üreterek selülozun oksidatif bozunması reaksiyonlarını katalizledikleri için tehlike 

oluĢtururlar.  

Demir(II) iyonları atmosferik oksijen ile reaksiyona girerek inaktif demir(III) iyonlarına 

oksitlenir fakat kağıttaki (genellikle selülozun asit hidrolizi ile oluĢan) indirgeyici 

maddelere ve mürekkebe bağlı olarak reaksiyon sürekli yenilenir [20]. 

Fe
2+

 + O2 + H
+
   →   Fe

3+
 + HOO·                                                                              (2.1) 

Fe
2+

 + HOO· + H
+
   →  Fe

3+
 + H2O2                                                                           (2.2) 
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Fe
2+

 + H2O2   →  Fe
3+

 + HO· + OH
-
  (Fenton reaksiyonu)                                          (2.3) 

Demir(II) iyonları hidrojeni perokside indirgeyebilir, oluĢan peroksit diğer demir(II) 

iyonları ile Fenton reaksiyonuna göre hidroksilik radikaller oluĢturmak üzere reaksiyona 

girer [10]. Hidroksil radikalleri çok reaktiftir ve selülozdan kolaylıkla hidrojen atomu 

koparabilirler; bu da organik radikal  (R·) oluĢumuna sebep olur. Bu organik radikaller 

oksijen ve yeni selüloz molekülü (R'H) ile selüloz hidroksiperoksit (ROOH) ve yeni bir 

radikal (R·’) vermek üzere zincir reaksiyon verirler. 

R· + O2  → ROO·                                                                                                       (2.4) 

ROO·+R’H→ ROOH + R·’                                                                                       (2.5) 

Kağıttaki indirgeyici maddelerin varlığı ile (örneğin okzalik asit) yüzyıllar sonra bile 

demir, demir (II) iyonları halinde kalabilir ve selülozun oksidatif bozunmasını 

katalizlemeye devam eder. 

Reaksiyonlara dayanarak çoklu oksidasyon durumundaki herhangi bir metalin bu 

reaksiyonları katalizleyebileceği görülebilir [26]. Fenton reaksiyonunda yer alabilmesi 

için geçiĢ metalinin Cu
+
, Fe

2+
 gibi indirgenmiĢ halde olması gerekir [7]. Bakır, krom, 

mangan ve diğer geçiĢ metalleri zararlı katalizörlerdir [16], [26]. Bakırın katalitik 

aktivitesi diğer geçiĢ metallerinden çok daha fazladır. Cu >> Co > Fe > Cr > Mn > Cd > 

Ni [26], [27]. 

Bakır korozyonu aslında demir mazı mürekkebi bozunması ile yakından iĢkilidir. Bakır 

iyonları demir tuzlarındaki safsızlıklardan veya direkt olarak bakır içeren boyalardan 

kaynaklanabilir. Bakır iyonu katalizi havadan sağlanan nem ile çözeltide oluĢur [22]. 

2.5   Bakır Kaynaklı Pigmentler  

Yazma eserlerde yaygın olarak kullanılan bakır pigmentleri azurit, malaĢit ve 

verdigristir. En kararsızları verdigristir ve bozunma prosesi demir mazı mürekkebi 

korozyon karakteristiklerine çok benzer [22]. Tezhip ve minyatürlerde yeĢil renk elde 

etmek amacıyla kullanılan bakır kaynaklı pigmentler Çizelge 2. 2’de gösterilmiĢtir. 
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Çizelge 2. 2 YeĢil bakır pigmentleri [28],[29] 

Ġsim Formül Kaynak 

Atacamite-Paratacamite Cu2(OH)3Cl     Mineral 

Bronchatite Cu4SO4(OH)6 Mineral 

Bakır (II) klorür CuCl2 Mineral 

Langite Cu4(SO4)(OH)4H2O Mineral 

MalaĢit Cu2CO3(OH)2 Mineral 

 

2.5.1   Verdigris 

Verdigris artistik amaç için kullanılan tarihi pigmentlerin en yaygınlarından biridir [30]. 

Kullanımı klasik antik çağa kadar uzanır ve 19. yüzyıla kadar sürmüĢtür [31]. Zamana 

ve mekana bağlı olarak ‘viridis cupri’, ‘viridis eris’, ‘viride rami’, ‘aerugo’, ‘viride 

salsum’ gibi farklı isimler almıĢtır [30].  

Genel olarak verdigris (bakır asetat) asetik asidin bakır tuzlarıdır [8], [32], [33]. Bakır 

alaĢımları ve bakır cevherleri yüzeyinde çeĢitli mavi, mavi-yeĢil ve yeĢil korozyon 

ürünleri olarak oluĢur [1]. 13-19. yüzyıllarda kullanıldığı polarize ıĢık mikroskobu, 

emisyon ve IR spektroskopisi ile kanıtlanan verdigrisin 18-19. yüzyılda az 

bulunmasının sebebi önce zümrüt yeĢili Cu(CH3O2)3.Cu(AsO2)2 ve daha sonra viridan 

Cu2O3.2H2O gibi yeĢillerin bulunması olabilir [6], [34], [35].  OluĢumu ve üretimi eski 

zamanlardan beri bilinen verdigrisin Thoprastus, Diescorides, Pliny ve Vitriurus gibi 

yazlarlar tarafından tanımı verilmiĢtir [36], [37]. Ortaçağ, Rönesans ve Barok 

Döneminin boyama teknikleri literatürü ve renk listelerinde verdigristen sıkça 

bahsedilmiĢtir [1]. Simya metinleri, doğal tıp, tarih ve sanat kitapları gibi farklı 

kaynaklarda verdigris elde etmek üzere birçok tarif vardır [8], [30]. Tarifler çeĢitlilik 

gösterse de ana bileĢenler genelde bakır ve sirkedir [1], [38]. Zayıf bir asit olan asetik 

asit kaynağı sirkenin yerini Ģarap, Ģarap posası, üre veya tartar alabilir. Ayrıca bal, tuz, 

Ģap, amonyum klorür, sabun gibi baĢka bileĢenlerin eklenmesi de yaygındır.  

Bakır plakalar genelde sirkeden gelen asetik asit buharına maruz bırakılır. Bu proses 15 

gün ila 6 ay arasında sürer.  
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Tariflerdeki farklılıklar; elde edilen pigmentin kimyasal bileĢimi ve fiziksel özellikleri 

(renk, morfoloji ve partikül büyüklüğü) üzerine çeĢitlilik yaratır [1], [38]. 

Verdigris birtakım saflaĢtırma iĢlemleri ile safsızlıklar uzaklaĢtırıldıktan sonra 

kullanılmıĢtır. [1], [30]. Hepsinin bakır(II) asetat olduğu varsayılmıĢtır, hidrasyon 

dereceleri açısından farklı olmaları sebebiyle organo-bakır kompleksleri olarak 

belirtilebilirler. Spektrumlarda asetat gruplarının (CH3-COO), hidroksilin (OH) ve 

hidrasyon suyunun bantlarına bakılmalıdır [8]. 

Kimyasal bileĢimle alakalı olarak Ģu sınıflandırma yapılabilir: Nötral verdigris: 

[Cu(CH3CO2)2.H2O], temel verdigris: [xCu(CH3CO2)2. yCu(OH)2. nH2O] ve yeĢil tuz: 

[xCuCl)2. yCu(OH)2.nH2O] [1], [8]. 

2.5.1.1   Temel Verdigris 

Daha özele inilirse hidrasyon derecesine ve renge bağlı olarak 4 farklı temel verdigris 

vardır [8]: 

[2Cu(CH3CO2)2. Cu(OH)2.5H2O] (mavi) 

[Cu(CH3CO2)2. Cu(OH)2.5H2O] (mavi) 

[Cu(CH3CO2)2. 2Cu(OH)2] (mavi) 

[Cu(CH3CO2)2. 3Cu(OH)2.2H2O] (yeĢil)  

Temel verdigris bu asetatlardan biri veya birkaçının karıĢımıyla oluĢabilir. Soğuk suda 

az çözünür, sıcak suda bozunarak kahverengiye dönüĢür [1]. 

2.5.1.2   Nötral Verdigris 

Temel verdigrislere daha iyi pigment elde etmek için uygulanan saflaĢtırma ve 

rafinasyon prosesinin amacı daha iyi pigment elde etmektir [39]. Genelde temel 

verdigrise asetik asit kaynağı olarak sirke damlatarak veya sirkeyle ezerek yapılır. 

Sonuçlanan ürün olan nötral verdigris; yeniden kristallendirilmiş, saflaştırılmış veya 

rafine verdigris olarak bilinir [28]. Mavi-yeĢil kristallerden oluĢur ve suda bozunmadan 

çözünür. Çözelti kaynatıldığında bozunma prosesi baĢlar [1]. 
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2.5.1.3   Bozunması 

Selüloz bozunmasında katalizör gibi davranan bakır metalini içeren bu pigment renk 

tonunda değiĢime ve birçok durumda kağıt ve parĢömen destekte tahribata sebep 

olmuĢtur [2].   

Birçok durumda verdigris yeĢilinin mevcut olduğu bölgelerin kırılgan ve parçalanmıĢ 

hale geldiği bildirilmiĢtir [40]. Bakır pigmentleri ve selüloz bir araya geldiğinde hem 

selülozun hem de yeĢil pigmentin bozulmasına sebep olan simultane reaksiyonlar 

meydana gelir [41].  

Bu bozunma reaksiyonu ne saf bir asidik mekanizma ne de saf bir oksidasyon 

prosesidir. Tahrip edici etki düĢük pH değerlerinde baĢlar ve prosesin son adımlarında 

Fehling reaksiyonu türevlerine bağlı olarak alkali bir pH değerinde biter. Çok bozunmuĢ 

örneklerde Cu
2+

 kadar Cu
+
 varlığı da tespit edilmiĢtir. Buradan selüloz oksidasyonu ve 

bundan kaynaklanan Cu(II)’nin indirgenmesi sonucu çıkar. Banik’in [42] deneyleri 2 

reaksiyon oluĢabildiğini gösterir. Bunlar asidik ortamda karbonhidratların bakır asetatlar 

tarafından oksidatif bozunması ve selülozun alkali ortamda Cu
2+

 katalizli oksidatif 

bozunmasıdır. Bu reaksiyon boyunca Fehling reaksiyonuna göre Cu
2+ 

ile reaksiyona 

girecek indirgenmiĢ karbonhidratlar oluĢmuĢ olmalıdır.  

Yüksek kararsızlık gösteren bu pigment; önce koyu veya solgun yeĢile döner, 

bozulduğunda ise kahverengi veya siyahımsı kahverengi hal alır. Bu renk değiĢiminin 

derecesi büyük ölçüde kalitesine, kullanılan bağlayıcı ortamın yapısına ve maruz kaldığı 

ortama bağlıdır. 

Bu pigmentin bozunmasında rutubetli-sıcak havanın önemli rol oynadığı gözlenmiĢtir. 

Atmosfer neminin artmasıyla verdigris nem absorplar, yüksek sıcaklık varlığı pigmentin 

asetik asit, su ve bakır (Cu
2+

) iyonlarına ayrıĢmasını getirir. Böylece serbest kalan asetik 

asit su ile birleĢir ve selüloz desteği tarafından absorbe edilir. 

Bu proses boyunca az miktarda bakır iyonu selüloz sistemi üzerine absorplanır. Asit 

saldırısı sonucunda, destek zamanla bozunur ve kırılgan hale gelir. Diğer yandan, bakır 

iyonları hidrolize uğrar ve sonunda siyah-kahverengi oksit oluĢturur. Selüloz destek 

tarafından absorplanan bakır iyonlar da aynı değiĢime uğrar [32]. 
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Kısacası; nem, ısı, ıĢık ve hem çevredeki hem de destekteki asidite varlığı beraber 

çalıĢır, birbirlerine yardım ederler ve son olarak pigmentte renk değiĢimi ve selüloz 

destekte kötü etkiler meydana gelir [41]. 

Bu bozunma prosesini kimyasal metodlarla durdurmak için öneriler vardır fakat 

verdigris su ve organik asitlerde çözündüğünden konservasyon uygulamaları kısıtlıdır 

[36]. 
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BÖLÜM 3 

 KURAMSAL TEMELLER 

3.1   Yazma Eserlerde Kullanılan Spektroskopik Teknikler 

Kültürel mirasın bilimsel olarak incelenmesi bilimler arası etkileĢimlerden büyük yarar 

sağlamaktadır. Sanat tarihçisi- bilim adamı iĢbirliği ile sorunlara çözüm üretilebilir [43]. 

 

ġekil 3. 1 Tarihi eserler ve bilimin etkileĢimi [44] 

Antik materyallerin doğasını anlama, kullanımını ve üretim tekniklerini ortaya çıkarma, 

kökeni ve üretim tarihi gibi bilgiler elde etme ve bozunma mekanizmaları ile sebeplerini 

kavradıktan sonra uygun restorasyon metodları geliĢtirmek amacıyla konservasyon 

alanında kimya uygulamaları ilk olarak 18. yüzyılda uygulanmaya baĢlamıĢtır [45]. 

Pigment ve mürekkeplerin tanımlanabilmesi için kullanılan birçok yöntem vardır.  
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Bu yöntemler arasında elementel analize dayalı LIBS (laser-induced breakdown 

spectroscopy), XRF (X-ray flourescence), ICP (inductively coupled plasma), AAS 

(atomic absorption spectroscopy), PIGE (proton induced γ-ray emission), PIXE (proton 

induced X-ray emission), SEM-EDX (scanning electron microscopy with energy 

dispersive X-ray detection) ve moleküler analize dayalı HPLC (high performance 

(pressure) liquid chromatography), Uv-vis (ultraviolet-visible reflectance spectroscopy) 

,MS (mass spectroscopy), IR (infrared spectroscopy), Raman (Raman spectroscopy) 

sayılabilir [46-49]. Tarihi eserlerden numune almak çoğu zaman imkansız olduğundan 

tahribatsız yöntemler seçilmelidir. Uygulanacak metod esere zarar vermemeli, hassas ve 

hızlı olmalıdır [50]. 

 

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

IĢık bir madde ile etkileĢtiğinde; moleküllerle etkileĢim olmadan direkt içinden 

geçebilir, absorplanabilir (IR, UV/vis , NMR spektroskopisi), absorplanıp farklı bir 

dalga boyunda yeniden yayılabilir (Floresans spektroskopisi)  veya saçılabilir (Raman 

spektroskopisi) [52]. 

Molekül tanımlamada en çok kullanılan saçılma tekniği elastik olmayan Raman 

saçılmasıdır. Raman spektroskopisi; monokromatik ıĢıktan (genellikle lazer) saçılma 

olayı temeline dayanır. 

Foton ile madde etkileĢtiğinde bağdaki elektronlar kısa süreli sanal hal oluĢturmak üzere 

polarize olur. Bu sanal halden temel hale geçiĢ iki Ģekilde sonuçlanabilir. 

1. Radyasyon frekansında değiĢiklik olmaz. Bu elastik saçılma Ģekline Rayleigh 

saçılması denir. 

2. Radyasyon frekansında düĢüĢ veya artıĢ olur. Elastik olmayan bu saçılma türüne 

Raman saçılması adı verilir [52]. Raman saçılması doğası gereği zayıf prosestir, öyle ki 

saçılan her 10
6
-10

8
 fotondan yalnızca biri Raman saçılmasıdır [53]. ġekil 3. 3’de Raman 

spektroskopisinin çalıĢma prensibi gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 3. 3 Raman spektroskopisi çalıĢma prensibi [54] 
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Numune genelde UV, görünür bölge veya yakın IR bölgesinde bir lazer ıĢını ile uyarılır. 

Saçılan ıĢık bir lens ile toplanır ve numunenin Raman spektrumunu elde etmek üzere 

filtre veya spektrofotometreye gönderilir [55]. 

Raman spektrum doğrudan numunenin titreĢim frekansı ile ilgili bilgi elde edebilir. Bu 

yolla numunedeki moleküler bileĢim; standartların spektrumları ile kıyaslanarak 

tanımlanabilir [56]. BaĢta inorganiklerin analizinde kullanılan Raman spektroskopisi 

konservasyon uygulamaları için bozunmanın yollarını anlama konusunda yardımcıdır. 

[53], [57]. In-situ olarak kullanılabilen Raman spektroskopisi eski yazma eser ve 

boyamalardaki pigmentlerin tanımlanması, eserin yazıldığı zaman ve değeri gibi 

konularda restoratörlere önemli bilgiler sağlar [58]. Tahribatsız ve numune 

hazırlamadan analiz imkanı sağlayan bu teknik 1 µm çapın altındaki boyutlarda bile tek 

partikülle çalıĢmaya elveriĢlidir [59]. 

3.1.2   Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi 

Kızılötesi (Ġnfrared) bölge elektromanyetik spektrumda üçe ayrılır. ISO 20473:2007 

tanımına göre 0,78- 3 µm yakın infrared (NIR), 3- 50 µm orta infrared (MIR) ve 50- 

1000 µm uzak infrared (FIR) bölgeleridir [60]. Bir tür titreĢim spektroskopisi olan 

infrared spektroskopisi; infrared ıĢınlarının molekülün titreĢim veya dönme hareketleri 

tarafından absorplanması temeline dayanır. 

Ġnfrared spektroskopide kızılötesi radyasyon numune içinden geçer. Bu radyasyonun bir 

kısmı numune tarafından absorplanır ve bir kısmı da içerisinden geçer. Belli bir 

aralıktaki frekansları (dalgaboyları) kapsayan kaynaktan gönderilen fotonun enerjisi 

molekülün temel hali ile uyarılmıĢ hali arasında enerji farkına sebep olur. Foton 

absorplanır ve molekül daha yüksek enerji seviyesine geçer. Radyasyondaki bu enerji 

kaybı ölçülür [52], [53]. Sonuç spektrumu molekülün parmak izi olan moleküler 

absorpsiyon ve transmisyonu oluĢturur. Tıpkı parmak izi gibi iki molekül aynı Ġnfrared 

spektrumu üretemez [61]. Bu özellik Ġnfrared spektroskopiyi birçok alanda kullanıĢlı bir 

metod haline getirir [62]. 

FTIR spektroskopi tekniği interferometre denen içerisinde bütün infrared frekanslarının 

kodlandığı özgün tipte sinyal üreten optik bir aletle geliĢtirilmiĢtir. Böylece sinyal 

birkaç dakika yerine birkaç saniyede hızlı bir Ģekilde ölçülebilmektedir. Çoğu 

interferometrede ıĢın yarıcı kullanılmaktadır.  
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Ġnfrared enerji kaynaktan yayılır. IĢın, numuneye gönderilen enerji miktarını kontrol 

eden bir aparat içinden geçer. IĢın spektral kodlamanın yer aldığı interferometreye gelir. 

Sonuçlanan interferogram sinyali interferometreden çıkar. IĢın numuneye ulaĢır. 

Numuneye özgü karakteristik enerji frekansında absorplanır. IĢın son olarak ölçüm için 

dedektöre ulaĢır. Ölçülen sinyal dijitalleĢtirilir ve Fourier dönüĢümün yer aldığı 

bilgisayara gönderilir. Sonuçlanan Ġnfrared spektrumu kullanıcıya sunulmuĢ olur [62]. 

ATR (Attenuated Total Reflectance); numunenin bir sensör ile teması sonucu 

spektrumunun kaydedilmesi ile uygulanan bir tekniktir. KBr pellet gibi numune 

hazırlama metodlarına ihtiyaç duymayan ATR; tahribatsız analiz sağlayan bir teknik 

olması açısından gayet kullanıĢlıdır [61]. 

 

ġekil 3. 4 ATR-FTIR spektroskopisi çalıĢma prensibi [63] 

Raman spektroskopisini tamamlayıcı nitelikte olan Ġnfrared spektroskopisi kimyasal 

yapıların tanımlanması ve karakterizasyonunda önemli bir tekniktir [64]. FTIR 

teknikleri hem kağıt hem de üzerindeki yazının tanımlanması için kullanılabilir. Bunun 

yanı sıra kağıt yapımında kullanılan katkı maddeleri ve oksitlenmiĢ fonksiyonlar gibi 

bozunma ürünleri hakkında bilgi edinilebilir [65]. Fakat metalogallik veya organik 

mürekkep tanımlanması selüloz absorpsiyonu yüzünden zor olabilir [66]. 
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3.1.3   X-IĢınları Floresans (XRF) Spektroskopisi 

X ıĢınları elektromanyatik spektrumun 0,01- 10 nm dalgaboyu aralığında yer 

almaktadır. X-ıĢınları Floresans (XRF) tekniği bir atomun yüksek enerjili X-ıĢınları 

kaynağı ile uyarılması sonucu iç kabuktan (orbital) bir elektronun koparılması temeline 

dayanmaktadır [67]. DıĢ kabuk elektronları bu boĢluğu doldurmak için sırasıyla alt 

kabuğa inerler. Ġyonize olmuĢ atomdaki elektron dağılımı dengede değildir, çok kısa 

süre içerisinde ( ~10
-15

 saniye) normal hale döner. Bir dıĢ kabuk elektronu bir boĢluğu 

doldurduğunda belli bir miktar enerji kaybeder. Uyarılan atomlar elektron geçiĢleri 

sırasında X ıĢınları (ikincil X ıĢınları) yayarlar. Bu radyasyonun dalgaboyu atom 

numarası ile iliĢkilidir. Elementler karakteristik dalgaboylarında radyasyon yayarlar ve 

Ģiddeti elementin deriĢimi ile orantılıdır.  

 

ġekil 3. 5 XRF spektroskopisi çalıĢma prensibi [68] 

Teknik; floresans radyasyonun analiz prensibi Ģekline göre dalgaboyu dağılımlı (WD-

XRF) ve enerji dağılımlı (ED-XRF) olarak ikiye ayrılır [69]. X-ıĢını tüpünde (W, Mo,Cr 

veya Rh gibi genellikle saf bir metal) elektronlar üretilir, yüksek hıza çıkarılır ve 

bombardıman edilir. Gerekli durumlarda istenmeyen arka plan radyasyonunu ortadan 

kaldırmak için numune ile tüp arasına bir filtre yerleĢtirilebilir.  



24 

 

Genellikle daire veya yarık Ģeklinde olan kollimatörler küçük alanların uyarılmasında 

ıĢın boyutunu sınırlandırmak için kullanılır. Dedektöre ulaĢan ıĢın oransal olarak 

boyutlandırılmıĢ anolog pulslara dönüĢtürülür ve sonra dijital puls iĢleme sistemi 

tarafından bilgiye dönüĢtürülür. Böylece bilgisayar tarafından okunan bilgi ve spektrum 

oluĢturulur [70]. 

Tarihi eser analizinde birçok durumda majör elementlerden iz elementlere kadar 

kimyasal bileĢimin belirlenmesi gerekir. µXRF birçok elementi ppm derecesinde bile 

tespit edebilir. Aynı görünümde fakat farklı kimyasal bileĢime sahip mürekkep ve 

boyaların; orijinal ve sonradan eklenmiĢ kısımları ayırt edilebilir [50].  

Portatif ekipmanla in-situ analiz imkanı sağlayan XRF spektroskopisi C ve O gibi hafif 

elementleri göremez, bu yüzden organik pigmentlerin tanımlanmasında 

kullanılamazken inorganiklerle çalıĢırken etkilidir. Tahribatsız bir teknik olan XRF ile 

kalitatif ve yarı kantitatif analizler yapılabilir [71], [72]. 

3.2   Polimerlerde Molekül Ağırlığı 

ÇeĢitli zincir uzunluklu moleküller polimerik materyali oluĢturur. Bir polimerin molar 

kütle dağılımı (MMD) molar kütle ağırlıkları ortalamalarının hesaplanması ile 

örneklendirilebilir. Yaygın olarak kullanılan ortalamalar; sayıca ortalama molekül 

ağırlığı, ağırlık ortalama molekül ağırlığı ve z-ortalama molekül ağırlığıdır [73]. 

Molekül ağırlığı belirleme kullanılan tekniğe bağlıdır. Osmotik basınç ve çözeltideki 

molekül sayısının sayılması gibi koligatif ölçümlere dayanan Mn (sayıca ortalama 

molekül ağırlığı) Ģu Ģekilde ifade edilir; 

                                                                                                             (3.1) 

IĢık saçınımı (light scattering) verilen kütlenin moleküllerinin ağırlık fraksiyonları 

temeline dayanan Mw (ağırlık ortalama molekül ağırlığı) değerini sağlar [74]. 

                                                                                                           (3.2) 

Ni: Mi molar ağırlığına sahip molekül sayısıdır. 

MMD geniĢliği polidispersite (PD) olarak tanımlanır [73]. 

                                                                                                                      (3.3) 
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ġekil 3. 6 Polimerlerin Mn ve Mw dağılımları [75] 

Molar ağırlık ortalamaları değerleri her zaman (PD=1, monodispers dağılım olduğu 

durumlar hariç)  Ģeklindedir [73].  ġekil 3. 6’de polimerlerin Mw ve 

Mn dağılımları gösterilmiĢtir. 

3.3   Polimerlerde Polimerizasyon Derecesi (DP) 

Polimerizasyon derecesi (DP), bir makromolekül olan polimerdeki monomer 

birimlerinin sayısı olarak tanımlanır. Moleküler büyüklük polimerizasyon derecesi ile 

tanımlanabilir. Polimerizasyon derecesini belirtmede çeĢitli eĢitlikler kullanılır. Sayıca 

ortalama polimerizasyon derecesi EĢitlik (3. 4)’de gösterilmiĢtir. 

 =                  (3.4) 

np : i kategorisinde DP polimerizasyon derecesine sahip olan molekül sayısı 

Ağırlık ortalama polimerizsyon derecesi EĢitlik (3. 5) ve EĢitlik (3. 6)’da gösterilmiĢtir. 

 =           (3.5) 

       =  =     (3.6) 

m(i) : i kategorisindeki zincirlerin ağırlığı 

nM : i kategorisindeki monomer sayısı 

Molekül ağırlığı 

P
o

li
m

er
 s

ay
ıs

ı 

Mn 

Mw 
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EĢitlik (3.7) ve (3.8)’de gösterilen viskozite ortalama polimerizasyon derecesi 

viskozimetre ile elde edilir. 

 =              (3.7) 

        =            (3.8) 

a : farklı polimer-çözücü kombinasyonları için 0,5-0,8 arasında değer alan bir sabit [76]. 

3.4   Viskozimetre ile   Belirlenmesi 

Makromoleküler değiĢimlerin; yaĢlanma ile kağıdın mekaniksel özelliklerini nasıl 

etkilediğini öğrenmek çok önemlidir. Selüloz zinciri özellikleri selüloz liflerinin 

özelliklerini belirler. Selülozun ortalama polimerizasyon derecesi; kağıdın durumunu 

belirlemede önemli bir indekstir çünkü selüloz makromoleküllerinin ortalama uzunluğu 

ile iliĢkilidir. Selüloz zincirinin ortalama uzunluğundaki düĢüĢ kağıt liflerinin 

mukavemetinin azalmasına sebep olur [77]. 

DP ölçümü, yaĢlandırma boyunca kağıt özelliklerinin görüntülenmesinde en popüler 

kimyasal metot olarak literatürde yerini alır. Selülozun ortalama DP’si çeĢitli 

fizikokimyasal özelliklere dayanan direkt metodlar (ıĢık saçınımı, sedimentasyon/ 

difüzyon, buhar basıncı osmoz) ile belirlenebilir. Bu metodlar karmaĢıktır, fazla zaman 

gerektirir ve komplike ekipmanlara ihtiyaç duyar. DP belirlemede en basit ve hızlı 

metod selüloz çözeltisinin viskozitesinin belirlenmesi temeline dayanır. Pratikte 

viskozite direkt olarak ölçülemez [78]. Bunun yerine, polimerin seyreltik çözeltilerinin 

ve çözücünün kapiler bir viskozimetrede akıĢ zamanları ölçülür (ġekil 3. 7).  



27 

 

 

ġekil 3. 7 Kapiler Ubbelohde viskozimetre tüpü [71] 

Viskozite ölçümünde çeĢitli kapiler viskozimetreler kullanılabilir, en yaygın çözücü 

CED’dir [73], [80]. Kağıt bozunması için kimyasal bir kıstas elde etmek için 

viskozitenin polimerizasyon derecesine dönüĢtürülmesi gerekir. 

Ortalama polimerizasyon derecesi karbonil gruplarının etiketlendiği CCOA metoduyla 

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

                                                                                                                        (3.9) 

 t: akıĢ süresi 

η : viskozite 

0 indeksi : saf çözücü için indeks 

[η]                                                                                                        

(3.10) 

C: polimerin çözeltideki deriĢimi [76] 
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Çözelti deriĢimi (C) EĢitlik (3.11)’den hesaplanır. 

C=   [g/dL]                                                                           (3.11) 

C: Çözelti deriĢimi (g/dL) 

mD : Kuru kağıt miktarı  

VCED: Kullanılan CED hacmi  

VH2O: Kullanılan su hacmi  

Eğer (ts)  ile (t0)  aynı tüp kullanılarak ölçülüyorsa spesifik viskozite EĢitlik (3.12)’den 

hesaplanabilir.  

                                                                   (3.12) 

ηs : Spesifik viskozite 

ts: CED/kağıt çözeltisinin akıĢ süresi (sn) 

t0: CED çözücüsünün akıĢ süresi (sn) 

Ġntrinsik viskozite değeri Martin ampirik formülü ile hesaplanabilir (EĢitlik (3.13)). 

ηs =[η].C.10
k’.[η].C                                                                                     (3.13) 

[η] : Ġntrinsik viskozite 

Martin sabiti k’= 0,14 (Kraft kağıtları için) [90] 

[η].C değeri Newton yaklaĢım metodu ile hesaplanabilir. Buna alternatif olarak [η].C 

değerini ηs’in fonksiyonu olarak veren tablolar üretilmiĢtir. Bu tablolar sayesinde 

spesifik viskozite ve deriĢim değerlerinden [η] değeri elde hesaplanabilir. Hesaplanan 

spesifik viskozite değerine karĢılık gelen [η].C değeri okunur. Ġntrinsik viskozite; 

                                                                                                  (3.14) 

Ġntrinsik viskozite değeri ile iliĢkilidir. EĢitlik (3.15)’den hesaplanabilir. 

[η] = K.                                                                                               (3.15) 
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K ve α Mark-Houwink sabitleridir. Literatür araĢtırmaları gösteriyor ki sabitler 

konusunda farklılıklar mevcuttur [9], [73], [80], [91], [92].  

Bozunma süresi boyunca selüloz zincir birimi baĢına ortalama zincir makaslanması 

sayısı (s) EĢitlik (3.16)’da gösterilmiĢtir. Ortalama polimer zincir uzunluğu kullanılır ve 

makaslanmanın rastgele olduğu varsayılır. Rastgele zincir makaslanması polimerdeki 

bütün bağların makaslanma ihtimalinin eĢit olduğu anlamına gelmektedir [76]. 

s = - 1                                                                                                   (3.16) 

Kırılan selüloz birimlerinin, selüloz zinciri toplam glukoz birimlerine oranı EĢitlik 

(3.17) ile ifade edilebilir [93]. 

SCFU = = -                                                                  (3.17) 

SCFU x100 = baĢlangıçtaki bağların kırılma yüzdesi                                               (3.18) 

3.5   HızlandırılmıĢ (Yapay) YaĢlandırma 

Tarihi kağıt dökümanlar ve sanat eserlerinin fizikomekaniksel, kimyasal ve optik 

özelliklerinin bozulması ile kültürel mirasın kaybıyla karĢı karĢıya kalınır [94]. ġekil 

3.8’de selülozun yaĢlandırılmasıyla bazı fiziksel özelliklerinin değiĢimi verilmiĢtir.  

 

ġekil 3. 8 Selülozun çeĢitli fiziksel özelliklerinin polimerizasyon derecesi ile değiĢimi 

[95] 
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HızlandırılmıĢ (yapay) yaĢlandırma testleri; test edilen materyalin bozunma 

büyüklüğünü belirleme amacıyla yapılır ve sonrasında materyalin yaĢam süresini 

uzatmak için metodlar geliĢtirmek hedeflenir [95]. Elde edilen bulgular ile yok olma 

süreleri veya bozunma hızları için ortam koĢullarında materyalin performansı tahmin 

edilir [96]. Kağıdın restorasyon ve konservasyonu; kullanılacak malzemenin öncesi ve 

sonrası uzun vadeli davranıĢı hakkında bilgi sahibi olmayı gerektirir [94], [97]. 

Ortalama değerlere sahip bir depo alanında kağıdın yaĢlanma prosesi çok yavaĢ ilerlese 

de sararma ve direnç kaybı gibi bozulmalar kısa süre içerisinde gözlenebilir hale 

gelebilir. Doğal yaĢlanma prosesi hızlandırılmak istenen materyal klimatik kabinlerde 

sert koĢullara maruz bırakılır [98]. Kağıt kırılganlığına sebep olan mekanizma tam 

olarak anlaĢılamamıĢtır. Asit katalizli hidroliz, oksidasyon, çapraz bağlanma ve termal 

bozunma birbirleriyle alakalıdır. YaĢlanma; yüzey iĢlemleri, dolgu maddeleri, 

yapıĢtırıcılar, asit gruplarının varlığı, mevcut metal iyonları, lignin ve bozunma ürünleri 

gibi içsel faktörlerin yanında depo koĢulları, sıcaklık, nem, oksijen varlığı, ıĢık ve 

çevresel safsızlıklar gibi dıĢsal faktörlerden etkilenir [3], [94].  

ÇalıĢmaların kimyasal kararlılık ve kimyasal dayanım üzerine yoğunlaĢtığı literatürde 

Ģiddetli UV, güneĢ ıĢığı, nem, yüksek sıcaklık, asit, oksidasyon veya biyobozunma gibi 

etkilere maruz bırakarak çeĢitli kağıtlar üzerinde yapılan testler mevcuttur [94], [95], 

[97], [99].  105 ºC’de 3 gün yaĢlandırmanın doğal yaĢlanma sürecinde 25 yıla tekabül 

ettiği iddia edilse de, bu kuru yaĢlandırma çalıĢması çevresel nemden etkilenen doğal 

yaĢlanma ile tam uyuĢmamaktadır [94]. HızlandırılmıĢ yaĢlandırma testleri son yıllarda 

üzerinde çokça çalıĢılan bir konu olsa da bazı sorular hala açıklığa kavuĢmamıĢtır [98], 

[100]. YaĢlanmaya etki eden mekanizmaların kompleksliği sebebiyle belki yıllar sonra 

bile doğal yaĢlanmayı tam anlamıyla yansıtan klimatik kabin koĢuları 

sağlanamayacaktır [97].  

Bozunma süresince organik materyalde beliren fiziksel değiĢimlerin temelinde kimyasal 

değiĢimler olduğundan aslında hızlandırılmıĢ yaĢlandırma testleri kimyasal değiĢim 

çalıĢmalarını da içerir [95]. Bu çalıĢmalarda en iyi parametre seçilmelidir [101]. Kinetik 

analizde DP yerine 1/DP’ye; yani zincirde kırılan bağların sayısına odaklanmak en 

temel yoldur. Pigment ve boyaların solmasında genellikle ıĢığa maruz kalma süresine 

karĢı renkli maddenin deriĢimini grafiğe geçirmek yerine, deriĢimin logaritmasını 

çizmek daha mantıklıdır. Yani değiĢimleri ölçecek spesifik bir özellik seçilmeli ve 

zamana karĢı çizilen grafik yorumlanmalıdır.  
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HızlandırılmıĢ yaĢlandırma sonrası kullanılan eĢitlikler arasında en yaygın 

kullanılanlarından biri ise Arrhenius eĢitliğidir [102-104]. 

                                                                                                       (3.19) 

ya da  

                                                                                                     (3.20) 

EA: Arrhenius aktivasyon enerjisi 

R: gaz sabiti (8.314 J/molK) 

T: sıcaklık (K) 

A: pre-eksponansiyel faktör  

k: hız sabiti 

Reaksiyon mertebesi de değerlendirilmesi gereken bir özelliktir. Bir maddenin herhangi 

bir zamanda deriĢimindeki değiĢimin hızı matematiksel olarak Ģöyle ifade edilir: 

                                                                                                                 (3.21) 

Çok küçük bir zaman aralığında (dt) maddenin deriĢimindeki değiĢim (dC) o anki 

konsantrasyonu (C
n
) ve bir k sabiti ile çarpımına eĢittir.  

Sıfırıncı mertebe bir reaksiyon: 

                                                                                                                     (3.22) 

Ġntegral alınırsa; 

C = C0 – kt                                                                                                                  (3.23) 

Birinci mertebe bir reaksiyon: 

                                                                                                                   (3.24) 

Ġntergral alınırsa; 

2,303 logC = 2,303 logC0-kt                                                                                      (3.25) 
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Boya veya pigment bozunmaları genellikle 1. mertebeden reaksiyonlardır. Bu proseste 

genellikle O2 vardır ve havadan gelen bu O2 sınırsız olduğundan görünürde sabittir yani 

deriĢimi solma hızı reaksiyonuna girmez, sadece boyalı maddenin deriĢimi kullanılır. 

Bu yüzden reaksiyona pseudo- 1. mertebeden denilebilir. 

Ana reaktifin yanında su, asit veya O2 gibi 2. bir bileĢen varsa reaksiyon 2. 

mertebedendir [95]. 

Polimerizasyon derecesindeki değiĢim gözlenerek selülozun bozunma hız sabitine 

ulaĢılabilir. Yüksek oranda nem varlığının suyun stokiyometrik olarak fazlasını 

barındırdığını varsayarak, yaĢlandırma boĢunca selüloz depolimerizasyonu 1. derece 

reaksiyon olarak düĢünülebilir ve aĢağıdaki gibi ifade edilebilir.  

                                                                            (3.26) 

k; glikozidik bağ kırılması (gün
-1

) 

t: zaman (gün) 

DP0 : t=0 anında polimerizasyon derecesi 

DPt : t=t anında polimerizasyon derecesi 

Hidrolizin ilk evrelerinde DP0 ve DPt büyüktür ve aĢağıdaki yaklaĢım kullanılabilir. 

                                                                                                      (3.27) 

Zamana karĢı ( ) grafiği ile lineer iliĢki varsayılarak glikozidik bağ 

kırılmasının hız sabiti hesaplanabilir [3]. 

3.6 Kolorimetri 

IĢığın çeĢitli radyasyonlarına insan gözünün hassasiyeti her dalga boyu için sabit 

değildir ve kiĢiden kiĢiye değiĢir. Kolorimetri renkleri karakterize eden fiziksel 

nicelikleri ölçen bilimdir [105]. 1976’da CIE (Commission Internationale de 

L’éclairage) tarafından üç boyutlu uzayda renklerin yerleĢtirildiği CIE L
*
a

*
b

*
 diyagramı 

(ġekil 3. 9) oluĢturulmuĢtur [106]. 
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ġekil 3. 9 CIE L
*
a

*
b

*
 diyagramı [107] 

Sıkça kullanılan CIE L
*
a

*
b

*
 renk evreninde L

*
 simgesi 0 ila 100 arasındadır ve açıklığı 

ifade eder. L
*
=100 değeri beyazı, L

*
= 0 değeri ise siyahı gösterir.  a

*
 ve b

*
 ifadeleri ise 

kromatik karakteristiklerdir. a
*
 artıdan eksiye doğru kırmızıdan yeĢile giderken, b

*
 

artıdan eksiye doğru sarıdan maviye gider. Ek olarak kullanılan C
*
 ifadesi renk 

doygunluğunu, h ise ton açısını belirtir [108].  

Kromatik uzay tanımlandığında iki rengin farkını ölçmek gayet kolaydır. Renkli iki 

yüzeyin renk farkı iki nokta arasındaki geometrik uzaklıktır ve CIE L
*
a

*
b

*
 uzayında Ģu 

Ģekilde hesaplanır [109]: 

ΔE =                                                                             (3.28) 

ΔE = Öklit uzaklığı 

ΔL
*
 = L2

*
-L1

*
                                                                                                            (3.29) 

Δa
*
 = a2

*
-a1

*   
                                                                                                             (3.30) 

Δb
*
= b2

*
-b1

*
                                                                                                                (3.31) 
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BÖLÜM 4 

MATERYAL ve YÖNTEM 

4.1    Pigment Sentezi 

Yazma eserlerin sayfa kenarlarına çekilen cetvellerde kullanıldığından, fakat zamanla 

bozunma göstererek sayfada kopmalara sebebiyet verdiğinden bahsedilen yeĢil renkli 

jengar (bakır pası) eski bir reçete izlenerek sentezlenmiĢtir [110]. Öncelikle bakır pası 

oluĢturulmuĢ, daha sonra reçetedeki uygulama yapılmıĢtır.  

0.1 mm kalınlığındaki tavlı bakırdan 3 cm eninde, 38 cm boyunda, 12,7 gram 

ağırlığında Ģerit Ģeklinde bir parça kesilmiĢtir. Kesilen bakır 250 mL’lik beher içerisine 

kıvırarak yerleĢtirilmiĢtir. 1000 mL’lik bir beher içerisine pH’ı 2,88 olan üzüm 

sirkesinden 200 mL eklenmiĢtir. 250 mL’lik beher bakırın asetik asit kaynağı olan sirke 

ile direkt temasını önlemek için 1000 mL’lik beher içerisine yerleĢtirilmiĢtir. Beherin 

ağzı plastik parafin film ile kapatıldıktan sonra ve 40˚C’de etüve yerleĢtirilmiĢtir. 48 

gün sonra etüvden çıkarılan beherin ağzı açılarak oda sıcaklığında 2 gün bekletilmiĢtir. 

OluĢan pigment bistüri yardımı ile kazınarak toplanmıĢtır. Havanda dövülen pigment 1 

gün desikatörde bekletilmiĢtir. Bakır pası denebilecek bu oluĢumdan sonra tarifte 

belirtilen saflaĢtırma iĢlemi yapılmıĢtır. 0.8 gram temel pigment, 0.5 mL sirke 

damlatılarak ve havanda iyice dövülerek saflaĢtırılmıĢtır. Oda sıcaklığında 

kurutulduktan sonra bir gün desikatörde bekletilmiĢtir.  
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   ġekil 4. 1 Pigment üretimi- baĢlangıç                   ġekil 4. 2 Pigment üretimi- 7. gün  

 
 

 

 

           
 

    ġekil 4. 3 Pigment üretimi- 14. gün                     ġekil 4. 4 Pigment üretimi- 25. gün 
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ġekil 4. 5 Pigment üretimi- 48. gün 

 

 

ġekil 4. 6 Bistüri ile pigment kazıma iĢlemi 

 

Elde edilen pigmentin Olympus marka BH2 model mikroskop altında X50 objektif 

kullanılarak kaydedilen görüntüsü ġekil 4. 7’dedir. 
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ġekil 4. 7 Üretilen pigmentin mikroskop görüntüsü 

Bağlayıcı ortam olarak Arap zamkı seçilmiĢtir. Arap zamkı / saf su oranı 1 / 4 olacak 

Ģekilde karıĢtırılmıĢ ve çözünme için 1 hafta oda sıcaklığında, ağzı kapalı bir kapta 

bekletilmiĢtir. Çözelti ince bir bezden süzüldükten sonra 0.8 gram saflaĢtırılmıĢ pigment 

için 0.5 mL Arap zamkı çözeltisi kullanılarak boya hazırlanmıĢtır. 

 

 

 

 

 

 

                                        

ġekil 4. 8 Elde edilen boya 
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Sahip olduğu filigrana dayanarak filigran katoloğuna göre 16. yüzyıl baĢlarında 

üretildiği düĢünülen, makine yapımı, uzun lifli, ağartılmıĢ Batı kağıdı kullanılmıĢtır 

[111], [112]. Kullanılan kağıdın görüntüsü ġekil 4. 9’da gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 4. 9 Kullanılan kağıt 

Kağıdın kalınlığı 0.2 mm, pH değeri ise 6.88 olarak ölçülmüĢtür. Boya uygulamaları 

için kağıttan 3 cm X 3 cm boyutlarında 2 parça kesilmiĢtir. Üretilen pigmentten elde 

edilen boya; kalınlığı 0.03 mm olacak Ģekilde ince bir fırça ile kağıt üzerine 

sürülmüĢtür. Kağıdın kalınlık ölçümleri Mitutoya Absolute marka ID-C1012BS model 

mikrometre ile yapılmıĢtır. Kağıt numuneleri filigransız kısımdan alınmıĢtır. 

 

 

 

ġekil 4. 10 Kağıt üzerinde boya uygulaması 
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4.2 HızlandırılmıĢ YaĢlandırma Testi 

HızlandırılmıĢ yaĢlandırma uygulaması; sıcaklık ve nem kontrollü, paslanmaz çelik 

hücreli, nem ölçümü için kuru ve yaĢ termometre sıcaklıklarını ölçen 2 ayrı Pt 100 

sıcaklık hissedicisine sahip, PID kontrol sistemi ile ısıtma, oransal kontrol sistemi ile 

soğutma yapan Nüve ĠD 300 klimatik test kabini (ġekil 4. 11) ile gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

ġekil 4. 11 Klimatik test kabini 

Boyasız ve üretilen pigment ile boyanmıĢ kağıtlar; kabinde 80ºC sıcaklık ve % 65 bağıl 

nem koĢullarında 12 gün tutulmuĢtur. BoyanmamıĢ kağıt numunelerinden kabine 

koyulduktan sonraki 2., 5., 8. ve 12. günlerde viskozite ölçümlerinde kullanmak üzere 

parça alınmıĢ, boyanmıĢ kağıt ise 12. gün sonunda kabinden çıkarılmıĢtır. Boyalı ve 

boyasız kağıt numuneleri ayrı ayrı yaĢlandırılmıĢtır. 

HızlandırılmıĢ yaĢlandırma testi Süleymaniye Yazma Eser Kütüphanesi Restorasyon ve 

AraĢtırma Merkezi’nde yapılmıĢtır. 
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4.3 Raman Spektroskopisi Analizleri 

Üretilen pigmentin Raman analizleri hızlandırılmıĢ yaĢlandırma öncesi ve sonrasında 

numune hazırlamadan direkt olarak kağıt üzerinden yapılmıĢtır. Kırmızı pigmente sahip 

4 numaralı eser ölçümleri için de kesit alınmamıĢtır.  

Bu çalıĢmada analizler; Renishaw marka inVia Reflex model mikroskoplu Raman 

spektrometre sistemi ile yapılmıĢtır (ġekil 4. 12). HızlandırılmıĢ yaĢlandırma öncesi 

pigment analizi için 514 nm lazer kaynağı ile 2400 l/mm grating seçilmiĢtir. 

HızlandırılmıĢ yaĢlandırma sonrası pigment analizi ve kırmızı pigment analizinde ise 

785 nm- linefocus lazer kaynağı ile 1200 l/mm grating seçilmiĢtir. Kalibrasyon silikon 

pikine göre yapılmıĢtır. Cihaza Leica DM 2500M mikroskop ve CCD dedektör eĢlik 

etmektedir. 

 

ġekil 4. 12 Raman spektrometre 

Mikroskop tablasına yerleĢtirilen numunelerin analiz noktası; bağlantılı renkli video 

kamera ile bilgisayar ekranından seçilmiĢ ve üzerlerine lazer ıĢını X50 büyütmeli 

objektif kullanılarak gönderilmiĢ, böylece tahribatsız analiz sağlanmıĢtır. Numunelerin 

muhtemel termal degradasyonu önlemek için lazer gücü %5’de sabitlenmiĢ ve maruz 

bırakma süresi 10 sn olarak ayarlanmıĢtır. Toplam akümülasyon 4 ve Raman çalıĢma 

aralığı 100- 3200 cm
-1

 (extended) olarak seçilmiĢtir. 
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Ölçümler oda sıcaklığında yapılmıĢ, elde edilen veriler Wire 3.2 programı ile 

değerlendirilmiĢtir. Spektrumlarda ‘baseline correction’ iĢlemi yapılmamıĢtır. 

Raman spektroskopisi analizleri Süleymaniye Yazma Eser Kütüphanesi Restorasyon ve 

AraĢtırma Merkezi’nde yapılmıĢtır. 

4.4 FTIR Spektoskopisi Analizleri 

Pigment analizleri hızlandırılmıĢ yaĢlandırma öncesi ve sonrasında Bruker marka 

ALPHA-P model FTIR spektrometre ile yapılmıĢtır (ġekil 4. 13). Cihaz; DLATGS 

dedektöre ve KBr ıĢın yarıcıya sahiptir. ÇalıĢma aralığı 400-4000 cm
-1

 olarak seçilmiĢ 

ve tüm spektrumlar oda sıcaklığında kaydedilmiĢtir. 

 

ġekil 4. 13 ATR-FTIR spektrometre 

KBr pellet hazırlama iĢlemi; pigmentin hidrasyon içeriğini değiĢtireceğinden elmas 

kristalli ATR aksesuarı kullanılmıĢ, böyle tahribatsız analiz sağlanmıĢtır. Spektrumlar 

absorbans modunda 24 tarama ile 2 cm
-1

 spektral çözünürlükte alınmıĢ, elde edilen 

veriler OPUS 6.5 programı ile değerlendirilmiĢtir. 

ATR-FTIR spektroskopisi analizleri Yıldız Teknik Üniversitesi’nde yapılmıĢtır. 
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4.5 µXRF Spektoskopisi Analizleri 

Elde edilen pigmentin, kullanılan kağıdın, faklı sağlamlık derecelerine sahip cetvellerin 

bulunduğu 3 adet yazma eserin ve kırmızı pigmente sahip bir eserin elementel analizi 

Na-U arası analiz yapan Bruker marka ARTAX model portatif µXRF   ile tahribatsız 

olarak yapılmıĢtır (ġekil 4. 14). 

 

ġekil 4. 14 µXRF spektrometre 

Numunedeki elementlerden yayılan karakteristik radyasyon; elektrotermal soğutmalı, 

Be pencereli 10 mm
2
 aktif alana sahip Si dedektör (SDD) kullanılarak belirlenmiĢtir. 

X20 büyütmeli entegre CCD kamera ile numune görüntüsü ve lazer noktası bilgisayar 

kontrol ekranından görülebilmiĢtir. Uyarma kaynağı olarak Mo anoda ve polikapiler 

lense sahip cihazda çalıĢma koĢulları; hava atmosferinde 50 kV voltaj ve 600 µA akım 

olarak seçilmiĢtir. Ölçüm filtresiz yapılmıĢ olup süre 60 sn olarak ayarlanmıĢtır. 

µXRF spektroskopisi analizleri Süleymaniye Yazma Eser Kütüphanesi Restorasyon ve 

AraĢtırma Merkezi’nde yapılmıĢtır. 
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4.6 pH ölçümleri 

Numunelerin pH ölçümleri hızlandırılmıĢ yaĢlandırma öncesi ve sonrasında Horiba 

marka D51 model pHmetre ile yapılmıĢtır. pHmetreye bağlı prob olarak cam gövdeye 

sahip, yüzey ölçümüne elveriĢli Hanna marka HI 1413 model prob kullanılmıĢtır. 

 

ġekil 4. 15 Yüzey elektrotlu pHmetre 

4.7 Viskozite Ölçümleri 

Viskozite ölçümleri IEC standardına göre yapılmıĢtır. Ölçümleri için yaĢlandırılmamıĢ 

kağıt ile yaĢlandırmanın 3. günü, 5. günü, 8. günü ve 12. günü evrelerindeki kağıttan 

yaklaĢık 0.15 g tartılmıĢtır. Alınan numuneler yaklaĢık 0.25 mm
2
 alanında parçalara 

ayrılmıĢ ve 25 mL bakır etilendiamin (CED) (Merck 1092881000) ile 25 mL saf su 

içeren amber ĢiĢe içerisine koyulmuĢtur. Havanın korozif etkisinden etkilenmemesi için 

azot basılan ĢiĢeler 280 rpm hızda çalıĢan çalkalayıcıda 4 saat tutulmuĢtur. Viskozite 

ölçümleri; 20 ºC’de Schott CT52 ısıtıcılı su banyosuna sahip, kapiler ubbelohde modeli 

53713/IC, aparat no 1049180 olan Schott marka ViscoSystem AVS 370 sistemi ile 

yapılmıĢtır. Çalkalayıcıdan alınan çözeltiden 10-15 mL civarında kullanılmıĢtır. 

Ölçümler her bir numune çözeltisi için üçer kez yapılmıĢ ve akıĢ sürelerinin 

ortalamaları alınmıĢtır. Nem tayini, viskozite ölçümlerinde kullanmak üzere Precisa XM 

60 cihazı ile her numuneden ortalama 0.1 g alınarak yapılmıĢtır. 

Viskozite ölçümleri Enpay Endüstriyel Pazarlama ve Yatırım A.ġ’de yapılmıĢtır. 
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4.8 Renk Ölçümleri 

Renk ölçümleri (kolorimertik ölçümler) CIE L
*
a

*
b

*
 renk uzayında kağıdın ve üretilen 

pigment ile boyalı kısmın yaĢlandırma öncesi ve sonrası renk bileĢenlerinin değerlerini 

belirlemek amacı ile yapılmıĢtır. Her bir numune için 6 ölçüm yapılmıĢ ve ortalamaları 

alınmıĢtır. Kolorimetrik ölçümler için Datacolor ELREPHO cihazı kullanılmıĢtır.  

 

ġekil 4. 16 Masaüstü spektrofotometre 

Cihaz; 360- 700 nm dalgaboyu aralığında ölçüm yapan, difüz ıĢıklandırmalı ve 0˚ açılı 

ölçüm geometrisi ile çalıĢan, D65’e yakın ksenon ıĢık kaynağına sahip masaüstü bir 

spektrofotometredir. Ölçümler sırasında 6,5 mm aydınlatma 2,5 mm ölçüm alanına 

sahip USAV ölçüm gözü aparatı kullanılmıĢtır. Elde edilen veriler Datacolor Tools Plus 

programı ile değerlendirilmiĢtir. 

Kolorimetrik ölçümler Süleymaniye Yazma Eser Kütüphanesi Restorasyon ve 

AraĢtırma Merkezi’nde yapılmıĢtır. 
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BÖLÜM 5 

SONUÇ ve ÖNERĠLER 

5.1 Raman Spektroskopisi Analizi Sonuçları 

5.1.1 Üretilen Pigmentin Raman Spektroskopisi Analizi Sonuçları 

Hazırlanan pigmentin yaĢlandırma öncesinde kaydedilen Raman spektrumunda öne 

çıkan bantlar (ġekil 5. 1); 322 cm
-1

’de çok güçlü, 685 cm
-1

’de zayıf (omuz), 703 cm
-1

’de 

orta, 942 cm
-1

’de orta (omuz), 949 cm
-1

’de çok güçlü, 1360 cm
-1

’de orta, 1418 cm
-1

’de 

orta (omuz), 2942 cm
-1

’de güçlü, 2983 cm
-1

’de zayıf ve 3020 cm
-1

’de zayıf Ģiddettedir.  

 

ġekil 5. 1 Pigmentin yaĢlandırma öncesi Raman spektrumu 
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Bunlara ilave bantlar ise 109 cm
-1

’de zayıf (omuz), 126 cm
-1

’de orta, 179 cm
-1

’de orta, 

212 cm
-1

’de zayıf (omuz), 229 cm
-1

’de orta, 250 cm
-1

’de zayıf (omuz) ve 1052 cm
-1

’de 

zayıf Ģiddette görülmüĢtür. 

685 cm
-1

 ve 703 cm
-1

’deki bantlar OCO deformasyon bantları Ģeklinde yorumlanabilir. 

942 cm
-1

 ve 949 cm
-1 

bantları CC gerilme titreĢimlerine, 1360 cm
-1

 ve 1418 cm
-1

 

bantları ise CH3 deformasyonu titreĢimlerine bağlanabilir. 1441 cm
-1

 bandının COO 

gerilme titreĢimlerine ait olduğu,  2942 cm
-1

, 2983 cm
-1

 ve 3020 cm
-1

 bantlarının CH 

gerilme titreĢimlerinden kaynaklandığı düĢünülmektedir [113-117]. Bu bantlara ait 

yorumlar Çizelge 5. 1’de toplu olarak gösterilmiĢtir. Bu bantlara sahip pigmentin nötral 

verdigris olduğu düĢünülmektedir. 

Çizelge 5. 1 Pigmentin yaĢlandırma öncesi Raman bantları (cm
-1

) 

Raman bantları 

dalganumaraları (cm
-1

) 

 Yorum 

109 zayıf (omuz) - - 

126 orta - - 

179 orta - - 

212 zayıf (omuz) - - 

229 orta - - 

250 zayıf (omuz) - - 

322 çok güçlü - - 

685 zayıf (omuz) δOCO  

deformation 

OCO deformasyonu 

703 orta δOCO  

deformation 

OCO deformasyonu 

942 orta (omuz) νCC 

CC stretching vibrations 

CC gerilme titreĢimleri 

949 çok güçlü νCC 

CC stretching vibrations 

CC gerilme titreĢimleri 

1052 zayıf - - 

1360 orta δCH3 

deformation vibrations 

CH3 deformasyonu 

1418 orta (omuz) δCH3 

deformation vibrations 

CH3 deformasyonu 

1441 orta νCOO 

COO stretching vibrations 

COO gerilme titreĢimleri 

2942 güçlü νCH 

CH stretching vibrations 

CH gerilme titreĢimleri 

2983 zayıf νCH 

CH stretching vibrations 

CH gerilme titreĢimleri 

3020 zayıf νCH 

CH stretching vibrations 

CH gerilme titreĢimleri 
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Literatürde nötral verdigris pigmentine ait Raman bantları Çizelge 5. 2’de gösterilmiĢtir. 

çz: çok zayıf, z: zayıf, o: orta, g: güçlü ve çg: çok güçlü Ģiddet anlamındadır. 

Çizelge 5. 2 Literatürdeki nötral verdigris Raman bantları (cm
-1

) 

B2 [6] Ticari 

bakır(II) 

asetat [6] 

A2 [8] A8 [8] Bakır(II)aseta

t monohidrat 

[8] 

R1-r 

[30] 

107, 117, 

124, 140, 

179, 212, 

225, 231 

251, 298 

178, 212, 

224, 231, 

251, 295 

- - - 306 o 

(omuz) 

319 321 - - - - 

- - - - - 327 çg 

- - - - - 504 çz 

- - - - - 518 çz 

- - - - - 552 çz 

633 - 633 z 633 çz 635 636 çz 

- - 650 z (omuz) - - - 

684 683 686 o (omuz) 684 o 

(omuz) 

685 o (omuz) 685 z 

702 702 702 g 702 g 703 g 704 o 

938 937 939 o (omuz) 938 g 

(omuz) 

937 g 940 o 

(omuz) 

948 948 948 g 948 çg 947 çg 948 g 

1052 1051 1052 çz 1055 çz 1053 çz 1053 çz 

1360 1360 1358 z 1359 z 1358 z 1359 z 

1417 1418 1416 o  

(omuz) 

1417 o  

(omuz) 

1416 o (omuz) 1417 z 

1441 1439 1439 o 1440 o 1439 o 1438 o 

1531 - 1534 çz 1531 çz 1530 z - 

- 1552 - - - - 

2162 - - - - - 

2860 - 2863 çz 2861 çz 2862 çz - 

- - - - - 2866 çz 

2936.5 2939 2941 o 2942 g 2940 çg 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 çz 3270 çz 3266 çz 

3374 - 3376 çz 3379 çz 3378 çz (geniĢ) 3378 çz 

- - 3466 çz 3467 çz 3470 çz  

(geniĢ) 

- 

3473 - - - - 3472 çz 

- 3480 - - - - 



48 

 

Elde edilen Raman bantları ile literatür değerleri uyuĢmaktadır. Bu bilgiler ıĢığında; 

elde edilen pigmentin beklendiği üzere nötral verdigris olduğuna karar verilmiĢtir [118]. 

Kimyasal formülü Cu(CH3COO)2.H2O olan bakır (II) asetat monohidrat; nötral 

verdigris pigmentidir. 

HızlandırılmıĢ yaĢlandırma sonrası nötral verdigrisin Raman spektrumu ġekil 5. 3’de 

gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 5. 2 Pigmentin yaĢlandırma sonrası Raman spektrumu 

YaĢlandırma sonrası pigment 171 cm
-1

, 415 cm
-1

, 577 cm
-1

, 608 cm
-1

 ve 2883 cm
-1

’de 

bant vermiĢtir.  

 

ġekil 5. 3 YaĢlandırma sonrası pigmentin görüntüsü 
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YaĢlandırma sırasında ortamda klor ve kükürt gibi iyonlar bulunmadığından; atacamite 

(Cu2Cl(OH)3), covellite (CuS) veya brochantite (Cu4SO4(OH)6) gibi korozyon 

ürünlerine dönüĢüm olmamıĢtır [119]. Korozyon ürünü olarak CuO (tenorite) ya da 

Cu2O (cuprite) gibi bakır oksitlere veya bakır hidroksitlere dönüĢüm beklenmiĢtir.  

 

ġekil 5. 4 Kuprit ve yaĢlandırılmıĢ pigmentin Raman spektrumu 

Kuprite ait karakteristik pikler ile yaĢlanmıĢ pigmentin verdiği bantlar uyuĢmamıĢtır 

[120]. Bu yüzden pigmentin; bu çalıĢmada yaĢlandırma sonrası kuprite dönüĢtüğü 

söylenemez. Siyah renkli tenorit minerali de incelenmiĢ fakat yaklaĢık 143 cm
-1

, 165 

cm
-1

, 220 cm
-1

, 495 cm
-1

 ve 632 cm
-1

’deki karakteristik bantları bu çalıĢmada 

oluĢmamıĢtır [121], [122].  YaĢlanmıĢ pigmentin Raman analizi sonucu çok kaliteli bir 

spektrum elde edilememiĢtir, oluĢan bantlar doğrultusunda yapılan karĢılaĢtırmalar 

sonucunda ise yaĢlanma sonrası pigmentin; tenorite veya kuprite dönüĢmediği 

görülmüĢtür. 

5.1.2 4 Numaralı Eserin Raman Spektroskopisi Analizi Sonuçları 

4 numaralı eserin kırmızıya boyalı kısmında yapılan analiz sonucunda öne çıkan Raman 

bantları; 259 cm
-1

’de çok güçlü, 286 cm
-1

’de zayıf (omuz) ve 343 cm
-1

’de orta Ģiddette 

belirmiĢtir (ġekil 5. 5). 
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ġekil 5. 5  4 numaralı eserin Raman spektrumu 

Elde edilen spektrum literatür ile karĢılaĢtırıldığında kırmızı kısmın vermilion 

(cinnabar) içerdiği görülmüĢtür [123-125]. 259 cm
-1

 bandı Hg-S bağının gerilme 

titreĢiminden kaynaklanmaktadır [126]. Cinnabar olarak beliren HgS ilk olarak 

Türkiye’de Efes yakınlarında keĢfedilmiĢ (M.Ö 315) doğal bir mineraldir ve 8. yüzyılda 

üretilmeye baĢlanan sentetik formu olan vermiliondan ayırt edilemez [127-130]. 

Fotokimyasal etkileĢimler ile rengi kırmızıdan siyaha dönen pigment 4 numaralı eserde 

kararma veya bozunma ile kağıdın yapısına zarar verme gibi etkiler göstermemiĢtir 

[131]. 

5.2 Üretilen Pigmentin FTIR Spektroskopisi Analizi Sonuçları 

Hazırlanan pigmentin hızlandırılmıĢ yaĢlandırma öncesinde kaydedilen ATR-FTIR 

spektrumunda öne çıkan bantlar; 621 cm
-1

, 682 cm
-1

, 1027 cm
-1

, 1047 cm
-1

, 1347 cm
-1

, 

1417 cm
-1

, 1432 cm
-1

, 1592 cm
-1

, 1650 cm
-1

, 2940 cm
-1

, 2983 cm
-1

, 3256 cm
-1

, 3362  

cm
-1

  ve 3446 cm
-1

 dalga numaralarında görülmüĢtür. (ġekil 5. 6)  
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ġekil 5. 6 Pigmentin yaĢlandırma öncesi ATR-FTIR spektrumu 

Bunlara ilave bantlar ise 502 cm
-1

, 2324 cm
-1

 ve 2355 cm
-1

’de görülmektedir. 621 cm
-1

 

Ģiddetli bandının COO sallanma titreĢiminden, 682 cm
-1

’deki diğer Ģiddetli bandın ise 

OCO deformasyonundan kaynaklandığı düĢünülmektedir. COO grubuna ait diğer 

bantların 1417 cm
-1

 ve 1592 cm
-1

’de COO asimetrik gerilme titreĢimleri olarak belirdiği 

düĢünülmektedir. 

1027 cm
-1

 ve 1047 cm
-1

’deki bantlar CH3 grubu CH sallanma titreĢimlerine, 1343 ve 

1437 cm
-1

’deki bantlar CH deformasyon titreĢimlerine ve 2940 cm
-1

 ve 2983 cm
-1

’deki 

çok zayıf bantlar ise CH gerilme titreĢimlerine bağlanabilir. 

1650 cm
-1

 bandı OH deformasyonundan kaynaklanabilir. 3256 cm
-1

,  3362 cm
-1

 ve  

3446 cm
-1

’deki bantların asetat anyonuna bağlı tek su molekülünün OH gerilme 

titreĢimlerine ait olduğu düĢünülmektedir [8], [114], [115], [117]. Bu bantlara ait 

yorumlar Çizelge 5. 3’de toplu olarak gösterilmiĢtir.  
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Çizelge 5. 3 Pigmentin yaĢlandırma öncesi ATR-FTIR bantları (cm
-1

) 

 

Raman spektroskopi analizi sonucunda olduğu gibi ATR-FTIR sonuçları pigmentin 

nötral verdigris olduğunu desteklemiĢtir. Literatürde nötral verdis için yayınlanmıĢ 

ATR-FTIR bantları Çizelge 5. 4’de verilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 ATR-FTIR 

bantları dalga 

numaraları 

(cm
-1

) 

 

Yorum 

 

 

 

 

COO 

621 ρCOO 

rocking vibration 

COO sallanma titreĢimi 

682 δOCO 

deformation 

OCO deformasyonu 

1417 νCOO 

asymmetric stretching 

vibrations 

 

COO asimetrik gerilme 

titreĢimleri 
1592 

 

 

 

CH3 

1027 ρCH 

rocking vibrations 

 

CH sallanma titreĢimleri 

1047 

1343 δCH 

deformation vibrations 

CH deformasyonu 

1432 

2940 νCH 

CH stretching vibrations 

CH gerilme titreĢimleri 

2983 

  

OH 

1650 δOH 

deformation 

OH deformasyonu 

3256 νOH 

stretching vibrations 

OH gerilme titreĢimleri 

3362 

3446 
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Çizelge 5. 4 Literatürdeki nötral verdigris ATR-FTIR bantları (cm
-1

) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Yapılan Raman ve FTIR analizleri sonucu cetevellerde kullanıldığı bildirilen ‘jengar’ 

pigmentinin ‘nötral verdigris’ adlı, Cu(CH3COO)2.H2O kimyasal formülüne sahip olan 

bakır (II) asetat monohidrat olduğu kanıtlanmıĢtır. Böylece eski reçetede tarifi verilmiĢ 

olan bir pigmentin kimyasal karakterizasyonu yapılmıĢtır. 

YaĢlandırma öncesi ve sonrasına ait ATR-FTIR spektrumları ġekil 5. 7’de birlikte 

verilmiĢtir. 

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 
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ġekil 5. 7 Pigmentin yaĢlandırma öncesi ve sonrası ATR-FTIR spektrumları 

Ġki spektrum arasındaki en belirgin fark 806 cm
-1

’de oluĢan banttır. Bunun dıĢında 2857 

cm
-1

, 2923 cm
-1

 ve 2949 cm
-1

’de 3 bant daha belirmiĢtir. 666 cm
-1

’de düĢük Ģiddette bir 

bant belirirken 621 cm
-1

 ve 682 cm
-1

’deki bantlar ise kaybolmuĢtur. 1316 cm
-1

 ve 1358 

cm
-1

’de yeni bantlar oluĢurken 1592 cm
-1

’deki bant 1604 cm
-1

’de merkezlenerek geniĢ 

bir bant haline gelmiĢtir. YaĢlandırma sonrasında COO grubuna ait bantlar 

kaybolmuĢtur. Fakat Raman spektrumunda olduğu gibi oluĢması beklenen Cu-O bandı 

görülememiĢtir. Bu da pigmentin yaĢlanmasının ardından bakır oksite (CuO) 

dönüĢmediğini göstermektedir.  

YaĢlanmıĢ pigmentin FTIR spektrumu ile en çok uyuĢan spektrum bakır okzalata 

(CuC2O4.nH2O) aittir. Her iki spektrum ġekil 5. 8’de verilmiĢtir. 
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ġekil 5. 8 Bakır okzalat ve yaĢlanmıĢ pigmentin FTIR spektrumu 

Bakır okzalat için yayınlanmıĢ FTIR spektrumları ile karĢılaĢtırıldığında; yaĢlandırma 

sonrası pigmentin 806 cm
-1

’de verdiği bant okzalat iyonunun COO deformasyon 

titreĢimlerine ve 666 cm
-1

’deki bant COO düzlem dıĢı sallanma titreĢimlerine  

bağlanabilir. 1604 cm
-1

 merkezli geniĢ bant ise okzalat iyonunun CO gerilme 

titreĢimlerinden ve 1358 cm
-1

 bandı CO asimetrik gerilme titreĢimlerinden 

kaynaklanabilir [132-134]. Bu durumda yaĢlanmıĢ pigmentin bakır asetat monohidrattan 

bakır okzalata dönüĢmüĢ olabileceği yorumu yapılabilir. 

Genellikle liken ve mantar gibi mikroorganizmaların varlığında oluĢan okzalat iyonu; 

kağıttan kaynaklanmıĢ ve yaĢlandırma esnasında pigmentten gelen bakır ile bir bileĢik 

oluĢturmuĢ olabilir [133]. Kesin bir sonuca varabilmek için eser üzerindeki okzalat 

iyonu varlığının biyolojik incelemeler ile desteklenmesi gerekmektedir.  
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5.3 µXRF Spektroskopisi Analizi Sonuçları 

5.3.1 Üretilen Pigmentin µXRF Sonuçları 

Üretilen pigmente ait XRF spektrumu, analiz noktasının görüntüsü ile birlikte ġekil 

5.9’da verilmiĢtir. Analiz sonucunda verdigris pigmenti için anahtar element olan bakır 

ile kullanılan bakırdaki safsızlığı ifade eden eser miktarda demir tespit edilmiĢtir. 

Bakırın demire ağırlıkça oranı; pik alanlarının büyüklüğünü veren net area değerlerinin 

oranlanması ile Cu/Fe = 760 olarak hesaplanmıĢtır.  

 

ġekil 5. 9 Pigmentin µXRF spektrumu 

5.3.2 Kullanılan Kağıdın µXRF Sonuçları 

Pigmentin uygulandığı kağıdın XRF spektrumu incelendiğinde Ca ve Fe içerdiği 

görülmektedir. Kalsiyumun kağıt üretimi sırasında dolgu maddesi olarak CaCO3 

formunda kullanılmıĢ olabileceği düĢünülmektedir [135], [136]. Demir ise kağıdın 

yapım aĢamasında bulunan metal iyonu safsızlığından kaynaklanabilir. 
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ġekil 5. 10 Kullanılan kağıdın µXRF spektrumu 

5.3.3 Cetvellerin µXRF Sonuçları 

Cetvel kırıklarının ana sebebi olarak düĢünülen bakır korozyonu, 3 değiĢik yazma 

eserde farklı etkiler yaratmıĢtır. Bu etkilerin sebebini araĢtırmak için kaydedilen μXRF 

spektrumları analiz noktalarının görüntüleri ile birlikte ġekil 5.11, ġekil 5.12 ve ġekil 

5.13’de verilmiĢtir. ġekillerde elementlerin Kα değerleri büyük fontta, renkli harfler ile 

simgelendirilerek gösterilmiĢtir. 
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ġekil 5. 11 1 numaralı eserin µXRF spektrumu 

Elde edilen spektrum incelendiğinde 1 numaralı eserin majör element olarak Cu 

içerdiği, bunun yanı sıra Ca, Zn ve Fe elementlerini de bünyesinde barındırdığı 

görülmektedir. Ca elementinin kağıdın yapısından kaynaklandığı veya dolgu maddesi 

olarak kullanıldığı düĢünülmüĢtür [135], [136]. Cu, Zn ve Fe elementleri ise kullanılan 

mürekkebin bileĢiminde bulunan geçiĢ metalleridir.  

Elde edilen spektrumda; her bir elemente ait net area değerleri kullanılarak ağırlıkça 

Cu/Zn oranı 6.54, ağırlıkça Zn/Fe oranı ise 3.2 olarak hesaplanmıĢtır.  
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ġekil 5. 12  2 numaralı eserin µXRF spektrumu 

2 numaralı eser majör element olarak Cu içermektedir, bunun yanı sıra Fe elementi 

varlığı da tespit edilmiĢtir. Korozyonun 1 numaralı esere göre bir üst aĢamada olduğu 2 

numaralı eserin ağırlıkça Cu/Zn oranı 7.66’dır.  

 

ġekil 5.13  3 numaralı eserin µXRF spektrumu 
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3 numaralı eserde majör element olarak Cu tespit edilmiĢtir. Bunun yanı sıra Ca, Zn ve 

Fe elementleri de mevcuttur. Ağırlıkça Cu/Zn oranı 9.92, ağırlıkça Zn/Fe oranı ise 

14.49 olarak hesaplanmıĢtır.  

Ġncelenen 3 yazma eserin ağırlıkça Cu/Zn oranları Çizelge 5. 5’de toplu olarak 

gösterilmiĢtir. 

Çizelge 5. 5 Ġncelenen yazma eserlerin ağırlıkça Cu/Zn oranları 

Eser No 1 2 3 

Cu/Zn 6.54 7.66 9.92 

Bu sonuçlar doğrultusunda Cu/Zn oranı arttıkça cetveldeki bozunmanın da arttığı 

görülmektedir. Çinko metalinin; bakır korozyonu ürünü oluĢumunda inhibitör etkisi 

yarattığını söylemek mümkündür [113]. Bu durum non-Fenton geçiĢ metali olan 

çinkonun birçok sistemde oksitleyici türlerin üretimini azalttığı ve bakır ile demir içeren 

sistemlerde koruyucu görevi gördüğü gösterir [27]. Sonuç olarak; çinko metali 

cetvellerde kullanılan mürekkeplerde konsantrasyonu ile doğru orantılı bir Ģekilde 

antioksidant görevi görmüĢtür [5]. Çinkonun diğer geçiĢ metallerini içeren sistemlerde 

etkisinin daha iyi anlaĢılabilmesi için ek metodların kullanımı ve daha fazla sayıda ve 

çeĢitlilikte eserin incelenmesi gereklidir. Bozunmanın derecesi; görsel incelemenin yanı 

sıra analitik tekniklerle de belirlenmelidir. 

5.3.4 4 Numaralı Eserin µXRF Sonuçları 

Elde edilen spektrum incelendiğinde 4 numaralı eserin kırmızıya boyalı kısmında majör 

element olarak vermilion için anahtar element olan Hg içerdiği ayrıca; S, Ca ve Fe 

elementlerine de sahip olduğu görülmektedir [137]. µXRF sonuçları; Raman sonuçlarını 

desteklemiĢ ve incelenen pigmentin vermilion olduğunu kanıtlamıĢtır. 
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ġekil 5. 14  4 numaralı eserin µXRF spektrumu 

5.4 pH Ölçümleri Sonuçları 

YaĢlandırma öncesi ve sonrasında kağıdın nötral verdigris ile boyanmıĢ ve boyanmamıĢ 

kısımlarından pH ölçümleri alınmıĢtır. YaĢlanma ile birlikte pigment içeren kısmın pH’ı 

yükselirken, kağıt kısmında pH düĢüĢü gözlenmiĢtir. Boyalı kısmın ilk pH değeri 5.34 

son pH değeri ise 5.90’dır. Kağıdın ilk pH değeri 6.88 ve son pH değeri 6.13’tür. pH 

değerleri Çizelge 5. 6’da gösterilmiĢtir. 

Çizelge 5. 6 YaĢlandırma öncesi ve sonrası pH değerleri 

 YaĢlandırma Öncesi 

pH 

YaĢlandırma Sonrası 

pH 

Nötral Verdigrisli 

Kısım 

5.34 5.90 

Kağıt 6.88 6.13 

 

Elde edilen sonuçlar doğrultusunda kağıdın yaĢlandırma ile asidik bozunmaya uğradığı 

yorumu yapılabilir. Nötral verdigris pigmentinin ise bozunma ile asitliği azalmıĢtır.  
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5.5 Viskozite Ölçümleri Sonuçları 

YaĢlandırılmamıĢ numune için IEC standardı [90] ve Immergut [138] tarafından 

yayınlanmıĢ Mark-Houwink katsayıları kullanılarak örnek birer hesaplama yapılmıĢtır, 

diğer numuneler için de aynı yol izlenmiĢtir. IEC 60450 standardına göre yapılan 

hesaplamalarda α =1 ve  K= 7.5x10
-3

 dL/g , Immergut tarafından bildirilen sabitler 

kullanıldığında ise α= 0.905 ve K= 1.33 mL/g  alınmıĢtır. 

Çözelti deriĢimi (C) EĢitlik 3.11’den hesaplanır. 

C =   x  = 0.2415   

Spesifik viskozite değeri (ηs) EĢitlik 3.12’den; 

  1.769 olarak bulunur.  

Hesaplanan ηs değeri için tablodan [η].C değeri okunur (Ek A). 

ηs = 1.769  [η].C = 1.2045 okunmuĢtur. 

EĢitlik 3.14’den intrinsik viskozite değeri [η] hesaplanır. 

[η]=  = 4.987 

EĢitlik 3.15 kullanılarak selülozun polimerizasyon derecesine ulaĢılır. 

Mark-Houwink sabitleri için IEC 60450 standardı kullanılarak yapılan hesaplamada 

polimerizasyon derecesi değeri; 

 =   664.93 olarak bulunur. 

Mark-Houwink sabitleri için Immergut’un belirlediği değerler kullanıldığında ise; 

    698.53 olarak bulunur. 

Viskozite ölçümleri sonucu elde edilen ve  hesaplamasında kullanılan değerler 

yaĢlandırılmamıĢ, yaĢlanmanın 3. günü, 5. günü, 8. günü ve 12. günü evrelerindeki 

numuneler için Çizelge 5. 7’de verilmiĢtir. YaĢlandırılmamıĢ numune 0. gün olarak 

gösterilmiĢtir. 
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Çizelge 5. 7 Polimerizasyon derecesi hesaplamalarında kullanılan değerler 

 0. gün 3. gün 5. gün 8. gün 12. gün 

Miktar (g) 0.1404 0.1370 0.1535 0.1518 0.1525 

Nem (%) 14 17 14 9 11 

DeriĢim (g/dL) 0.2415 0.2274 0.2640 0.2763 0.2714 

CED + Su akıĢ 

süresi (sn) 

41.28 41.66 41.44 41.44 41.44 

Çözelti akıĢ 

süresi (sn) 

114.32 101.18 110.18 108.89 101.22 

ηs 1.769 1.429 1.659 1.628 1.443 

[η] * C 1.2045 1.0245 1.1494 1.1338 1.0315 

[η] 4.987 4.505 4.354 4.103 8.801 

 

Elde edilen değerler kullanılarak numunelerin viskozite ortalama polimerizasyon 

dereceleri Mark-Houwink katsayıları için IEC standardı ve Immergut tarafından 

yayınlanan sabitler kullanılarak Martin eĢitliği ile hesaplanmıĢ ve sonuçlar Çizelge 

5.8’de verilmiĢtir. 

Bakır içeren nötral verdigris pigmentinin yaĢlandırma ile kağıt destek üzerindeki etkisi; 

kullanılan çözücünün CED olması sebebi ile viskozimetrik ölçümler ile 

incelenememiĢtir [139].  
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Çizelge 5. 8 Numunelerin viskozite ortalama polimerizasyon dereceleri 

 0. gün 3. gün 5. gün 8. gün 12. gün 

DPv(IEC) 665 601 581 547 507 

1/DPt-1/DP0   
- 

1.609*10
-4

 2.186*10
-4

 3.240*10
-4

 4.692*10
-4

 

DPv(Immergut) 698 624 601 563 517 

1/DPt-1/DP0   - 1.702*10
-4

 2.316*10
-4

 3.444*10
-4

 5.010*10
-4

 

 

Elde edilen DPv verilerinin yaĢlandırma süresine karĢı grafiği ġekil 5. 15’de verilmiĢtir. 

 

ġekil 5. 15 Polimerizasyon derecesinin yaĢlandırma süresine karĢı çizimi 

Kağıdın bozunma hız sabitini elde etmek için (1/DPt – 1/DP0)  değerleri hem IEC 

standardına göre hem de Immergut tarafından belirtilen Mark-Houwink sabitlerine göre 

hesaplanarak zamana karĢı grafiğe geçirilmiĢtir (ġekil 5. 16).  
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ġekil 5. 16 1/DPt – 1/DP0  değerlerinin zamanın fonksiyonu olarak grafiği 

Elde edilen viskozite ortalama polimerizasyon derecesi değerleri kullanılan sabitlere 

bağlıdır, yani sonuçlar kullanılan sabitlere göre farklılık gösterebilir. Bu yüzden elde 

edilen tüm DPv değerleri kesin değerler olmayıp, gözlenen viskozite ortalama 

polimerizasyon derecesi değerleridir. Glikozidik bağ kırılma hız sabiti (k), çizilen 

grafiğin eğiminden IEC tarafından yayınlanmıĢ sabitlere göre yapılan hesaplama için 

2.637x10
-4

 gün
-1

, Immergut tarafından yayınlanmıĢ sabitlere göre yapılan hesaplama 

içinse 2.468x10
-4

 gün
-1 

olarak hesaplanmıĢtır. Bu hesaplama yapılırken yaĢlandırma 

süresi (t) ile (1/DPt – 1/DP0) arasında lineer bir iliĢki olduğu varsayılmıĢtır.  

Kağıdın hızlandırılmıĢ yaĢlandırılması sonucu bazı mekanik özelliklerinin baĢlangıca 

göre değiĢiminin görüntülenmesi bozunması hakkında bilgi verir. Aynı Ģekilde; 

viskozimetrik ölçümler sonrası yapılan DP hesaplamaları da selüloz zincirindeki β-

glikozidik bağların kırılmasının hız sabiti hakkında önemli bilgiler sağlar. Bu yöntem 

ile bir takım asit giderme çözeltisi gibi uygulamaların zaman ile etkisinin karĢılaĢtırmalı 

olarak incelenmesi de mümkündür. KarmaĢık bir mekanizmaya sahip olan selüloz 

bozunması için spektroskopik teknikler ile optik ve mekanik testlerin bir arada 

incelenmesi gerekmektedir. AraĢtırmalar sonucu elde edilen verilerin optimizasyonu ile 

kağıt için en etkin uygulama çözeltisi seçilebilir.  
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5.6 Renk Ölçümleri Sonuçları 

Numunenin kağıt kısmında hızlandırılmıĢ yaĢlandırma öncesi ve sonrası CIE L
*
a

*
b

*
 

renk uzayında yapılan ölçümlerin sonuçları Çizelge 5. 9’da, elde edilen grafik ise ġekil 

5. 17 ve Ģekil 5. 18’de verilmiĢtir. 

Çizelge 5. 9 YaĢlandırma öncesi ve sonrası kağıdın renk ölçümü sonuçları 

  

 

 

             

ġekil 5.17 YaĢlandırma öncesi ve sonrası kağıdın L
*
, a

*
 ve b

*
 değerleri 

HızlandırılmıĢ yaĢlandırma sonrası kağıdın L
*
 değerindeki düĢüĢ; açıklığının azaldığını 

göstermektedir. Kararmaya asit hidrolizi ve oksidasyonun katılımı tam olarak bilinmese 

de polimer bozunması ile alakalı olabilir [140]. Sarı kromatik bileĢen ise oksidasyon 

derecesine bağlı olabilir, lignin oksidasyonu sararmanın sorumlusu olabilir [107]. 

Selüloz oksidasyonu reaksiyonlarında oluĢan karbonil grupları kromoforlardır ve 

polimerde renksizden sarıya hatta kahverengiye kadar renk değiĢimine sebep olabilirler. 

 L
* 

a
* 

b
*
 C h 

YaĢlandırılmamıĢ 

kağıt  

80.04 1.21 12.51 12.56 84.46 

YaĢlandırılmıĢ 

kağıt 

75.81 2.15 15.50 15.64 83.88 

ΔE 5.26                 
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Aynı Ģekilde az miktarda gözlenen kırmızı varlığı da aynı tip reaksiyondan 

kaynaklanıyor olabilir [140]. Kağıdın yaĢlandırma sonrası toplam renk değiĢimi 5.26 

olarak ölçülmüĢtür. 

 

ġekil 5. 18 YaĢlandırma sonrası kağıtta renk değiĢimi grafiği 

Aynı Ģekilde boyalı kısımdan da ölçümler alınmıĢtır. Pigmentli kısmın hızlandırılmıĢ 

yaĢlandırma öncesi ve sonrası CIE L
*
a

*
b

*
 renk uzayında yapılan ölçümlerinin sonuçları 

Çizelge 5.10’da, elde edilen grafik ise ġekil 5. 19 ve ġekil 5. 20’de verilmiĢtir. 

Çizelge 5. 10 YaĢlandırma öncesi ve sonrası boyalı kısmın renk ölçümü sonuçları 

 

 

 

 L
* 

a
* 

b
*
 C h 

YaĢlandırılmamıĢ 

pigment 

46.90 -29.71 -3.58 29.92 186.87 

YaĢlandırılmıĢ 

pigment 

30.32 3.64 11.50 12.06 154.92 

ΔE 40.18 

yaĢlandırma sonrası yaĢlandırma öncesi 
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 ġekil 5.19 YaĢlandırma öncesi ve sonrası boyalı kısmın L
*
, a

*
 ve b

*
 değerleri 

Boyalı kısmın renk bileĢenlerine bakıldığında hızlandırılmıĢ yaĢlandırma sonrası L
*
 

değeri baĢlangıça göre azalma gösterirken a
*
 ve b

*
 değerlerinde artıĢ olduğu 

görülmektedir.  YaĢlandırma sonrası a
*
 değeri yeĢillikten kırmızılığa doğru ciddi bir 

kayma gösterirken b
*
 değerinde de maviden sarıya dönüĢüm gözlenmiĢtir. 

YaĢlandırmanın ilk evresinde büyük bir renk değiĢimine uğrayan boyalı kısmın 

yaĢlandırma sonunda toplam renk değiĢimi 40.18 olarak ölçülmüĢtür.  

 

ġekil 5. 20 YaĢlandırma öncesi ve sonrası boyalı kısımda renk değiĢimi grafiği 

yaĢlandırma öncesi yaĢlandırma sonrası 
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BÖLÜM 6 

DEĞERLENDĠME 

Yapılan çalıĢmada yazma eserlerin cetvel kısmında kullanıldığı bildiren ‘jengar’ adlı 

pigment sentezlenmiĢ ve 16. yüzyıla ait olduğu düĢünülen bir kağıt üzerine boya 

Ģeklinde uygulanmıĢtır. Üretilen pigment ile boyanmıĢ ve boya içermeyen kağıt 

numuneleri hızlandırılmıĢ yaĢlandırma testine maruz bırakılmıĢtır. YaĢlandırma sonrası 

pigmentin kimyasal karakterizasyonuna, kağıdın ise bozunma hız sabitine ulaĢılmıĢtır. 

Elde edilen sonuçlar aĢağıda verilmiĢtir. 

 Üretilen pigmentin kimyasal karakterizasyonu Raman spektrometre ve FTIR 

spektrometre ile tahribatsız olarak yapılmıĢtır. Yapılan analizler sonucu elde 

edilen veriler literatür değerleri ile karĢılaĢtırılmıĢ ve pigmentin 

Cu(CH3COO)2.H2O kimyasal formülüne sahip nötral verdigris olduğu 

belirlenmiĢtir.   

 Zamanın etkisiyle pigmentin değiĢimini gözlemek için yapılan hızlandırılmıĢ 

yaĢlandırma testi sonrası kullanılan spektroskopik teknikler; pigmentin kağıttaki 

okzalat varlığı ile etkileĢerek bakır okzalata dönüĢmüĢ olabileceğini 

göstermiĢtir.  

 3 farklı yazma eserin cetvel kısımlarında yapılan XRF analizleri sonucu 

pigmentlerin majör element olarak bakır içerdiği bunun yanı sıra çinko 

elementini de bünyesinde barındırdığı belirlenmiĢtir. Görsel incelemeyle tespit 

edilen cetvel kırıklarının derecesi ile analiz sonuçları ile elde edilen Cu/Zn oranı 

iliĢkilendirilmiĢ, sonuç olarak çinkonun antioksidant görevi gördüğü sonucuna 

ulaĢılmıĢtır. 
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 BozunmamıĢ halde kırmızı pigmente sahip bir yazma eserin XRF ve Raman 

analizleri sonucunda ise kullanılan pigmentin vermilion (cinnabar) olduğu tespit 

edilmiĢtir. 

 BoyanmamıĢ kağıt numunelerinin hızlandırılmıĢ yaĢlandırma sonrası 

davranıĢını incelemek için polimerizasyon derecesindeki değiĢimin büyüklüğü 

araĢtırılmıĢtır.   

 Bu amaçla gerçekleĢtirilen viskozite ölçümlerinden elde edilen değerler 

birtakım hesaplamalar ile polimerizasyon derecesine dönüĢtürülmüĢ, çizilen 

grafikler aracılığıyla da selülozun glikozidik bağ kırılma hız sabitine 

ulaĢılmıĢtır.  

 Immergut tarafından yayınlanan değerler ile hesaplandığında, 12 gün 80 °C ve 

%65 bağıl nemde yaĢlandırma sonunda gözlenen viskozite ortalama 

polimerizasyon derecesinin 698’den 517’ye düĢtüğü görülmüĢtür. Glikozidik 

bağ kırılma hız sabiti 2.468x10
-4

 gün
-1

 olarak hesaplanmıĢtır.  

 HızlandırılmıĢ yaĢlandırma sonrası kağıt ve pigmentteki renk değiĢimini 

belirlemek amacıyla kolorimetrik ölçümler yapılmıĢtır. bu ölçümler sonucunda 

yaĢlandırma sonrası kağıdın toplam renk değiĢimi ΔE= 5.26, pigmentin toplam 

renk değiĢimi ise ΔE= 40.18 olarak ölçülmüĢtür.  
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EK A 

MARTĠN FORMULÜNE GÖRE [η].C DEĞERLERĠNĠN ηS 

DEĞERĠNĠN FONKSĠYONUNA GÖRE SAYISAL VERĠLERĠ  

[η].C 

ηs 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 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          

ηs 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

1 0.78 0.84 0.90 0.96 1.01 1.06 1.12 1.17 1.22 1.26 

2 1.31 1.36 1.40 1.44 1.49 1.53 1.57 1.61 1.65 1.68 

3 1.72 1.76 1.79 1.83 1.86 1.90 1.93 1.96 2.00 2.03 

4 2.06 2.09 2.12 2.15 2.18 2.21 2.24 2.26 2.29 2.32 

5 2.35 2.37 2.40 2.43 2.45 2.48 2.50 2.53 2.55 2.57 

6 2.60 2.62 2.64 2.67 2.69 2.71 2.73 2.76 2.78 2.80 

7 2.82 2.84 2.86 2.88 2.90 2.92 2.94 2.96 2.98 3.00 

8 3.02 3.04 3.06 3.08 3.10 3.11 3.13 3.15 3.17 3.19 

9 3.20 3.22 3.24 3.26 3.27 3.29 3.31 3.32 3.34 3.36 

10 3.37          
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