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OZET

YAZMA ESERLERDE KULLANILAN BOYARMADDELERIN
BELIRLENMESI VE KAGIDIN YASLANMA KINETIGI UZERINE
ETKIiSININ ARASTIRILMASI

Pmar CAKAR

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Doktora Tezi

Tez Damismani: Dog. Dr. Emel AKYOL

Yazma eserler igerdikleri bilgilerin yam sira iiretildikleri donemin kiiltiirel, sosyal ve
ckonomik hayatii yansitmalar1 sebebiyle de 6nemli Kiiltiirel miras objelerindendir. El
yazisiyla yazilmis bu eserlerin ¢ofunda tasiyict olarak kagit kullanilmistir. Kagit
destekte ana bilesen olan selillozun yani swa lignin, hemiseliiloz, ylizey islem
maddeleri, dolgu malzemeleri ve safsizliklar da bulunabilmektedir. Ayrica metin
kismin1 olusturan miirekkepler, siislemelerde ve kagidi renklendirmede kullanilan
pigment ve boyalar da yazma eser yapiminda kullanilan diger malzemelerdir. Zaman
icerisinde gerek i¢ gerckse dis faktorlerin etkisiyle bu malzemelerde birtakim
bozunmalar meydana gelmektedir.

Kagit tizerinde asit katalizli hidroliz ve oksidatif bozunma reaksiyonlar1 ile seliiloz
depolimerizasyonu gerceklesir ve kagidin mukavemetinde azalma meydana gelir.
Eserlerin gelecek nesillere aktarilabilmesi i¢in konservasyon bilimcileri bir takim
kimyasal stabilizasyon stratejileri gelistirmistir. Geg¢is metali katalizli oksidatif
bozunmanin yavaslatilmasi i¢in antioksidant ¢ozeltileri ve glikozidik bagin kirilmasini
onlemek amaciyla asit giderme ajanlar1 kullanilmaktadir.

Eserlerde kullanilan asidik bilesenler veya demir mazi miirekkebi ile bakir bazl
pigmentler gibi gecis metali igeren bilesiklerin seliiloz destek iizerinde yarattig
tahribatin biiyiikliigiiniin belirlenmesi ve bozunmay1 6nlemede kullanilan kimyasallarin
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etkinliginin test edilmesi i¢in genellikle model numuneler hazirlanmaktadir. Bu
malzemelerin seliiloz tizerindeki uzun vadeli etkilerinin arastirilmasi igin hizlandirilmis
(yapay) yaslandirma testleri yapilmaktadir. Ardindan numunelerde meydana gelen
fiziko-kimyasal ~ degigsimler  goriintillenerek  bir  takim  Kkantitatif  verilere
doniistiiriilmektedir.

Bu ¢alismada Millet Yazma Eser Kiitliphanesi Feyzullah Efendi koleksiyonlarina kayitl
62 ciltten olusan ve 15. ylizyila tarihlendirilen Kesfii’l-Beyan an Sifati’l-Hayevan adli
eserin kahverengimsi sayfalarinda meydana gelen agresif miirekkep korozyonunun
sebebi arastirilmustir. Eserler iizerinde uXRF, Raman ve FTIR spektroskopileri ile
tahribatsiz analizler gerceklestirilmistir. Eserlerden kirint1 halinde ddkiilen parcalardan
numuneler alinarak kromatografik analizler yapilmis ve tespit edilen bilesiklere
dayanarak bu kagitlarm 1sgin (Rheum ribes L.) ile renklendirilmis oldugu
diistiniilmiistiir. Yiiksek oranda selillozdan olusan Whatman kagitlar1 1sgmin yani sira
yazma eserlerde kagidin renklendirilmesinde kullanildig: bildirilen zerdegal (Curcuma
longa L.), cehri (Rhamnus petiolaris Boiss), aspir (Carthamus tinctorius L.) ve sogan
(Allium cepa L.) kabugu bitkileri ile kirmiz boceginden (Dactylopius coccus Costa) elde
edilen boyarmaddeler ile renklendirilmistir. Ardindan iizerine tarihi regeteye gore
hazirlanan demir mazi miirekkebi siirtilmiistiir. Demir mazi miirekkebi kullanimima
baglhh olarak gelisebilecek korozyonun yavaslatilmasi i¢in boyanmis kagitlara
antioksidant ve asit giderme islemleri uygulanmistir.

Hazirlanan model kagitlar hizlandirilmis yaslandirma testine tabi tutulmus ve belirli
araliklarla veri toplanmistir. Yaslanma siiresince pH ve optik ozelliklerde meydana
gelen degisimler de Olgiilmiistiir. Renklendirilmis kagitlar ve miirekkep igeren 1sgin
boyali kagitlar igin viskozimerik Ol¢limler yapilmis ve elde edilen veriler
polimerizasyon derecesi degerlerine doniistiiriilmiistiir.

Kagirlarda yaslanma ile meydana gelen kimyasal bozunmanin kinetigi ¢alismalarinda
glikozidik bag kirilma sabiti (k), seliiloz zinciri basina ortalama makaslanma sayis1 (Sy)
ve kirilan glikozidik bag sayisi orani (0) hesaplamalar1 yapilmistir. Literatiirde saf
seliiloz veya bunun demir mazi1 miirekkebi iceren 6rneklerinin yaslandirma caligmalari
mevcuttur. Boyarmaddelerin eklenmesiyle yapilan bozunma kinetigi ¢alismalari ile bu
tezin konservasyon ¢alismalarina 6nemli bir katki saglayacagi diistiniilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Yazma eser, seliiloz bozunmasi, hizlandirilmis yaslandirma,
bozunma kinetigi, dogal boyarmaddeler

YILDIZ TEKNIiK UNiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

DETERMINATION OF DYESTUFFS USED IN MANUSCRIPTS
AND INVESTIGATION OF THE EFFECTS ON AGEING
KINETICS OF PAPER

Pmar CAKAR

Department of Chemical Engineering
PhD. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Emel AKYOL

Manuscripts are one of the most important cultural heritage objects due to the
information they contain and also they reflect the cultural, social and economical life of
the period in which they are produced. Paper is used as a carrier in most of these hand-
written books. Paper support may contain lignin, hemicellulose, sizing and filling
materials and impurities in addition to the main component cellulose. Inks at the
textblock, pigments at illuminations and dyes utilized for coloring paper are the other
materials used at manuscript production. Several types of degradation occur at these
materials both with internal and external factors over time.

Acid catalyzed hydrolysis and oxidative degradation cause cellulose depolymerization
and paper strength decreases. In order to transfer the artefacts to the next generations
conservation scientists developed chemical stabilization strategies. Antioxidant
solutions are wused for transition metal catalyzed oxidative degradation and
deacidification agents are utilized for preventing glycosidic bond breakage.

Model samples are prepared in order to determine the size of the degradation on
cellulose support caused by acidic contents and compounds as transition metal
containing iron gall ink and copper based pigments and to test the efficiency of
preventive chemicals. Accelerated (artificial) ageing tests are performed to estimate the
long-term effects of these materials. Physico-chemical changes at the samples are
monitored and are converted to quantitative data.
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In this study, reasons of aggressive ink corrosion occurs at brownish papers of Kesfii’l-
Beyan an Sifati’l-Hayevan that is consists of 62 volumes and belongs to the Millet
Manuscript Library Feyzullah Efendi collection were investigated. Nondestructive
analyses via uXRF, Raman and FTIR spectroscopies are performed. Samples were
collected from the fragments of the manuscripts and due to the compounds detected at
chromatographic analyses papers were considered to be colored with rhubarb (Rheum
ribes L.). Besides rhubarb, Whatman papers which have high cellulose content were
colored with plants as turmeric (Curcuma longa L.), buckthorn (Rhamnus petiolaris
Boiss), safflower (Carthamus tinctorius L.) and onion (Allium cepa L.) skin bitkileri ile
kirmiz boceginden (Dactylopius coccus Costa) and cochineal insect (Dactylopius
coccus Costa) which are reported to be used for coloring manuscript pages. Iron gall ink
was prepared according to a historical recipe and applied on dyed Whatman papers.
Antioxidants and deacidification solutions were applied on dyed papers in order to slow
down the rate of corrosion that may occur due to the usage of iron gall ink. Model
papers were subjected to accelerated ageing tests and samples were collected
periodically. Changes in pH and optical properties were measured during ageing.
Viscometric measurements were completed for dyed papers and inked rhubarb dyed
papers and converted to degree of polymerization values.

In chemical degradation kinetic studies rate of glycosidic bond breakage (k), the number
of scissions per initial cellulose chain (s,) and ratio of broken bonds () were calculated.
Several studies about ageing of pure cellulose and iron gall ink containing cellulose take
place in the literature. It is considered that this thesis will make an important
contribution to the literature with its natural dye containing content.

Keywords: Manuscript, cellulose degradation, accelerated ageing, degradation Kinetics,
natural dyestuffs
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BOLUM 1

GIiRiS

1.1  Literatiir Ozeti

Zou, X. vd. (1994), saf seliilozdan olusan model kagitlarin, hizlandirilmis yaslandirma
sonrasi ¢ekme gerilimi testleri yaparak mekanik 6zelliklerindeki degisimi ve viskozite
Olgtimleri ile de polimerizasyon derecelerindeki (DP) diisiisti incelemislerdir. Calismada
yaslandirma ortamindaki yliksek nem miktarinin stokiyometrik olarak suyun fazlasina
isaret ettigi, boylece seliilozun yaglanmasi siiresinde depolimerizasyonunun 1. derece
reaksiyon kabul edilebilecegi bildirilmistir. Hizlandirilmis yaslandirma siiresine karsilik
polimerizasyon derecesinin fonksiyonu olan degerler grafige gecirilmis ve glikozidik

bag kirilma sabitini hesaplamislardir [1].

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

degerlendirilmesini yapmistir [2].

Calvini, P. (2012), kapali tiiplerde yaslandirma esnasinda ugucu bilesenler ve bozunma
irlinleri modelin bulundugu ortamda kalmasindan kaynaklanan kompleks sistem
dolayisiyla kinetik esitligin modellenmesinin zor oldugunu belirtmistir. Bu yiizden
yapilacak kinetik ¢aligmalarda LODP’nin (levelling off polimerizasyon derecesi) DP
hesaplamalarina katilmas1 gerektigi ve LODP ile DP’nin Ekenstam esitliginde birlikte

kullanilmas1 gerektigini savunmustur [3]

Conte, V. vd. (2008), demir mazi1 miirekkebi i¢eren kagtlarin stabilizasyonu igin asit
giderme ve antioksidant uygulamalarinin bir arada yapilmasi gerektigini

vurgulamiglardir. Calismada imidazolyum bazli iyonik sivilarin demir mazi miirekkebi



iceren kagitlar lizerindeki etkinligi hizlandirilmis yaslandirma ¢aligmalari sonrast pH,

kolorimetrik ve viskozite dlglimleri ile arastirmiglardir [4].

Kolar, J. vd. (2008), seliiloz destek tizerinde korozif dogaya sahip, demir ve asit iceren
demir mazi miirekkebinin stabilizasyonunda alkilimidazolyum bromiirleri, kalsiyum
veya magzezyum fitat ve tetrabiitilamonyum bromiiriin (TBABr) susuz ¢ozeltisi ile
kiyaslamiglardir. Viskozite Olgtimleri ile bozunma hiz sabitlerini hesaplamas,
kolorimetrik 6l¢timler ile ise renk degisimlerini belirlemislerdir. Bu iki antioksidantin
digerlerine kiyasla ¢ok daha verimli oldugunu, susuz cozeltilerinin hazirlaabilmesi
ozelligiyle ile kalsiyum fitatin su ile hazirlanmasindan dogan olumsuzluklar karsisinda

avantaja sahip oldugunu belirtilmislerdir [5].

Strlié, M. vd. (2010), 18 ve 19. yiizyila ait demir maz1 miirekkepli belgeler iizerinde DP
ve pH testleri gerceklestirmislerdir. DP degerlerine Mark-Houwink-Sakurada
esitliginden intrinsik viskozitenin hesaplanmasi ile ulasmis, lineer polimerler i¢in
Ekenstam esitligini kullanarak t=400 aninda miirekkep hattinin kirilmaya basladigi
DP’yi hesaplamislardir. Ger¢ek numunelerin bu degere ulasabilmesi igin gegmesi

gereken siireyi y1l bazinda 6ngormiislerdir [6].

Zaccaron, S. (2014), jelatin ile aharlanmis demir mazi miirekkebi i¢eren kagitlarda
jelatinin  koruyucu etkisinin arastirilmasi i¢in hizlandirilmis yaslandirma ile
polimerizasyon derecesinde meydana gelen degisimleri incelemistir. Polimerizasyon
derecelerini hem viskozimetrik Olglimler hem de molekiiler boyut dagilimini

belirleyerek elde etmistir [7].

Couvrat Desvergnes, A. (2017), yazma eserlerde yer alan tezhip ve minyatiirlerin
korunmas1 ve diger sayfalara miirekkep ve pigment bulagsmasini engellemek i¢in ara
kagitlar kullanildigini bildirmislerdir. Calismada 18-19. yiizyillara ait yedi yazma eser
icerisinde bulunan, acik saridan parlak fusya rengine kadar ¢esitlilik gosteren ara
kagitlar1 incelemislerdir. HPLC (Yiiksek Basingli (Performansli) Sivi Kromatografi)
sisteminin kullanildig1 analizlerde sentetik boyalarin yanmi sira carthamin maddesini
tespit etmislerdir. Buradan hareketle pembe renkli kagitlarin carthamin maddesini

iceren aspir (Carthamus tinctorius L.) ile boyandigini belirlemislerdir [8].



1.2 Tezin Amaci

Literatiirde yazma eserlerde kullanilan kagit ve miirekkeplerin yaslanma ile bozunma
Ozelliklerinin incelenmesi ile boyarmadde ve pigment karakterizasyonuyla ilgili
caligmalar yer almaktadir. Ancak dogal boyarmaddeler ile renklendirilmis kagitlarin
yaslandirilmasina iliskin bir ¢aligma bulunmamaktadir. Bu tezde yazma eser kagitlarinin
renklendirilmesinde kullanildigi1 bildirilen zerdegal (Curcuma longa L.), cehri
(Rhamnus petiolaris Boiss), aspir (Carthamus tinctorius L.) ve sogan (Allium cepa L.)
kabugu bitkileri ile kirmiz boceginden (Dactylopius coccus Costa) ekstraksiyon ile
boyarmadde elde edilmesi, saf selilloz kagitlarmm bu boyarmaddeler ile
renklendirildikten sonra yaslandirmaya tabi tutulmasi ve yaslanma davranislarinin

incelenmesi amacglanmustir.

Tezin bir diger amaci ise Millet Yazma Eser Kiitiiphanesi Feyzullah Efendi
koleksiyonlarina kayith 62 ciltten olusan Kesfii’l-Beyan an Sifati’l-Hayevan adli yazma
eserin kahverengimsi sayfalarinda meydana gelen yogun miirekkep korozyonunun
sebebinin arastirilmasidir. Sayfalarin renklendirilmesinde kullanilan organik veya
inorganik maddelerin belirlenmesi, tespit edilen maddelere dayanarak model numuneler
olusturulmas: ve tarihi regeteye gore hazirlanan demir mazi miirekkebinin tatbik
edilmesi amacglanmistir. Numunelerde meydana gelebilecek gecis metali katalizli
oksidatif bozunma ve asit katalizli hidrolizin yavaslatilmasindaki etkinligini arastirmak
icin 1-etil-3-metilimidazolyum bromiir ve Bookkeeper© ¢o6zeltilernin uygulanmasi ve

bozunma kinetigi caligmalarinin gergeklestirilmesi hedeflenmistir.

Numunelerin hem kagit hem de miirekkep kisimlarmin optik 6zellikleri ve pH’larinda
meydana gelen degisimin belirlenmesi, viskozimetrik yontemlerle elde edilen verilerin
polimerizasyon derecesine doniistiiriilmesi ve bunlarm kullanilmasiyla glikozidik bag

kirilma hiz sabitinin (k) belirlenmesi de tezin bir diger amacidir.

Elde edilen verilerin ve yapilan degerlendirmelerin hem literatiire hem de yazma eser
restorasyonunda calisanlara konservasyon bilimi ve kimya miihendisligi ¢ergevesinde
katki saglamas1 hedeflenmigstir. Boylelikle kiiltiirel mirasimizin 6nemli 6gelerinden olan

yazma eserlerin gelecek kusaklara aktarilmasinda katkida bulunmak amaglanmustir.



1.3 Hipotez

Literatiirde saf seliillozdan olusan kagitlarmm bozunma kinetigi ve bu kagitlarin demir
mazi miirekkebi varliginda oksidatif ve/veya asidik bozunmalarinin incelenmesi
calismalar1 yer almaktadir. Ayrica bu bozunmalarin yavaglatilmasi amaciyla gelistirilen
stabilizasyon kimyasallarinin etkinliginin test edildigi calismalar da mevcuttur. Yazma
eserlerde kullanilan pigment ve boyalarin karakterizasyonu ise koken belirleme ve
tarthlendirmenin ~ yan1  sira esere  uygulanacak  konservasyon  stratejisinin
gelistirilmesinde onem arz ettiginden bu alanda da bir¢ok arastrma mevcuttur. Dogal
boyarmaddeler ile renklendirilmis tekstillerin 1s1k hasligi ve su haslig1 iizerine bir¢ok
calisma bulunsa da bu boyarmaddeler ile renklendirilmis kagitlarm yaslanma

davraniglara dair bir ¢alisma bulunmamaktadir.

Bu tez ¢aligmasinda 15. ylizyila tarihlendirilen yazma eserin kahverengimsi sayfalarinda
meydana gelen miirekkep korozyonunun sebebi; eserin kagit kisminda tespit edilen
emodin ve chrysophanol molekiillerinden hareketle 1sgin (Rheum ribes L.) bitkisi ile
boyanmis, miirekkep kisminda belirlenen demir, elajik ve gallik aside dayanarak ise
demir mazi1 miirekkebi kullanimig olmasiyla iliskilendirilmistir. Bu tip model kagitlar
tizerinde antioksidant 1-etil-3-metilimidazolyum bromiir ve asit giderme ajani
Bookkeeper© uygulamasinin glikozidik bag kirilma hizini1 %70,85 oraninda yavaslattigi

gorilmiistiir.

Ayrica yazma eserlerde kagidin renklendirilmesinde kullanildigi eski regetelerde
bildirilen bitkiler ve bocekten ekstrakte edilen boyarmaddelerin kagidin bozunma
kinetigi iizerine etkisi de incelenmistir. Glikozidik bag kirilma hiz sabitleri zerdecal
(Curcuma longa L.) boyali kagitta 9,2x10°° giin™, aspir (Carthamus tinctorius L.) boyali
kagitta 1,8x10 giin™, kirmiz (Dactylopius coccus Costa) boyali kagitta 2,7x10” giin™,
sogan (Allium cepa L.) kabugu boyal kagitta 2,5x10™ giin™, cehri (Rhamnus petiolaris
Boiss) boyali kagitta 2,6x10™ giin™, 1sgin (Rheum ribes L.) boyali kagitta ise 4,9x10™
giin™ olarak hesaplanmustir. En yiiksek hiz sabitine sahip 1sgmn ile boyanmis kagit, en
kiiciik hiz sabitine sahip zerdegal boyali kagidin 53 kati hizinda glikozidik bag

kirilmasma ugramigstir.

Tez ¢alismasi yazma eser konservasyonu alaninda yapilacak uygulama ve malzeme

secimine katkida bulunan 6zgiin bir ¢calisma olacaktir.



BOLUM 2

YAZMA ESERLERDE BOZUNMALAR

2.1 Seliiloz

Yeryiiziinde en fazla bulunan biyopolimer olan seliiloz [9], [10] (CsH100s), Kimyasal
formiiliine sahip birimlerin birbirine baglanmasiyla olusmustur [11]. Bir polisakkarit
olan seliilozda glukoz birimleri birbirine 180 derecelik ac1 ile baglanmistir [12]. Her
monomer biriminde oksitlenmeye yatki ti¢ hidroksil gurubu tasiyan seliiloz molekiilii

dogrusal yapida bir polimerdir [9], [11]. Sekil 2.1°de seliiloz molekiiliiniin yapisi

gosterilmistir.
lC.‘Hj OH
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O
OH N
OH
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Sekil 2. 1 Seliiloz molekiiliiniin yapis1 [13]

Selitloz bazi algler (6r: Valonia), bazi bakteriler (6r: Acetober xylinum) ve bazi
hayvanlar (or: tunicate) tarafindan sentezlense de, temel selilloz kaynagi bitkilerdir.

Pamuk, sisal, kenevir, jiit, rami ve keten seliiloz igerigi yiiksek bitkilerdendir [14].



Seliilloz kimyasal, termal, mekanik ve radsayson etkiler ile bozunabilir [15]. Seliiloz
bozunmasinda pH, metal iyonlari, lignin ve bozunma iiriinleri gibi i¢ faktorler ile
sicaklik, nem, oksijen, 151k ve kirlilik gibi dis faktorler 6nemli rol oynar ve birleriyle

etkilesim halindedir [16].

2.2 Depo Kosullan

Depo alanlarmin ¢evresel kosullar1 yazma eserlerin 6miirleri iizerinde oldukga etkilidir.
Bagil nem, sicaklik, atmosferik kirlilikler ve 151k gibi ortam kosullar1 ile bocek ve kiif
gibi biyolojik zararlilar kontrol altinda olmali ve kagit bazli eserlerin yasam siirelerini

uzatmak i¢in optimum kosullar saglanmalidir.

2.2.1 Sicakhk

Kiitiiphane ve arsiv koleksiyonlarinin korunmasinda sicaklik ve bagil nem kritiktir
clinkii ikisinden birinin beklenmeyen seviyeye gelmesi malzemelerin bozulmasina
katkida bulunur. Cogu kimyasal reaksiyonun hizi sicakliktaki 10 °C’lik artigla birlikte
iki katma ¢ikar. Sicaklik ve bagil nemdeki dalgalanma da hasar vericidir. Kiitiiphane ve
arsiv malzemeleri higroskopiktir ve nem alip vermeye miisaittir. Giinlilk ve sezonluk
sicaklik ve bagil nem degisikliklerine genisleyip daralarak tepki verirler. Boyutsal
degisiklikler bozulmay1 hizlandirir ve kagidin burusmasi, miirekkebin pul pul olup

dokiilmesi ve cildin deformasyonu gibi gozle goriiliir degisikliklere sebep olur [17].

2.2.2 Bagil Nem

Yiiksek bagil nem (RH) malzemedeki zararli kimyasal reaksiyonlar: tetikleyen nemi
saglar, suya hassas miirekkeplerin dagilmasina ve siislemelerde renk degisimine sebep
olur. Yiiksek bagil nem, yiiksek sicaklikla birlestiginde kiif ve mantar gelisimi ile bocek
faaliyetini destekler [17]. Metal safsizliklar yiiksek bagil nem varliginda ¢oziinerek
gecis metali katalizli korozyon hizimmi arttirir [18]. Kisin merkezi sistemle 1sitilan
binalarda veya ¢ok kuru iklimlerde olusabilen ¢ok diisiik bagil nem bazi malzemelerin

kirllganlagmasina ve kurumasina sebep olabilir [17].



2.2.3 Isik

Tilim 151k tiirleri yazma eserler i¢in zararhidir ve kagidin sararmasina, boya, pigment ve
miirekkeplerin solmasma yol agar [19]. Isigm dalga boyu, siddeti ve siiresi bozunma
stirecine katilir ve bu ti¢ faktér bozulmanm hizimi birlikte belirler. 400 nm altindaki
1isiktan (ultraviyole (mor &tesi) radyasyonu) kaginilmalidir. Giin 15181 ve ¢ogu floresan

tiipler UV radyasyonu yayar [20].

Tersinmez Ozellikteki 151tk hasarindan kacimmmak i¢in depolama alanlarinda filtreler
kullanilabilir, bdylece seliilozun fotolizi 6nlenebilir [19].

Fe?" cu® gibi indirgenmis haldeki gecis metali iyonlar1 hidroksil radikallerin
olugsmasina sebep olabilir ve fotoksidatif reaksiyonlar ile karbonil, hidroksiperoksit ve
karboksil gruplarda artis gozlenir, sonug olarak ise polimerizasyon derecesinde diisiis
meydana gelir [19].

Ozellikle lignin igerikli kagitlar fotooksidasyona yatkindir, 1sik nedeniyle lignin
bozunmasinda kromoforlar oksitlenir, lignin icermeyen kagitlarda ise karboniller

karboksillere doniisiir [21], [22].

2.2.4 Atmosferik Kirlilikler

Gaz kirleticilerden olan SO,, H,S ve NO; seliiloz fotodegradasyonunu hizlandirir [18].

Giclii bir oksidant olan ozon ise tiim organik malzemelere zarar verir [23].

Mikroorganizma, kiif sporu ve mantar tasiyan partikiil kirleticiler ise kagit bazl
eserlerde leke birakir ve asindirma yapar. Birgogu higroskopik yapida olan tozlar kiif
gelistirmeye egilimlidir, asidik bilesenlerin olugmasina ve hidrolize sebep olur, boylece

eserlere zarar veren kimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesine zemin olusturur [23].

Yazma eserlerin ve diger kagit bazli malzemenin saklandig: tarihi binalarda atmosferik
kirletici varligina sikga rastlanir ve bu sorunun iistesinden gelmek amaciyla Kirleticilerin
iceri sizmasimi 6nlemek igin pencere kenar1 ve kapi gibi girigler iyi izole edilmelidir.
Zararl kirleticileri ve partikiilleri absorbe edici filtlerin kullanilmasi, depolama alaninin
asidik gaz ve tozlardan arindirilarak kirletici derisiminin diisiiriilmesi ile daha iyi bir
saklama alani olusturmak Onemli bir koruma stratejisidir [18]. Arsiv Kkartonundan

yapilmig kutularin kullanimi kirleticilerden 6nemli derecede koruma saglar [17].


http://tr.wikipedia.org/wiki/Y%C4%B1ld%C4%B1z_Teknik_%C3%9Cniversitesi_Makina_Fak%C3%BCltesi

2.2.5 Kiif

Kif sporlar1 ve bunlarin biliylime potansiyeli her ortamda mevcuttur. Kagit bazli
eserlerde gelisen kiiflerin ¢ogu Eurotiaceae ailesinin Ascomyceyes ve Deuteromycetes
siifindandir ve Aspergillus ve Penicillium tiirleri de bunlara dahil olan en yaygin
kiiflerdir. Yetigkin koloninin rengi organizmanin tanimlanmasinda en yaygin rehberdir
ve gelisme evresine, mikolojik tanimlanan lekelere, substrattaki besinlere, diger
organizmalarin varligma, yasa, pH’a ve diger cevresel faktorlere bagh olarak farklilik

gosterir [24].

Tim kiifler biiylimek, biiyiidiikleri substrattan besin elde etmek ve iiremek icin neme
ihtiya¢ duyar [24]. Kiitiiphane ve arsivlerdeki kagit malzemelerde biiyiiyen kiiflerin
cogu ylksek bagil nem degerlerinde, zayif hava sirkiilasyonunun oldugu karanlik

ortamlarda aktif hale gelir [23].

Hemen hemen tiim mantar tiirleri hafif asidik (~pH=6) kosullarda bliyiir ve substratin
pH’1 mantarlarin metabolik {iriinleri ile degisebilir. Mantarlar saprofitiktir yani 6lii veya
clriimiis materyal ilizerinde yasar ve buradan enerji saglar [24]. Sekil 2.2°de kiif

tahribatia ugramis eser goriintiisii verilmistir.

Sekil 2. 2 Yazma eser iizerinde kiif tahribat1 (Bursa Inebey Yazma Eser Kiitiiphanesi-
Ulu Camii Koleksiyonu: 4736)

Kagidin mukavemetini zayiflatan kiif leke birakir ve iz elementler ile etkilesime girerek
‘foxing’ denen olusuma yol agabilir [23]. Aktif kiif genellikle kaygan ve nemli yapida
iken pasif kiif toz halinde ve kurudur. Sicaklik ve bagil nem kiif gelisiminde birlikte rol

oynadigindan, depo alanlarinda optimum degerler ve hava sirkiilasyonu saglanmalidir

[23].



2.2.6 Bocek ve Diger Zararhlar

Temiz ve kuru kagit ¢ogu bocek icin besleyici nitelikte degildir. Fakat jelatin veya
nigsasta gibi yapistirict veya ylizey islem maddesi olarak kullanilan ek maddeler
boceklere besin saglayacaktir [25]. Sekil 2.3’de bocek tahribatina ugramis eser

gorilintiisii verilmistir.

Sekil 2. 3 Yazma eser tizerinde bocek tahribati (Siileymaniye Yazma Eser Kiitiiphanesi-
Laleli Koleksiyonu No:4)

Bocek gelisimi sicaklik ile dogrudan iliskilidir. Sicak ortamlarda bdcekler daha fazla
beslenip daha hizli iireyecektir. Serin ortamlarda bdcekler beslenip biiylimeyi
yavaglatabilir veya durdurabilir. Cogu bdcek rutubetli ortama ihtiya¢ duyar ve yliksek
bagil nem kiif gelisimini desteleyerek bazi bocek tiirleri i¢in gida saglar [25].

Korozif diskiya sahip olan ve kalici lekeler birakan fare gibi kemirgenler ise
yuvaladiklar1 alanlardaki kagit ihtiyacin1 karsilamak i¢in yazma eserleri tahrip
edebilirler [23].

Bocek ve kemirgen zararammm goriildiigii koleksiyonlar karantinaya alimmalidir ve
fiimigasyon veya kiigiik sicaklik uygulamas ile zararhlarla miicadele edilmelidir [23].

Sekil 2.4°de kemirgen tahribatina ugramis eser goriintiisii verilmistir.
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Sekil 2. 4 Yazma eser iizerinde kemirgen tahribati, (Millet Yazma Eser Kﬁtﬁphanesi-
Feyzullah Efendi Koleksiyonu No:1741)

Enterge hasere miicadelesi (Integrated Pest Management-IPM) yontemini uygulayarak
zararhlar gézlenmeli, yapiskan tuzaklar yardimiyla yasam dongiileri bilinmeli, serin,
temiz ve iyl havalandirilmig bir ortam saglanmali ve depo alanlarma zararh girisi

engellenmelidir [23].
2.3 Yazma Eserlerde Kullanilan Miirekkepler

2.3.1  Karbon (is) Miirekkebi

Karbonize edilmis malzeme temeline dayanan karbon (is) miirekkebi tretiminde
genellikle beziryagi gibi yakildiginda is olusturan yaglar kullanilir [26]. Bitkisel yaglar,
hayvansal yaglar veya bunlarm karigimlar1 karbonize edilir [27]. Yakma isleminden
sonra kalnt1 bir firca veya tilly yardimiyla toplanir ve cesitli mekanik yontemler
kullanilarak toz haline getirilir [28]. Baglayic1 maksadiyla yaygin olarak Arap zamki
kullanilmistir ancak yumurta beyazinin kullanildigi receteler de bulunmaktadir. Kif

gelisimini 6nlemek i¢in ise sirke veya yogurt gibi malzemeler de eklenebilir [27].

Renklendirici maddesi karbon olan bu miirekkep asit, alkali veya 1siktan neredeyse hig

etkilenmedigi i¢in kimyasal olarak en stabil miirekkeptir ve kagida zarar vermez [29].

Karbon miirekkebi nemli ortamlara maruz kaldiginda leke birakmaya egilimlidir ve su

varliginda dagilir, bu yiizden karbon miirekkebi ile yazilmis eserlerin kuru ortamlarda
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muhafaza edilmesi 6nemlidir [29]. Sekil 2.5’de karbon miirekkebi su ile dagilmis yazma

eser goriintiisii verilmistir.

Sekil 2. 5 Karbon miirekkebinin su ile dagilmasina 6rnek eser goriintiisii (Amasya
Yazma Eser Kiitiiphanesi, No: 1886)

2.3.2  Demir Maz1 Miirekkebi

Demir mazi miirekkebi ge¢ Antik donemden 20. yiizyila kadar yazma eserlerde yaygin
olarak kullanilmistir [30], [31]. Ug temel bilesenden olusan demir mazi miirekkebinin
hazirlanis1 mese mazisindan ekstrakte edilen tannik ve gallik asit eldesi ile baslar.
Ardindan bakir, mangan gibi safsizliklar1 da iceren FeSO4 (yesil vitriol) eklenir [32],
[33]. CuSOs (mavi vitriol) kullanimi da bazi regetelerde yer almaktadir [34].
Miirekkebin viskozitesini diizenleyerek optimum akisin saglanmasi icin ise genellikle
baglayic1 olarak Arap zamki tercih edilir [34]. Sekil 2.6’da demir maz1 miirekkebi

olusumu gosterilmistir.

FeSO, ile gallik ve tannik asit; H” iyonlar1 iiretir ve siilfat iyonlarmim asirisi ile
reaksiyona girerek H,SO4 olusturur [32]. Demir mazi miirekkebi iiretimi i¢in birgok
farkli regete meveuttur [35], [36], [37]. Izlenen ydnteme ve kullanilan malzemeye bagh

olarak elde edilen iirtinler farlilik gosterebilir.
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OH ”‘*"-/Fe

HOOC—QOH + FoSOy === HOOCQO + HpSO4
OH OH

gallik asit demir (I1) galat
O\_‘_Fe O\Fe/o
2HOOC 0 +120, =—= Hooc—Qq OAO COOH + Hz0
&
OH o 4

demir (111) pirogallat

Sekil 2. 6 Demir mazi miirekkebinin olusumu [32]

2.4 Yazma Eserlerde Bozunmalar

Demir mazi1 miirekkebi seliilloz destek lizerinde c¢esitli hasarlar birakir ve iki ana
bozunma mekanizmasindan bahsedilmektedir. Miirekkep icerigindeki asit seliiloz
hidrolizini katalizleyerek polimerik zincirde kopmaya neden olur. Diger yandan Fe®*
iyonlar1 oksidasyonu katalizler [32]. Miirekkep etrafinda hale olusumu ve sayfanin arka
yiiziinde olusan kahverengi miirekkep izleri korozyonun gorsel isaretleridir [30]. Sekil

2.7°de demir maz1 miirekkebi korozyonuna ugramis eser goriintiisii verilmistir.

Sekil 2. 7 Demir maz1 miirekkebi korozyonlu yazma eser

(Millet Yazma Eser Kiitiiphanesi- Feyzullah Efendi Koleksiyonu No:1697)
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Bozunmalar neticesinde meydana gelen hasar tersinmezdir ancak c¢esitli antioksidant ve
asit giderme uygulamalari ile bozunma reaksiyonlarmi yavaslatmak miimkiiniir.

Yapilacak bu miidahaleler ile eserlerin yasam siireleri uzatilabilir.

2.4.1 Asit Katalizli Hidroliz

Tim polisakkaritler gibi seliiloz da hidrolize meyillidir [4]. Seliiloz hidrolizi iki glukoz
birimini baglayan oksijen ile asidik proton reaksiyonuyla baslar ve konjuge asit olusur.
Ardmdan C-O bagi kopar ve siklik karbokatyon olusumu gergeklesir. Sonraki agamada

suyun eklenmesiyle bir seker molekiilii olusur ve bir proton ¢ikar [38].

Seyreltik asitler ile hidroliz heterojen bir reaksiyondur ve daha diisiik polimerizasyon
derecesine sahip bir ‘hidroseliiloz’ iirlinliniin olusumuna sebep olur [38]. Sekil 2.8’de

asit varhiginda gerceklesen seliiloz hidrolizi gosterilmistir.

CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
2 2 . 2 2
0\\ J HO I o
~. / N\ —— / \‘J\\

] 0 o~ ,,, O Y HO
OH / \H ~ (1) \KOH \\0_\\|\\DH / o\\+ 5
1 "

H H OH H
(2)

C! H OH CH OH CHEOH CH,0H
0]

0 0
| / /8
H (0] + \<0H fﬁOHT \OH >\0+H2 5 \<\3H >LH + P;}TH y\o\
/ / 0
£ L §

Sekil 2. 8 Asit varliginda seliiloz hidrolizi [13]

Kagitta asidite farkli kaynaklardan olusabilir. Metal iyonlar1 suyla reaksiyona girerek
proton verici olarak davranan [M(H20)]*" iyonunu olusturur ve [M(H20)]" * + H20 <
[M(HZO)X_l(OH)](V'1)++ HsO" reaksiyonuna gore hidrolize ugrar. Kagittaki metal
iyonlarindan biri sap (K2SO4.Alx(SO4)3.24H,0) veya kagit¢r sap1 (Al(SO4)3.18H,0)
kaynakli AI** iyonudur. Demir mazi miirekkebinde FeSO4 kullanimindan dogan Fe*
oksidasyonu ile Fe** olusumu ve H,SO4 varhgi da kagit asitligine katilabilir. Atmosferik
kirlilik, yaslanma iiriinleri, ozon ve ugucu organik bilesik varligi, paketleme ve mobilya
kaynakli asidik bilesenler ve kagitla beslenen mikroorganizma ve biyolojik ajanlarin

asidik metabolik iriinleri de asiditeye katilir [39]. Asit varlig1 seliiloz zincirinde
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baglarin kirilmasma ve depolimerizasyona yol agar. Miirekkebin yikimi ile fenolik

yapida bozunma firiinleri olusur [34].

2.4.2 Oksidatif Bozunma

Demir maz1 miirekkebinin kimyasi tam olarak anlasilamamistir ¢linkii demirin yiiksek
reaktivitesi etrafindaki bilesenlerle etkilesime girmesine sebep olur: gallik asit ile
¢okme, polisakkaritlerle selat, gallik asitle redox reaksiyonu, atmosferik oksijenin

tetikledigi oksidasyon gibi reaksiyonlar birbirinden etkilenebilir [40].

Hazirlandiktan sonra hali hazirda asidik olan miirekkebin pH degeri gecen siireyle
birlikte Fe(Il) iyonlarmin Fe(Ill)’e oksidasyonu sonucu bir proton aciga ¢ikmasiyla bir
birim daha azalir. Aylar sonra pH=2 civarina diiser ve bu degerlerde azzimsanamayacak

miktarda siilfat iyonu bisiilfat iyonlarina dontisiir [41].

Seliiloz oksidasyonu atmosferik oksijen tarafindan tetiklenir ve Fenton reaksiyonuna
gore Fe(Il) iyonlar1 varliginda peroksitler reaktif hidroksil radikallere doniisiir ve bunlar

seliilozla otooksidatif siklik reaksiyonlar seklinde seliilozla etkilesime girer [41].

Fe?* + H,0, — Fe** + HO- + OH™ (Fenton reaksiyonu) (2.1)

Hidrojen peroksit, molekiiler oksijenin Fe(Il) iyonlar1 tafarindan indirgenmesi ile

olugur. Miirekkep yiizeyinde hidrojen peroksit olusumu Russell testi ile belirlenebilir
[42].

Fe?*+0,+H" — Fe** + HOO- (2.2)
Fe?* + HOO: + H* — Fe** + H,0, (2.3)

Cok reaktif olan hidroksil radikalleri seliillozdan kolaylikla hidrojen atomu koparabilir,
sonucunda ise organik radikaller (R-) olusur. Bunlar zincir reaksiyon seklinde yeni
seliiloz molekiilii (R'H) ve oksijen ile reaksiyona girerek yeni bir radikal (R-") ve
seliiloz hidroksiperoksit olustururlar [42]. Bu organik radikaller oksijen ve yeni seliiloz
molekiilii (R'H) ile seliiloz hidroksiperoksit (ROOH) ve yeni bir radikal (R-") {iretmek

iizere zincir reaksiyon verirler.

R- + 0, — ROO- (2.4)
ROO-+R'H— ROOH + R-' (2.5)
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Seliiloz hidroksiperoksit, demir (II) iyonlariyla reaksiyona girdiginde Fenton benzeri bir
reaksiyonla zincir makaslanmasi yasanir [42]. Bu tiirler 1-4 B-glikozidik baglardan
hidrojen atomu alarak veya doymamis baglara eklenip otooksidatif reaksiyonu arttirarak
hizlica etkilesime girer (Sekil 2.9). Sonug olarak polimerizasyon derecesi diiser [4]. Saf
seliilozdan olusan kagitlar lignin, hemiseliiloz ve katki maddesi igerenlere kiyasla

oksidasyona daha az yatkindir [39].
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Sekil 2. 9 Seliiloz peroksitin B-glikozidik bag makaslanmas1 mekanizmasi [42]

Cogu demir mazi1 miirekkebi tannin igerigine kiyasla demir(Il) siilfatin asirismi
icermektedir, boylece demir iyonlarmin tamami baglanmamis durumda kalir. Oksalik
asit gibi indirgeyici maddelerin bulunmasi durumunda demir, demir (II) iyonlari
formunda olabilir ve oksidatif seliilloz bozunmasini katalizlemeyi siirdiiriir. Reaktif
demir (II) iyonu varh@mi tespit etmek i¢in bathophenanthroline indikator kagidi
gelistirilmistir [43]. Korozif serbest demir (II) iyonlar1 tarafindan katalizlenen
oksidasyon riskini belirlemede kullanilan bu test ile demir (II) iyonlarmnmn fazlaligina
isaret eden pozitif sonug elde edilir. ince veya fazla absorbent olan kagitlarda bu risk

fazladir [44].

Hidroksil radikali olusum hizi metale &zgiidiir [3]. Indirgenmis haldeki coklu
oksidasyon durumundaki herhangi bir gecis metali Fenton reaksiyonunda yer alabilir ve
katalizor gorevi gorebilir [3], [42]. Diger gecis metallerine kiyasla bakir katalitik olarak
en aktif olandir ve bunu demir, kobalt ve krom izler [45]. Demir mazi miirekkebi iceren
kagitlarda meydana gelen hasarm bir benzeri de verdigris (Cu(OH),.(CH3C0OQ),.5H,0)
ve malahit (2CuCO3.Cu(OH),) gibi bakir pigmentlerinin varliginda gergeklesir [5].
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BOLUM 3

BOZUNMALARIN DURDURULMASI

3.1 Asit Giderme Uygulamalarn

Asit giderme kagit icin ana kimyasal stabilizayon stratejilerinden biridir [46]. Asit
gidermenin tek amaci notralizasyon degil ayn1 zamanda gelecekte olusabilecek asidik
bilesenler i¢in alkali rezerv birakmaktir. Alkali rezervin yeterliligi ve stabilitesi basarili

bir asit giderme uygulamasmin 6nemli kriterlerindendir [47].

Cesitli alkali ajanlar ile asit giderme islemi, kagidin bozunma hizin1 dikkate deger
sekilde diislirmiis ve koruma yontemi olarak kullanilmustir [48], [49], [50]. Yiiksek pH
degerlerinde alkali bozunma ve otooksidasyon gibi farkli bozunma mekanizmalar1

yiiriidiiglinden kagidin nihai pH degeri notral veya hafif alkali (~7 - 9,5) olmaldir [51].
Ideal asit giderme metodu;

- Kagittaki tiim ¢0ziiniir asitik bilesenleri uzaklastirmalidir.

- Asiditeyi tamamen notralize etmelidir.

- Alkali rezerv birakmalidir (tespiti i¢in titrayon veya diger tahribatsiz yontemler tavsiye

edilmektedir).
- Kagit, boya ve miirekkep gibi blesenler lizerinde negatif etkisi olmamalidir.
- Toksik veya ¢evreye zararli olmamalidir.

- Kalint1 birakmamalidir [52], [53].
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3.1.1 Sulu Asit Giderme

Kagittaki suda ¢oziinebilir asidik bilesenler uzaklastirilabildiginden ve asit giderme
ajan1 kagit matrisine daha iyi niifiis edebilecegi i¢in kagidin suda yikanmasi Onerilir
[54]. Sonraki agamada ise suda ¢oziinmeyen asitlerin nétralizayonu gergeklestirilir. Asit
giderme ajaninin bir kismi kagit matriksine ¢okerek alkali rezerv olusturur ve kagitta

kalir. Bu islem i¢in kagidin cildinden ayrilmis olmas1 gerekmektedir [48].

Literatiirde onerilen sulu asit giderme ajanlar1 su sekildedir:

- Ca(OH), (Kalsiyum hidroksit):

En kolay, en ucuz ve en yaygin olan yontemin en biiylik eksisi banyonun yiiksek
pH’min etkisiyle lignin i¢eren kagitlarda sararmaya ve demir mazi miirekkebinde renk
degisimine sebep olmasidir [55]. Ayrica seliiloz tarafindan adsorplanan bakir iyonlarini
sabitleyerek sonraki uygulamalarda uzaklastirilmasmni zor hale getirmektedir [56].
Yontem ile Mg(HCOs),’ye kiyasla yaslanma sonrasi daha yiiksek polimerizasyon

dereceleri elde edilmistir [57].

Kagitta kalan Ca(OH); hava ile reaksiyona girerek CaCOj3 alkali rezervini birakir.
Ca(OH); + CO; — CaCOs + H,0 (3.1)
Bu alkali rezerv ise asitleri notralize eder [58].

CaCO; + 2CH;COOH — (CH3CO);Ca + CO, + H,0 (3.2)

- Mg(HCO3), (Magnezyun bikarbonat):

Magnezyum bikarbonat yaygin ve Onerilen bir asit giderme ajamidir [58]. YOntem
Ca(OH),’den daha fazla sararmaya sebep olur ve yiizeyde kalan kristaller nem ile
yaslanma sonrasi foxinge donismektedir [57]. Ancak, selilloz fotooksidasyonunda

demir ve bakir iyonlarinin katalitik aktivitesi azalmaktadir [59].

Kagit matriksinde kalan magnezyum bikarbonat magnezyum karbonat veya
magnezyum oksite doniiserek alkali rezerv birakir [60]. Her ikisi de asitlerle reaksiyona

girerek notralize eder [58].
Mg(HCO3); — MgCO;3; + H,0 + CO; veya (3.3)

Mg(HC03)2 — MgO + H>0 + CO» (34)
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Ca(HCO3),2, Mg(HCO3), ile Ca(HCOs3); karisimi ve kalsiyum propiyonat da sulu asit
gidermede kullanilan ajanlardir. Ba(OH),, Ca(OH), ile Ca(CO); karisimi, Na(OH),
NaHCO3;, CaCO;, MgCO;, CaCl, ve (NH4),CO; oOnerilmeyen sulu asit giderme
ajanlaridir [48], [54], [61].

3.1.2 Organik Coziiciilerle Asit Giderme

Sulu asit giderme islemi basit ve etkili olmasma karsin suda dagilan boya ve
miirekkeplerin varliginda uygulanamaz. Bu durumun iistesinden gelmek i¢in organik
coziiclilerin kullanildig1 yontemler gelistirilmistir ancak sprey ile uygulanmasi ve

notralizasyon tiriinlerini uzaklagtiramamasi gibi dezavantajlar1 vardir [58].

Etanol veya metanolde Mg(HCO3),, metanolde Ba(OH),, metoksi magnezyum metil
karbonat (MMMC), metil magnezyum karbonat (MMC) ve perfloroheptan-magnezyum
oksit siispansiyonu onerilen sistemler iken etanol veya metanolde magnezyum asetat ve
kalsiyum asetat ile magnezyum metoksit Onerilmeyen organik ¢oziiciiler ile asit giderme

yontemleridir [54], [62], [63].

3.1.3 Gazh Asit Giderme

Cesitli gazli asit giderme yontemleri Ongoriilse de farkli sebeplerden otiirii pek
uygulama alani bulamamistir. Ornegin gaz amonyak ucucu oldugu icin kagitta az bir
stire kalir ve toksiktir [64]. Cesitli aminler ve siklohegzilamin de ugucu ve kanserojen

olmasinin yani sira kisitli derecede koruma saglamaktadir [48], [64].

3.1.4 Interleaving ile Asit Giderme

En kolay, ucuz ve saglik agisindan riski bulunmayan yontem olan interleaving ile asit
gidermede asidik sayfalar arasina CaCOgs igeren alkali rezerv birakilir ve 350 kPa basing

uygulanarak asit giderme saglanir [48], [65], [66].

3.1.5 Kiitle Asit Giderme Yontemleri

Genellikle 1850-1970 yillar1 arast iiretilmis kiitiiphane ve arsiv malzemesinin asit
hidrolizini bertaraf etmek icin kitlesel iglem uygulanir [67]. Bu yontemler endiistrinin

gelismik tekniklerinden yararlanir ve genis miktarda kitap ve kagit bazli malzemenin
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asit giderme islemi yapilabilir [58]. Diinya genelinde yaygm olark sekiz yontem
kullanilmaktadir [48].

Perfloroheptan igerisindeki magnezyum oksit partikiillerinin  siispansiyonunun
kullanildig1 Bookkeeper ticari iiriinii sprey olarak da uygulanabilmektedir [58]. Diger
yontemler ise Biickeburg metodu, CSC Booksaver, Libertec, Papersave/Papersave

Swiss, ZFB:2, Archival Aids ve Vienna metodudur [48], [68], [69], [70], [71].

3.2 Antioksidant Uygulamalarn

Gecis metallerinden demir ve bakir, derisimleri nispeten yiiksek oldugunda (demir mazi
miirekkebi, verdigris ve foxing varliginda) seliiloz oksidasyonunda 6nemli rol oynar
[72]. Demir maz1 miirekkebi iceren kagitlarin bozunmasinda asit katalizli hidroliz ve
gecis metali iyonlar1 katalizli oksidatif bozunma rol oynar. Bu yiizden stabilizasyon

uygulamalarmin hem alkalileri hem de antioksidantlar1 icermesi gerekir [5].

Demir maz1 miirekkebinin sebep oldugu yikici reaksiyonlarla savasmak icin iki tip
antioksidant kullanilabilir. Onleyici antioksidantlar gecis metali katalizini durdurur ve
metale 6zgiidiir. Ornegin fitat demir iyonlar1 igin dnleyicidir. Diger yandan zincir kiric
antioksidantlar metal se¢imli degildir ve metal katalizini hedeflemek yerine peroksit
parcalayici veya radikal siipiiriicii olarak davranirlar. Kataliz reaksiyonlarindan gelerek

cogalmayi saglayan tiirleri ortadan kaldirirlar [34].

Antioksidant uygulamalarda ¢oziicii se¢imi Onemlidir. Sulu ¢o6zeltiler miirekkebin
rengini degistirebilir veya miirekkep hattinda haleler meydana getirebilir. Bunun yani
sira kagidin boyutu ve yiizey karakteristikleri de degisebilir ve kuruma uzun zaman

alabilir. Bu nedenle etanol gibi susuz ¢ozelti sistemleri gelistirilmistir [4].

3.2.1 EDTA (Etilendiamin tetraasetik asit)

EDTA demir (II) iyonlarin1 komplekslestirerek oksidasyonu durdurmay: hedeflese de
basarili olamamig, aksine bozunma prosesini hizlandirmistir [63]. Bu olay EDTA’nin
demir (III) iyonlarin1 da komplekslestirerek ¢Oziiniir hale getirmesiyle agiklanabilir.
Sonrasinda bu iyonlar demir (II)’ye indirgenebilir. Ayrica EDTA, demir (1) iyonundaki
hidrojen peroksitin koordinasyon pozisyonunu da bloklayamaz ve bdylece Fenton

reaksiyonuyla hidroksil radikaller olusumunu engelleyemez [42].
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3.2.2 Fitik Asit

Fenton reaksiyonunu bloklayan birka¢ komplekslestirici ajandan biri olan fitik asit
(Sekil 3.1) tohumlarda dogal antioksidant olarak bulunur [42]. Fitat (myo-inositol
hekzafosfat) uygulasinda fitik asit tuzlar1 demir (II) iyonlartyla koordine olur ve
peroksit koordinasyonunu bloklayarak Fenton reaksiyonunun yayilmasini onler [73].
Fitat uygulamalar1 asit giderme ile kombinlendiginde demir iceren kagitlarin yasam
stiresini teorik olarak iki katina cikarabilir [74]. Ancak bu uygulama sulu islemde
etkilidir ve demir-fitat kompleksinin yikanarak kagittan uzaklagtirilmas: temeline
dayanir. Ayrica sadece demir (II) iyonlarmin tiim koordinasyon alanlarmi bloklar. Yani
diger gecis metali katalizorleri aktif olarak kalir ve zarar vermeye devam eder [34].

Fitatin suda sinirh ¢oziiniirliigli sebebiyle kagitta beyaz kalintilar kalabilir [4].
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Sekil 3. 1 a)Fitik asit formiilii, b)fitik asit yapisi: fosfat gruplariin kaplumbagay1

andiran pozisyonu [32]

3.2.3 Bromiirler

Demir mazi miirekkebinin susuz stabilizasyonu i¢in bromiirlerin etkinligi incelenmistir

[75], [76].

TBABr (tetrabiitilamonyum bromiir) zincir kiric1 antioksidant rolii oynar. Molekiil,
biiyiik bir katyonla eslestigi zaman deneysel olarak daha etkin peroksit par¢alayict olan
bir halojendir [76]. TBABr metal se¢cimli olmadig1 i¢in ve susuz uygulanabildigi i¢in
avantajlidir [74]. Bu tuzlarin katyonik kisimlar1 organik ¢oziiciilerle uygulanmasina

olanak tanir [4].
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Magnezyum etoksit ve etanol veya diklorometanda ¢esitli alkilamonyum bromiir tuzlari
model demir mazi1 miirekkepleri iizerinde denenmis ve bozunmay: engelledigi
goriilmiistiir [5]. Alkilimidazolyum bromiirler iyi termal stabiliteleri ile gilivenli
tuzlardir. Demir maz1 miirekkebi korozyonunu engellemede hem sulu hem de alkolde
hazirlanan ¢ozeltileri yiiksek polimerizasyon derecesi elde etmeyi basarmistir. Yapilan
arastirmalarda renk degisimi ve kagitta dogal yaslanmaya bagl olarak olusandan daha

fazla sararma gozlenmemistir [4].

Cizelge 3. 1 Amonyum ve imidazolyum bromiirlerin iskelet formiilleri ve yapilari [5]

Antioksidant Iskeletsel formiil Kisaltma
Tetrabiitilamonyum M B’-/\\.//\“ TBABr
bromiir :
P <
1-benzil-3-biitilamonyum z”‘:[] BBABr
bromiir :
Br
o e e
1-etil-3-metilimidazolyum B T\ EMIMBr
NG,
bromiir S S
1-biitil-3- Br [\ BMIMBr
Ny N
metilimidazolyum bromiir RN
1-biitil-2,3- Br [\ BDMIMBTr
+ N "
dimetilimidazolyum -”\T’ S
bromiir
1-hegzil-3- B\ HMIMBr
T N
metilimidazolyum bromiir AN
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Seliiloz ve imidazolyum bazli iyonik sivilar arasindaki ¢ekim kuvveti iyidir. Hidrofilik
iyonik sivilar seliiloz ayrigsmasi igin ¢oziicli olarak gosterilir ve yumusak kosullarda (60-
130 °C) imidazolyum kloriirler kalabalik hidrojen ag1 arasindan seliiloz liflerine
ulasabilir. Kloriir seliilozla etkilesimde en etkili karsit iyondur ve kloriire kiyasla
bromiir anyonlar1 daha iyi stipiiriici 6zelliklere sahiptir [4], [77], [78]. Cizelge 3.1°de

amonyum ve imidazolyum bromiirlerin iskeletsel formiilleri ve yapilar1 verilmistir.

Radikal reaksiyonlarinda halkadan hidrojen atomu koparilmasi ve radikal bozunmasi
meydana gelir ancak 1-biitil-2,3-dimetilimidazolyum bromiir gibi metil grubuna sahip
bilesiklerde bu durum bertaraf edilir [4]. Imidazolyum bazli iyonik sivilar gevre ve
insan sagligma az etkilerinden dolay1 yesil kimya ¢oziiciileri olarak tanmir [79]. Model
demir mazi miirekkebi iceren kagitlara uygulanan antioksidantlar arasmda en iyi
sonuglart 1-etil-3metilimidazolyum bromiir (EMIMBr) ve 1-biitil-2,3biitilimidazolyum
bromiir vermistir [5], [80]. Daha 6nce en etkin susuz bromiirler olarak gdsterilen

TBABr ve BBABr’ye kiyasla ¢cok daha iyi sonuglar vermistir [76].

Hem asit giderme hem de antioksidant uygulamalar1 i¢in uygulamalarin etkinligi
kanitlanmig olsa bile calisilacak yazma eser icin birtakim Onlemler alinmalidir.
Miidahele 6ncesi ¢oziiniirliik spot testleri yapilmali, boylece miirekkep, miihiir, imza ve
not kisimlarmin uygulamadan negatif yonde etkilenmemesi saglanmalidir. Boyama ve
stislemelerde renk degisimi olmadigindan emin olunmalidir ve iglem sonrasi kurumanin

homojen olmasia dikkat edilmelidir [44].
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BOLUM 4

RENKLENDIRICILER

4.1 Renklendirici Nedir?

Renklendiriciler, elektromanyetik spektrumun 400-700 nm araligindaki goriiniir
bolgesinde 15181 yayma veya absorplama o6zelliklerine gore karakterize edilir [81]. Isik
tamamen veya kismen absorplanabilir veya hi¢ absorplanmaz, dogrudan
absorplanmayan 1s1k ise kat1 veya svi yiizeylerden yansiyabilir. Ya da gaz, sivi veya
transparan kat1 igerisinde ilerleyebilir. Tiim bu farkl sekillerde 1sik dogrudan kaynaktan
gelebilir, ortam boyunca ilerleyebilir veya yilizeyden yansiyabilir ve sonunda insan
retinasma ulasir. Retinada fotokimyasal bir siire¢ baslar ve i1siktan bagimsiz olarak
pigmentte bir takim reaksiyonlarla devam eder. Gorsel algilamayi ise beyinle goz
arasindaki karmasik nérokimyasal bilgi akis1 saglar. Renklendirici maddenin kimyasi ile
151k absorpsiyonu arasindaki iliskiyi kavrayabilmek i¢in 151k yansimasi ve
absorpsiyonunun  temellerini  bilmek  Onemlidir. = Bilimsel  arastirmalarda
renklendiricilerin kantitatif olarak tanimlanmasi olduk¢a Onemlidir ve bunun icin

kolorimetre kullanilir [81]. Sekil 4.1°de elektromanyetik spektrum verilmistir.
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Sekil 4. 1 Elektromanyetik spektrum [82]

Bir renklendiricinin iyi renklendirme ozelligine sahip olabilmesi i¢in absorpsiyon
katsayis1 10.000-40.000 I.mol™*.cm araliginda olmalidir [83]. Renklendiriciler substrat
olarak adlandirilan gesitli malzemelere renk vermede kullanilirlar [84]. Renklendiriciler
uygulanacak malzeme ile uyumlu olmali, kimyasal, fotokimyasal ve oksidasyon
kararhiligin1 saglamalidir. Renklendiriciler ¢ogu organik bilesiklerden farkli olarak; en
az bir kromofor ve konjuge sistem sahibidir. Ayrica elektron direnci de gosterirler. Bu

ozelliklerden herhangi biri bir molekiilde eksikse renk olugsmaz [85].

Renklendirici molekiilii kimyasal olarak iki boliime ayrilir: kromofor denen ana iskelet
ve oksokrom denen susbtitliiyent. Renklendiricinin 1518a karst olan dayanikliligini
genelde iskelet kismi belirler ve susbtitiiyent gruplar da bazi durumlarda bu
dayanikliligi degistirir [86]. Kromoforlar molekiil icerisinde belirli grup atomlardan
olusan ve spesifik bir dalgaboyunda radyasyon ile etkilesimden sorumlu olan gruplardir.
Boyalarin ¢ogu kromofora ek olarak siilfonik asit, karboksilik asit, hidroksil ve amin
gibi renk yardimcilar1 olan oksokrom gruplarini da icerir. Bu gruplar rengin ana bileseni
degildir ancak varliklart durumunda renk tonu kayabilir ve boyanin ¢oziliniirligiini

etkilerler [85].
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Renklendiriciler kimyasal yapilarina gore organik veya inorganik bilesikler olarak
smiflandirilabilir ve her grup sentetik ve dogal olarak ikiye ayrilabilir. Diger yandan
renklendiricileri pigment veya boya olarak siniflandirmak da miimkiindiir (Sekil 4.2).
Bu terimler bazen birbiri yerine kullanilarak karistirilabilir. Pigmentler genelde
uygulama ortaminda ¢iliziinmeyen ufak partikiillerden olusmaktadir. Boylelikle
pigmentlerin uygulanacaklar1 malzemeye ilave bilesikler ile tutunmalidir. Ote yandan
boyalar deri, sag, kagit ve tekstil gibi ¢ogu substrata kismen veya tamamen
coziindiikleri sivi ile uygulanir. Pigmentlerden farkli olarak boyalar, boyanacak

malzemeye 0zgii bir birlesme egilimine sahip olmalidir [81].

RENKLENDIRICILER

Organik inorganik
%16 %84
|
I 1 I
Boyalar Pigmentler Pigmentler
%075 %235
. 5:05 !

L---------J

Sekil 4. 2 Renklendiricilerin smiflandirilmasi [87]

Uygulama ortamindaki ¢oziiniirliikklerine dayanarak pigment ve boyalar1 ayirt etmek
oldu¢a yararhdir. Pigmentler genellikle boya uygulamasi ortammda c¢oziinmeyen
inorganik bilesiklerden olusurken, boyalar bir c¢oziicli igerisinde ¢dziinen organik
yapidaki bilesiklerdir. Pigmentler kimyasal olarak oligosiklik, lineer veya siklik yapida
olabilir. Renk eldesi kromojen veya kromofor olarak isimlendirilen bir bilesigin

uygulanmastyla basarilir [88].

Boyalar uygulama yapilacak malzemenin liflerinin i¢inde tutulur veya yiizeyine tutunur.
Baglanma islemi genellikle mordan denen metalik iyonlar vasitasiyla gerceklesir ve
mordanlar rengin son halinde oldukc¢a 6nemli bir role sahiptir. Sap bir aliminyum

kaynagidir ve ge¢cmiste yaygm olarak kullanilmis bir mordandir. Mordanlar bazik ve
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asidik olarak iki gruba ayrilir. Asidik boyalar1 tutmak i¢in asit mordanlar, bazik boyalar1
tutmak i¢in ise baz mordanlar kullanilir. Asit mordanlar yaygin olarak mazilardan veya
kabuklardan ekstrakte edilen tanninlerden elde edilir ve bunlar bitkisel yaglar sinifina
girer. Bazik mordanlar ise krom, aliminyum, c¢inko, demir, kalay ve bakir gibi

metallerin olusturdugu tuzlardan elde edilir [83].

Renklendiriciler kimyasal yapi ve bilesimlerine, fiziksel ozelliklerine, renklerine,

bulundugu organizmadaki veya bitkideki biyolojik gorevine gore siniflandurlabilir.

4.2 Kagidin Renklendirilmesi

Her alanda oldugu gibi kagida da uygulanan boyama sanati yazidan daha eski bir
geemise sahiptir [89]. Kagidin dogal rengi begenilmedigi i¢in bazi yOntemler
kullanilarak renklendirilir ve béylece parlaklig1 da azaltilir [90], [91], [92].

Kagit ve benzeri seliilozik substratlar hidrofilik oldugu i¢in renklendirilmelerinde suda
¢Oziinen boyalar kullanilmalidir ve substrat suyla temas ettiginde bu boyalar birlesme
egiliminde olmalidir. Boylece renk substrat {izerinde kalabilecektir. Seliilozik
polimerler azoik, direkt, siilfiir, vat ve reaktif boyalar ile renklendirilebilir. Direkt
boyalar herhangi bir mordana ihtiyag duymadan baglanma egilimine sahiptir. Lineer
molekiiller olmaya yatkin olan direkt boyalar H-baglanma gibi molekiillerarasi

etkilesimlerin etkilerini azami dereceye getirebilirler [85].

Renklendirilmis sayfalardan alman kesitler, ylizeydekilere kiyasla icteki liflerin daha
beyaz tonlarda oldugunu yani kagidin yapim asamasi tamamlandiktan sonra
renklendirildigini gostermistir. Ayrica iiretim asamasinda kagit hamuruna renklendirici

madde eklendigine iliskin bir kayit bulunmamaktadir [92].

Seliiloz liflerinin boyanmasi karmasik bir prosestir ve boyayla lifler fizikokimyasal
olarak etkilesime girer. Liflere baglanmay1 saglayan kuvvet, elektrostatik yiiklerle
olusan molekiilleraras1 veya iyonik yap1 olabilir, ya da boya liflerin yiizeyine de
cokebilir. Boyanin molekiilleraras1 kuvvetler ile baglanmasi, seliillozun hidroksil
grubunun boyanin “m” elektronlar1 ile arasindaki koordinasyondan kaynaklanir ve
anyonik yapidaki diger boyalar da bu temele dayanir. Hidrojen baglari, Van der Waals
kuvvetleri ve boyanin liflerin amorf bdlgelerinde toplanabilme kabiliyeti direkt seliiloz-
boya etkilesiminin baslica 6rneklerindendir. Katyonik iiriinler ile lifin negatif merkezi

arasinda iyonik giicler olusabilir, buna 6rnek olarak katyonik direkt boyalar verilebilir.
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Diger yandan boyanin aliiminyum siilfat veya asit ile reaksiyonu sonucu, lifler iizerine

boya ¢okebilir [91].

4.3 Boyarmaddeler

Liflerin renklendirilmesinde tarih 6ncesi zamanlardan beri dogal boyalar kullanilmistir
[86]. Modern kimya endiistrisinin gelisiminden 6nce boyamada kullanilan pigment ve
boya 6lgegi dogal malzemelerle sinirli kalmistir [93]. Bitkiler, bocekler ve mineraller
dogal pigment ve boya kaynaklaridir (Sekil 4.3) [94]. Dogal boya bitkileri kanserojen
ve toksik olmayan, c¢evreye zarar vermeyen yillik veya iki yillik bitkilerden

olugmaktadir [95].

Dogal

renidendiriciler

Kimyaszal Uygulama
yapiyva gire yontemine
gire
Kaynaga goire N

inqigoidla / \ Mordan boyalar
Pridin bazlhlar Bitkisel kaynak | Vat bovalar
Karf:rtmlmdler Bocek/hayvansal kaynak Dirlalct boyalar
Flla‘.: onouliler Mineral kaynak - Asit bovalar
Dihidropiran bazhlar ' ‘ Baz boyalar
Betalainler Kirmizi pigmentler Dispers boyalar
Tanninler Sar pigmentler -

Yesil pigmentler

Mavi pigmentler |
Beyaz pigmentler
Sivah pigmentler

Sekil 4. 3 Dogal renklendiricilerin siniflandirilmasi [96]

Bazi likenler ve indigo gibi sabit (direkt) boyalar liflere ilave kimyasal maddelerin
yardimi olmaksizin tutunabilirler. Life tutunabilmek ve akip solmayr dnlemek icin

genellikle metal tuzlarindan olusan mordanlara gerek duyan boyalar ise sabitlestiricili
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(mordan) boyalar olarak adlandirilir. Mordanin metal iyonlar1 elektron alict goérevi

gorerek boyanin molekiilleri ile koordinasyon bagi olusturur [89].

Dogada 500’den fazla boya veren bitki tiiri bulunmaktadir. Renklendiriciler, bu
bitkilerin kok, govde ve yapraklarindan elde edilmektedir [89]. Cevreyle uyumluluk,
diisiik alerjik etki ve bocek, fungi, bitki ve mineral gibi dogal kaynaklarm kolay
bulunabilmesi dogal boyalara ilgiyi arttirmigtir [97].

Renklendirici maddenin ekstraksiyonu i¢in hiicre duvarinin par¢alanmasi, boyanin agiga
cikarilmasi ve boyama ortamina taginmasi gereklidir. Klasik ekstraksiyon yontemlerinin
yani sira y 1ginlari, ultrases ve elektriksel uyarma gibi teknikler ve etkinlikleri de

incelenmistir [84].

Bitkisel boyalardan ekstraksiyon genelde ezerek gerceklestirilir. Suya daldirildiktan
sonra kaynama noktasinin altindaki bir sicakliga kadar isitilan ¢6zelti, renk boyaya
gecene kadar pisirilir. Boyalar ekstraksiyonla dogrudan, metaller ile komplekslestirme,
oksidasyon veya hidroliz gibi reaksiyonlarin ardindan renkli hale gelmis olur [98].
Asidik, alkali veya notral banyolar, boyanin dogasma gore segilir [99]. Sekil 4.4°de

boyama prosesi i¢in gereksinimler gosterilmistir.

yardimcilar
- C%
boyarmadde substrat | asit/alkali

S \ inhibiee
"N\ \ | /)=

¢Ozme ajam
egalize maddesi
boyama
banyosu

geciktirici agan
kopurtiicts ajan
| koptk giderici ajan

\"indirgen

yikama/daldirma < b enerji p

boyanmis iiriin

Sekil 4. 4 Boyama prosesi i¢in genel gereksinimler [83]

Kagit boyama i¢in, kullanilan boyanin 6zelliklerine ve kosullara gére uygun yontem

secilmelidir. Ornegin kma (Lawsonia inermis L.) ve safran (Crocus sativus L.) gibi
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boyalar islatma ve kaynatma gibi islemlere ihtiya¢ duyarken indigo gibi boyalarsa
kompleks iglemler gerektirmektedir. Aspir (Carthamus tinctorius L.) ve zerdecal
(Curcuma domestica Val.) gibi boya kaynaklar1 asidik kimyasallar yardimiyla stabil
hale getirilir. Smirli sayida boya kaynagi olmasina ragmen, karistirma ve kullanilan
doza bagl olarak elde edilen renk tonlar1 farklilik gosterir. Koyu ve parlak tonda renkler
elde etmek i¢in seri daldirma ve golgede kurutma yontemi uygulanirken agik renk elde
etmek icin seyreltik ¢ozelti banyosuna daldirma ve gilineste kurutma adimlari izlenir

[100]. Lif igerisine yayilan boya inceldik¢e solma hizi artar [86].

Dogal boyama ile elde edilen nihai rengi etkileyen cesitli faktorler vardir. Bunlar;
substrat (lifin islenme metodu, saflik durumu, ¢esidi, kullanilan lif miktarmin boya
miktarina orani), boya (safligi, tiirii, elde edildigi bitkinin biiyiime ve hasat kosullari,
taze veya kuru halde olusu), mordan (¢esidi, mordanlama zamani, banyo malzemesi) ve

su (kimyasal bilesimi, pH’1, sicakligi) gibi etmenlerdir [86].

Yazma eser siislemelerinde ve diger geleneksel sanatlarda flavonoller (luteolin,
quercetin ve diger sar1 renklendiriciler) 9,10-antrakinon (karmin, alizarin, lakkaik asitler
ve diger kirmiz1 renklendiriciler), 1,2-naftakinon (lawson) ve heterosiklik aromatikler
(indigo) kullanilmistir [93]. Osmanli eserlerinde kirmizi renk veren bocekler, safran ve

indigo gibi dogal boyalar kullanilmistir [83].

Islam yazmalarinda kullanilan kagitlarda mavi renk elde etmek icin indigo, sar1 renk
icin safran ve zerdegal, kirmizi i¢cin bakkam, lak ve aspir gibi boyalar kullanilmigtir. Ara
renklerden yesil i¢in aspir, safran ve indigo karigimi, pembe igin safran, aspir ve lak
karisimi, turuncu icin ise nar kabugu, aspir ve zerdecal karigimi kullanilmistir [92],
[100]. Yazma eserlerde kagit boyama ve miirekkep yapiminda kullanildigi bildirilen
boyalar EK-A’da verilmistir.

4.3.1 Flavonoidler

Dogal boyarmaddeler olan flavonoidlerin kullanimi ¢ok eskiye dayanmaktadir ve
6000’in {izerinde tiiri tanmmlanmistir [83]. Flavonoidler bitkilerde polifenolik
pigmentler olarak bulunur ve en yaygin sari renklendirici grubunu olusturmaktadir
[101], [102]. Flavonoidler fotooksidasyon prosesine ugrayabileceginden giiniimiize

ulasan sar1 renkler asillarindan farkli olabilir [83].
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Sekil 4. 5 Flavonoidlerin temel yapis1 [103]

Flavonoidler yapilarina gore flavonlar, flavonoller, isoflavonlar, flavanonlar, kalkonlar,
antosiyaninler ve proantosiyanidinler olarak kategorize edilebilir. Flavonoidler
HPLC’ye baglh UV, kiitle veya NMR dedektdrlerin kullanilmasi ile ayrilabilir, kantitatif
tayinleri yapilabilir ve tanimlanabilirler. Son giinlerde CE (kapiler elektroforez) teknigi
de dikkat ¢ekmektedir [104]. Cesitli bitkilerin ikincil metabolitleri olan flavonoidlerin
kimyasal  yapisindaki farklilik; smifinin yapisina, konjligasyon  ve
hidroksilasyon/metoksilasyon derecesine baglidir [88]. Kimyasal olarak flavonoidler
birbirine heterosiklik piran bagiyla (C) bagli iki benzen halkasi (A ve B) igeren 15
karbonlu iskelete dayanmaktadir. Flavonlar (6r:flavon, apigenin ve luteolin), flavonoller
(or:quercetin, kampferol, myricetin ve fisetin), flavanonlar (6r: flavanon, hesperetin,
naringenin) gibi ¢esitli smiflara ayrilirlar. Flavanoid smiflar1 oksidasyon derecesine ve
C halkasinin siibstitiisyon modeline gore farklilik gosterirken ayni siniftaki bilesenler A

ve B halkalarmin siibstitiisyon modeline bagli olarak farklilik gosterir [103].

Flavonoidler aglikon, glikozit ve metillesmis tiirevler olarak bulunur. Benzen halkasi ile
doymus altil1 halka ya a-piron ya da onun dihidro tiirevidir. Benzenoid siibstitiiyentinin
pozisyonu flavonoid smifin1 flavonoidler (2-pozisyonu) veya isoflavonoidler (3-
pozisyonu) olarak ikiye boler. Flavonoller flavanonlardan 3-poziyonundaki hidroksil
grubu ve C2-C3 cift bagiyla ayrilirlar. Flavonoidler genellikle 3, 5, 7, 2, 3, 4 ve 5
pozisyonlarinda hidroksillegmistir [103].

Cogu flavon ve flavonoller iki bilyiik absorpsiyon band1 gosterir. Bant | (320-385 nm) B
halkas1 absoprsiyonunu temsil ederken, bant II (250-285 nm) A halkas1 absorpsiyonuna
tekabiil eder [103]. Pigmentler olarak bilinen flavonoidler goriiniir bolgede (400-700
nm) 15181 absorplar. Antosiyaninler 490-550 nm araliginda 15181 absorplayarak en yogun

flavonoid pigment rengini tretirler. Pigmentler, uyarilmak icin diisiik enerjiye ihtiyag
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duyan ve bdylece gorinir bolgede 1518in  absorplanmasina olanak saglayan
baglanmamis veya zayif baglanmig elektronlar icerir. Olusan renk sadece absorplanmis
15181n karakteristigi degildir ve yansiyan veya sacilan 1s18a da baghdir. Pigmentin ¢ift
bag konjiigasyonu ve/veya hidroksilasyonundaki artis bilesigin daha yiiksek dalga

boyunca absorpsiyonuna ve renk olusumuna olanak tanir [83].

En kararli sar1 renkler olarak degerlendirilen luteolin ve tiirevleri dogal boya olarak
siklikla kullanilmistir [83]. Yazma eserlerde bulunan tezhip gibi siislemelerde
flavonoller (luteolin, gercetin ve diger sarilar) kullanilmistir [93]. Sekil 4.6’da

flavonollerin, Sekil 4. 7°de ise flavonlar kimyasal yapis1 gosterilmistir.

Flavonol R1 R2
Quercetin OH H
Kaempferol H H
Myricetin OH OH
Isorhamnetin OMe H

Sekil 4. 6 Flavonollerin kimyasal yapis1 [105]

Flavon R1
Apigenin H
Luteolin OH

Sekil 4. 7 Flavonlarin kimyasal yapis1 [105]
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Quercetin (3,3°,4°,5,7-pentahidroksflavon) en yaygin flavonoidlerden biridir ve
bitkiler, meyveler, yapraklar ve sebzelerde sadece serbest formda degil ayrica glikozitler
olarak da bulunur [106]. Quercetin glikozitlerine 6rnek olarak rutin, isoquercitrin,
quercitrin, kaempferol ve isorhamnetin verilebilir [107]. B-halkasi cinnamyl sistemiyle
iliskili bant | absorpsiyonu (~300-380 nm) ve A-halkasi benzoil sistemi ile iliskili bant
Il absorpsiyonu (~240-280 nm) gosterir. Molekiil agirligi 302,25 g olan quercetin su ve
etanolde kismen ¢0ziiniir, asetik asit ve alkalide ise ¢Oziiniir [106]. Quercetinin 3, 3°, 4’
ve 5,7 pozisyonlarma —OH grubu baghdir [101]. Sogan kabugunda bolca bulunan
quercetin dogal sar1 boya olarak kullanilmaktadir [ 102]. Dogal boyamacilikta genellikle
mordan olarak metaller (demir, kalsiyum, aliiminyum ve magnezyum) kullanilir [97].
Metalik katyonlar flavon bazli bilesikler ile kararli kompleksler olusturmaktadir. Canli
renkler elde etmek i¢in polifenolik boyarmaddeler ile sap (KAI(SO4)2. 12H,0) kullanilir
[101]. Sekil 4.8°de quercetinin Al kompleksi gdsterilmistir.

OH,——Al——H,0

OH, H2O

Sekil 4. 8 Al(quercetin) kompleksi [101]
Renkli organik ligandlarin geg¢is metalleri ile olan kompleksleri bos kafesle
kiyaslandiginda daha yiiksek 151k hasligina sahiptir [101].

4.3.2 Kinonlar

Kinonlar dogada yaygin bir sekilde dagilmis olan kininsi bilesiklerdir. 1.200’den fazla
kinon tanimlanmistir ve bunlar basit bir yapisal kaliba sahiptir: aromatik ¢ekirdege veya
konsense polisiklik aromatik sisteme konjiige olmus bir orto veya para siibstiitiye
diondan olusur. Kinonlar; Ranunculaceae, Aphodelaceae, Fabaceae, Ebenaceae ve
Rhamnaceae gibi bitki ailelerinde yaygin olarak bulunur. Ayrica mantar ve bakterinin

yant sira derisi dikenlilerde de az miktarda mevcuttur [108].
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Dogal kinon pigmentleri soluk yesilden neredeyse siyaha kadar farkli renklerde
cesitlilik gosterebilir. Cok farkli yapilarda olabilmelerine ragmen damarli bitkilerde
renkte yarattiklar1 etki ¢cok azdir. Kabuk, kok veya yapraklarda dier pigmentler
tarafindan maskelenebilirler. Tersine, bakteri, mantar ve likenlerde ise renge katkilar1
biiyiiktiir, 6yle ki ¢ogu bazitli mantar kinonlar sayesinde renklidir. Kinonlar renklidir ve
iki karbon-karbon cift bagiyla konjiige iki karbonil grubundan olugmaktadir. Tanimlama
icin kinonlar dort ana gruba ayrilabilir: benzokinonlar, naftakinonlar, antrakinonlar ve

izoprenoid kinonlar [109].

Antrakinonlar: Kinon ailesinin 6nemli tiyelerinden olan antrakinonlar genis ¢esitlilikte
yapisal farkliliklar gosterebilirler. Antrakinonlar yapisal olarak 9,10 pozisyonunda bir
keto grubu ile antrasen halkas1 ve —OH, -CHj, -OCH3, -CH,OH, -CHO, -COOH gibi
farkli fonsiyonel gruplardan olusmaktadir. Antrakinonlar ve tiirevleri bitkiler, likenler,
bocekler ve bazi mantarlarda serbest veya glikozitler formunda ikincil metabolitler

olarak tiretilir [110].

Bocekler, bitkiler ve mikroplardan elde edilen 700 dogal antrakinon pigmenti
tanimlanmistir [111]. Gida ile kovalent bag olusturabildikleri i¢in reaktif boyalar olarak
kabul edilirler. Hidroksiantrakinon tiirevleri metal katyonlar1 ile kolaylikla
koordinasyon kompleksleri olusturabilir. Direkt boyalarin tersine kimyasal yapilar1 daha
basittir, absorpsiyon spektrumlar1 dar absorpsiyon bantlar1 gosterir ve bunlarla yapilan

boyamalar parlaktir [112].

4.4  Carthamus tinctorius L. (Aspir)

Aspir (Sekil 4.9), 1m. yiikseklige ulasabilen, tek yillik Carthamus tinctorius L.
bitkisinin yaygin ismidir [113]. Temmuz-Agustos aylarinda c¢iceklenme doneminde
toplanan bitkinin antik zamanlardan beri Misir, Gilineydogu Asya ve daha sonra
Avrupa’da tarimi yapilmistir [113], [114]. Tohumlar: kii¢iik olan aspir (yaklasik 20-55
gr/1000 tohum) boya kaynagi yerine yagca zengin tohumlar: i¢in yetistirilmektedir
[114], [115]. Aspir, yalanct safran, boyaci safrani, Tirk safrani gibi isimlerle de
bilinmektedir [116], [117], [118].

Aspir bitkisinin ta¢ yapraklarindan kirmizidan sartya kadar genis bir skalada renk tonu
elde edilebilmektedir [119]. Ta¢ yapraklar1 yaklasik %30 sar1, %0,83 kirmizi pigment
icermektedir [120].
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Sekil 4. 9 Kurutulmus aspir (Carthamus tinctorius L.) bitkisi

Aspir ¢icekleri ¢iceklenme sonrasi saridir ve yavas yavas kirmiziya doniisiir [119]. Tag
yapraklardan elde edilen sar1 ve kirmizi renklendiriciler gida, kozmetik, tekstil ve tip
alaninda boyarmadde olarak kullanilir [121]. Renkler 1518a, havaya, alkali, kloriirlere,
stlfirik aside, sicaklik, UV 1sug1, pH ve metal iyonlarina hassastir [121], [122]. Sar
boyarmadde bilesenleri suda ¢oziinen hydroxysafflor yellow A, safflor yellow B,
safflomin A, safflor yellow A, safflomin C, isosafflomin C, tinctormin, precarthamin,
anhydrosafflor yellow B ve cartormindir ve mordanli yiin veya ipek boyamada kullanilir
[123]. Bunlar Renk Indeksi’'nde ‘Dogal Sari 5° olarak gruplandirilmistir [113].
Aspirden elde edilen sar1 ¢gogunlukla atilmaz ve indigo ilavesiyle yesil renk eldesinde

kullanilir [113]. Sekil 4.10°da safflomin A ve safflor yellow B yapis1 gosterilmistir.

Safflomin A

Safflor yellow B

Sekil 4. 10 Safflomin A ve safflor yellow B yapis1 [124]
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Aspirden pembe ve kirmizi renk eldesi diger boya proseslerinden farklidir. Kirmizi
renklendirici (carthamin) suda ¢éziinmez ve mordana gerek duymadan dogrudan lifler
iizerine sabitlenir. Once alkali hale getirilmis suda ¢dziiniir ardindan banyo asidik hale
getirirlir getirilmez liflere ¢oker [113]. Kirmizi pigmnet carthamin 1910°da izole
edilmistir ancak yapist 1980’lere kadar belirlenememistir [114]. Yapist oldukca
karmasik olan carthamin Renk Indeksi’nde CI 75140/ Dogal Kirmizi 26 olarak
adlandirilmistir [83]. Pigment yapisal olarak benzilasetofenon tiirevidir ve temel iskelet
iizerinde 5 karbonil grubu (kromofor) ile 7 hidroksile (oksikrom) sahiptir [125].
Carthamin oksidasyon reaksiyonu ile sar1 renkli pre-carthaminden tiretilir. B-glukoz
oksidaz enzimi aspir cicekg¢iklerinin tag yapraklarinda olgunlagsma siirecinde sarinin
kirmiziya doniisiimiine katilir. Bu enzim bitkisel dokuya dagilmistir ve pH yaklasik 4,8

degerinde aktiftir [121]. Sekil 4.11°de carthamin yapist gosterilmistir.

Sekil 4. 11 Carthamin yapis1[126]

Aspirin kagit boyamada kullanildig1 da recetelerde bildirilmistir [26], [27], [127]. Tarihi
objeler iizerinde aspir bilesenlerinin tanimlanmasi i¢in HPLC, HPLC-DAD-MS, HPLC-
PDA-MS, TLC, TOF-SIMS gibi yontemler kullanilmis ve carthamin ekstraksiyonu i¢in
H20,, DMSO, piridin, NaOH, metanol gibi ¢oziiciilerin etkinligi incelenmistir [8], [128-
133].

4.5 Rheum ribes L. (Isgin)

Isgin (Rheum ribes L.) Filistin, Liibnan, Ermenistan, Kuzey Irak ve Iran gibi iilkeler ile
yurdumuzun dogusunda (Agri, Bingdl, Elazig, Hakkari, Kars, Van, Sivas, vs.) yetisen
Polygonaceae familyasindan ¢ok yillik bir bitkidir (Sekil 4.12). Kayalik ve cakil
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yamaglarda yetisen bitki 40 cm yiikseklige ulasabilir [134]. Yoresel pazarlarda
ilkbaharda siklikla satis1 yapilan bitki diyare, hemoroid, kizamik, c¢icek hastaligi,
hipertansiyon, obezite, iilser gibi rahatsizliklarin tedavisi amaciyla da tiiketilmektedir
[135], [136]. “Isgin”, “usgun” veya “u¢gun” olarak bilinen bitki Tiirkiye’de yetisen tek
Rheum tiiridiir [137].

Sekil 4. 12 Isgin (Rheum ribes L.) bitkisi

Erzincan’dan toplanan 1sgm Tlzerinde yapilan kimyasal analizde chrysophanol,
physcion, rhein, aloe-emodin, physcion-8-0-glycoside, aloe emodin-8-0-glycoside,
sennoside, sennoside A ve rhaponticin tespit edilmistir. Oda sicakliinda kurutulmus
1sgm kokleri ezilerek su banyosunda kaynatildiginda, 5 saat sonunda koklerdeki tiim

renk elde edilir ve Amax=550"de bir major pik verir [138].

Isgin ile yiin boyamada kullanilan mordana bagl olarak (KAI(SO)4.12H,0, Cr,
CuS04.5H,0 ve FeS0O4.7H,0) balmumu, devetiiyl, yesil, agik kahve ve mavi renk elde
edilebilir [138], [139], [140].

Isgin tiirlerinde birgok antrakinon tiirevi bulunur. Tibbi amacgh kullanilan 1sginin
rizomlarinda 25 antrakinon aglikon tanimlanmistir [113]. Chrysophanol (1,8-dihidroksi-
6-metilantrakinon) 15gmnin temel bilesenlerinden biridir. Antrakinon tiirevidir ve iyi bir
molekiiler diizlemselligi vardir. Sari-turuncu molekiillerinde hidrofilik gruplar yoktur

[141]. Emodin ve chrysophanol yapisi Sekil 4.13°de verilmistir.
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Sekil 4. 13 Emodin ve chrysophanol yapis1 [142]

4.6 Rhamnus petiolaris Boiss (Cehri)

Iki ¢enekliler (Dicotyladoneae) sinifinin Rhamneceae familyasinin Rhamnus cinsine ait
olan Rhamnus petiolaris Boiss (cehri) (Sekil 4.14) daglik, tepelik ve kayalik yerlerde,
giinesli yamaglarda, orman acikliklarinda ya da kiyilarda yetisir [143]. Ulkemizde
Afyon, Amasya, Ankara, Bingdl, Gaziantep, Kayseri, Konya, Kahramanmaras,
Nevsehir ve Nigde’de yetisen cehri Mayis-Haziran aylarinda sari-yesil ¢igek acar ve
meyveleri Temmuz-Agustos aylarinda toplanir [144]. Yaklasik 3-4 metre boylanabilen
bitki iilkemizde ala cehri, altin agaci, boyaci dikeni, cehri, cevhi, ebicel, kara diken, ak
diken, sar1 boya agaci, sar1 tane gibi isimler almistir ve 1982’de TDK’da boyasi i¢in

yetistirilen bir ¢esit bitki olarak tanimlanmistir [143], [145].

Sekil 4. 14 Cehri (Rhamnus petiolaris boiss) bitkisi [146]
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Eskiden Avrupa piyasalarinda meyvelerinin biiylik ve boyama 6zelliginin iyi olmasiyla
iinlenen Tiirk cehrisi 20. ylizyilin baslarina kadar boyarmadde olarak ihra¢ edilmistir
[143], [147]. Sar1 renk eldesinde kullanilan cehrinin kokboya ile karistirilmasi ile elde
edilen turuncu rengin ve ¢ivit veya indigo ile karistirilmasiyla elde edilen yesil rengin
Tiirk halilarinda kullanildigi (15.yy) kimyasal analizler sonucu belirlenmistir [113].
Iplik ve kumas boyamada yaygin olarak kullanilan cehri meyveleri flavonoid bilesikleri
olarak rhamnetin, rhamnazin, quercetin, isorhamnetin ve kempferol, antrakinon olarak
ise emodin boyarmaddelerini igermektedir [147], [148], [149]. Sekil 4.15°de quercetin,

rhamnetin, kempferol ve isorhamnetin yapilar1 verilmistir.
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Sekil 4. 15 a)Quercetin, b)rhamnetin, c)kempferol, d)isorhamnetin yapisi [148]

Mordansiz veya KAI(SO4)2.12H,0, CuS04.5H,0, KyCr,0;, FeS04.7H,O ve
SnCl,.2H,0 gibi mordanlar kullanilarak boyanan yiinlerde amber, agik kahverengi,
zeytin yesili, kiremit kirmizisi, limon kiifii gibi genis bir renk skalasi elde edilir [143],
[147], [150]. Cehriden ekstrakte edilen boyarmaddelerin boyama 6zellikleri ve cesitli

yontemlerle tanimlanmasi literatiirde yer almaktadir [149-155].

4.7 Curcuma Longa L. (Zerdegal)

Zerdecal (Curcuma Longa L.) 1 metreye kadar boylanabilen, etli, kalin gévdeli, dik,
otsu, cok yillik bir bitkidir ve ililkemizde yetismez [156]. 13. yy’da Hindistan’dan
Avrupa’ya ihra¢ edilen bitki ilag, baharat ve renklendirici olarak binlerce yildir
kullanilmaktadir ve Dioscorides tarafindan da kullanimi bildirilmistir [157], [158].
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Sekil 4. 16 Curcumin, demethoxycurcumin ve bisdemethoxycurcumin yapisi [159]

Zingiberaceae (zencefilgiller) familyasindan zengin bir fenolik bilesen kaynagi olan
zerdegal ana renklendirici olarak curcumin, demethoxycurcumin (4-hydroxycinnamoyl
(fruloyl) methane) ve bisdemethoxycurcumin (bis(4-hydroxycinnamyl)methane)
bilesenlerini igerir [157], [160], [161]. Bitkinin rizomlarindan elde edilen bu bilesikler
ham bitkinin %35’ini olusturur [160]. Sekil 4.16’da curcuminoidlerin yapis1

gosterilmistir.

Curcumin sari-turuncu renkli ugucu bir yagdir ve hidroksiketon tipi boya sinifindadir.
Aseton ve alkol gibi organik coziiciilerde ¢oziiniir. Su ile ekstraksiyonda 100°C’ye
yakin sicakliklara ¢ikmak onemlidir [160]. Curcumin molekiilii metilen grubunun
katildig1 2 aryl buten-2-one (feruloyl) kromforundan olusur [161]. Renk Indeksi’nde
Dogal Sar1 3 (C.I. 75300) olarak bilinmektedir. En parlak sarilardan olan zerdecal
diferuloilmetan adli diaroilmetan grubuna aittir [162]. O, ve 1s18a kars1 yliksek
hassasiyeti buluan curcumin molekiiliiniin fotobozunmasinda B-diketon bagi kirilir ve
vanilin, vanilic acid ve ferulic acid gibi kiigiik fenolik bilesenler olusur [161]. Isiga

duyarli kistm muhtemelen ketoalkan —C(O)-CH=CH- grubudur [163].

Diisiik 151k hasligina sahip olan ve yikamaya karsi hassas olan bu boyarmaddenin
dayanikliligini artirmak i¢in ¢esitli mordanlar kullanilabilir. Pamuk, yiin ve ipek iizerine

dogrudan veya mordanla uygulanabilir [164].
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Tarihi objeler iizerinde HPLC, TOF-SIMS, FTIR, FT-Raman, piroliz-GC-MS, SERS ile
uygun yontemler gelistirilerek boyarmaddenin tespit edilmesi kiiltiirel miras objesinin

konservasyonunda karsilagilacabilecek problemleri bertaraf etmede onemlidir [165-
171].

4.8 Dactylopius Coccus Costa (Kosinil)

Kosinil ¢esitli Coccoidea tiirlerine (Dactylopiidae ve Porphyrophora) ait kabuklu bir
bocektir ve bu bocegin disisinden ekstrakte edilen boyarmaddenin temelini karminik
asit olusturur [116]. Amerikan kosinilinin (Dactylopius Coccus Costa) yani sira
karminik asitce zengin Ekin kosinil (Porphyrophora tritici), Polonya kosinili
(Porphyrophora polonica L.), kesmesik asitge zengin kermes (Kermes vermilio
Planchon), Ermeni veya Agr1 Dagi kermesi (P. Hamelii Brandt ile lakaik asit¢ce zengin
lak bocegi (Kerria lacca Karr, Tachardia larreae Kerr) de kirmizi boyarmadde
iretiminde kullanilan bdceklerdir [172]. Sekil 4.17°de kurutulmus kosinil bdcegi

goriintiisii verilmistir.

Sekil 4. 17 Kurutulmus kosinil bocegi (Dactylopius Coccus Costa)

Kirmiz Farsga’da lak bocegine isaret ederken Akdeniz ve Ispanya’da ‘kirmiz1’ kelimesi
gelincik rengi elde edilen bocek anlamina kadar genislemistir [113]. Farkli
cografyalarda kirmizi renk veren bocek olarak kullanilan ‘kirmiz’ kelimesinin Ermeni
kirmizist (Armenian cochineal) i¢in kullanildig1 ancak kermes ile karistirildig:

bildirilmistir. Kirmiz yerine kullanilan kermes kelimesi ise Dogu dillerinin bir¢ogunda
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(Fars¢a, Ermenice, Arapca, Sanskrice) kullanilmakta olup ‘kirm’ etimolojik olarak

‘kurt’ anlamina gelmektedir [173].

Porphyrophora ve Dactylopius tiiriindeki son taksonomik giincellemelerle 57 cesit
kosinil tiirii oldugu bildirilmistir. Literatiirde ise bunlarin ii¢liniin karakterizasyonu

izerine yogunlagilmistir [174].

Kirmiz1 boyarmadde olan karminik asit kaktiis tizerinde asalak olarak yasayan kosinilin
disileri toplanip kurutulduktan sonra elde edilir. Karminik asit bocekte potasyum tuzlari
formunda bulunur. Biyosentezi yumurta olusumuyla baslar ve bdcegin gelisimiyle
devam eder. En yiiksek derisim kas dokusundadir, kanda ¢ok az bulunur ve i¢

organlarda hi¢ yoktur [113].

Kimyasal ad1 7-a-D- glucopyransyl-9,10-dihydro-3,5,6,8-tetrahydroxy-1-methyl-9,10-
dioxo-2-anthracenecarboxylic olan karminik asit C12H20013 kapali formiiliine sahiptir
[116]. Bir antrakinon olan boyarmadde 136 °C sicaklikta bozunur ve Renk indeksi’nde
CI 75470/ Dogal Kirmiz1 4 olarak listelenmistir [113], [116]. Karminik asidin yapisi
Sekil 4.18’de gosterilmistir.

Sekil 4. 18 Karminik asit yapist [175]

Literatiirde karminik asidin 151k haslhig1 tayini; tarihi tablolarda, ikonlarda ve tekstillerde
HPLC-DAD, SERS, UV-vis yontemleriyle tespiti ve karakterizasyonu ile ekstraksiyon
metodlarmin kiyaslanmasi ile ilgili galismalar bulunmaktadir [151], [176-180].
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4.9 Allium cepa L. (Sogan kabugu)

Cok yillik, otsu bir bitki olan sogan (Allium cepa L.) Alliaceae familyasina aittir [181].
Tiirkiye’de 100 dolayinda c¢esidi bulunan sogan kabugunda boyarmadde olarak
quercetin bulunur [182], [183]. Kagit ve diger substratlari boyamada sogan kabugu
kullanimi ile ilgili regeteler mevcuttur [26], [127], [184]. Sogan kabugu kullanilarak
yapilan boyamalarda alliminyum siilfat, bakir siilfat ve demir siilfat mordan olarak

kullanilmastir [185].
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BOLUM 5

KURAMSAL TEMELLER

5.1 Yazma Eser Analizinde Kullanilan Teknikler

Kiiltiirel miras objelerinin konservasyon bilimi ¢ercevesinde incelenmesinde tarih ve
kimya bilimi 6nemli rol oynamaktadir. Seliiloz bazli malzemenin tarihi ve Kkiiltiirel
degeri goz oniline alindiginda kullanilacak analiz tekniklerinin numune gerektirmeyen
ve eserin ayni haliyle kaldig1 tahribatsiz veya ¢ok az numune gerektiren mikro tahribath
yontemlerle incelenmesi gerekmektedir [186]. Yapilan analizler objenin iiretim
yontemini belirlemede, kdken ve {iretim tarihine ulasmada yardimcidir ve bozunma

mekanizmalarimin belirlenmesiyle uygun konservasyon tekniklerinin gelistirilmesinde
etkilidir [187].

5.1.1 Raman Spektroskopisi

Molekiiler yapinin tanimlanmasinda siklikla kullanilan Raman teknigi genellikle lazer
kaynagi olan monokromatik 1siktan sag¢ilma temeline dayanir. Madde ile etkilesen foton
molekiiler bag elektronlarinda kisa vadeli sanal hal olusturarak polarize olur. Bu halden
temel hale gec¢is sonucu radyo frekansinda degisiklik olmayabilir ve elastik Rayleigh
sacilmas1 meydana gelebilir. Diger yandan radyasyonun frekansinda artis veya diisiis
gerceklesebilir, bu tip elastik olmayan sacilma ise Raman sagilmasi olarak adlandirilir
[188]. Raman sagilmasi 10° - 10° fotondan birinin ugradig1 zayif bir fenomendir [189].

Raman spektroskopisi ¢alisma prensibi Sekil 5.1°de gosterilmistir.
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Sekil 5. 1 Raman spektroskopisinin ¢alisma prensibi [190]

Raman tekniginde numune genellikle yakin infrared, ultraviyole veya goriinilir bolgede
bir lazer 1smiyla uyarilir. Sagilmis olan 151k lens yardimiyla toplanir ve spektrofotometre

veya filtreye gonderilerek Raman spektrumu elde edilir [191].

Numuneden elde edilen titresimin frekansi ile standart spektrumlar karsilastirilarak
molekiiler bilesim belirlenebilir [192]. Raman spektroskopisi numune hazirlanmasina
gerek duymayan, tahribatsiz ve in-Situ analize elverisli bir tekniktir ve ¢ap1 1 pm
altindaki tek partikiil ile calismaya bile olanak saglar [193]. Teknik ile yazma eser ve
tablolarda kullanilan pigmentler belirlenebilir boylelikle eserin tarihgesi ve kokeni gibi

konularda 6nemli bilgiler elde edilebilir [194].

5.1.2 Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroksopisi

Elektromanyetik spektrumda 0,78-3 pn araligi yakin infrared yani NIR, 3-50 pm araligi
orta infrared yani MIR, 50-1000 pum aralig1 ise uzak infrared yani FIR olarak tice
ayrilmistir [195]. infrared 1smlarmm molekiillerin donme veya titresim hareketlerince
absorpsiyonu temeline dayanan teknik bir tiir titresim spektroskopisidir. Numune,
icerisinden gecen radyasyonun bir kismini absorplar. Belirli dalgaboylarindaki
kaynaktan yollanan foton enerjisi molekiildeki temel ve uyarilmis hal arasinda enerji

farkliligina neden olur. Fotonun absorplanmasiyla molekiil daha yiliksek enerjili
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seviyeye geger ve radyasyonda meydana gelen enerji kaybi belirlenir [188], [189].
Sonug olarak molekiiliin transmisyon ve absorpsiyonundan olusan spektrum meydana
gelir. Infrared (IR) spektrumlari parmak parmak izi gibidir, birbirinden farkli iki
molekiil ayn1 spektrumu veremez [196]. Bu 6zelligi sayesinde teknik bircok alanda

kullanighdir [197].

Cogunda 151in yarict bulunan interferometrelerde tiim IR frekanslar1 kodlanmistir ve
sinyal hizlica 6l¢iilebilmektedir. IR enerjisi kaynaktan yayildiktan sonra 1sm, enerji
miktarmm  koltrol edildigi bir aparattan geger, Spektral kodlama bulunan
interferometreye ulasir ve interferogram olarak sonuglanr. Ismin numuneye
ulagmasmin ardindan olusan karakteristik enerji absorplanir ve dedektore gonderilir.
Dijitallestirilen sinyal Fourier doniisiimii sonrasi IR spektrumu olarak kullaniciya

sunulur [197].

Bir sensorle numunenin temasi sonucunda spektrum elde edilebilen ATR (Attenuated
Total Reflectance) numune hazirlamaya gerek duymayan tahribatsiz bir analiz teknigi

olmasi agisindan oldukcga kullanighidir [196].

IR, Raman spektroskopisinin tamamlayic1 tekniklerinden biridir ve bir arada
kullanildiginda molekiiler yapinin aydinlatilmasinda olduk¢a kullanmighdir [198]. FTIR
teknikleriyle yazma eserlerin kagit, miirekkep ve pigmentleri, katki maddeleri ve
bozunma triinleri gibi yapilar hakkinda bilgilere ulasilabilir [199]. Ancak organik veya

metalo-gallik miirekkep analizi seliilozun absorpsiyonu sebebiyle zorlayicidir [200].

5.1.3 X-Isinlan Floresans (XRF) Spektroksopisi

Elektromanyetik spektrumun 0,01-10 nm araligindaki dalgaboyunda yer alan X-
isilarinin kullanildig: spektroskopik yontem X-Isinlar1 Floresans (XRF) yontemidir. Bu
yiikksek enerjili 151n kaynagiyla uyarilan atomun i¢ kabugundan (orbital) elektron
koparilmasi temeline dayanan teknikte dis kabukta bulunan elektronlar olusan boslugu
doldurmak iizere sirayla alt kabuga iner (Sekil 5.2). Iyonize hale gelmis bu atomdaki
elektronlarin dagilimi denge halinde degildir ve yaklasik 10" saniye gibi kisa bir siirede
normal haline doner. D1 kabuktan bir elektron bir boslugu doldurdugu zaman belirli
miktarda enerji kaybeder. Uyarilmig atomlar elektron gecisleri siiresince ikincil X-
isinlart yayar. Atom numarasiyla iliskili olan bu radyasyonun dalgaboyu elemente

ozgidiir ve siddeti de elementin derisimi ile korelasyon gosterir [201].
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Sekil 5. 2 XRF spektroskopisinin ¢alisma prensibi [202]

XRF teknigi dalgaboyu dagilimli (WDXRF) veya enerji dagilimhi (EDXRF) seklinde
ikiye ayrilir [203]. Mo, W, Rh veya W gibi saf bir metalden olusan X-1smi tiiplinde
iiretilen elektronlar yiiksek hiza ¢ikartilarak bombardiman edilir. Gereken durumlarda
arka planda olusan radyasyonu elimine etmek icin tiip ile numune arasinda filtre

kullanilabilir.

Kiiciik alanlarin uyarilmasi i¢in 151 boyutunu sinirlamak amagli yarik veya daire
seklindeki kollimatorler kullanilabilir. Dedektore gelen 151 Once anolog sinyallere

ardindan bilgiye doniistiiriilerek spektrum olusturulur [204].

Major elementler kadar iz elementlerin belirlenmesinin de 6dnemli oldugu tarihi eser
analizlerinde, ¢cogu elementi ppm mertebesinde bile tespit edebilen pXRF teknigi ayni
goriinlime sahip ancak farkli kimyasal bilesimdeki miirekkep ve boyalar ile bunlarin
orijinal ve ekleme yapilmis kisimlarini ayirt etmeye olanak saglar [205]. Karbon ve
oksijen gibi hafif elementler XRF spektroskopisi ile tespit edilemez, bu yiizden teknik
organik yapidaki pigmentlerin tanimlanmasinda kullanilamaz ancak bir veya daha fazla
anahtar elementin tespit edildigi durumlarda inorganik pigment karakterizasyonunda
oldukca etkilidir. XRF spektroskopisi tahribatsiz analize olanak saglar, portatif hale
getirilebilir ve yar1 kantitatif veya kalitatif sonuglar verebilir [206], [207].
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5.2 Polimerlerde Molekiil Agirhgi

Polimerler, monomer yapitaslarinin bir araya gelerek olusturdugu biiyiik molekiillerdir
[12]. Polimer molekiilleri temelde karbon, hidrojen ve oksijen atomlarindan olusur
ancak diger elementleri de igerebilir [208]. Polimerler birbirlerine kovalent baglarla
bagli tekrar eden birimlerden olusur [209]. Viskozimetre, SEC, ultrasantrifiij,
osmometri, 151k sacilim teknikleri, son grup analizleri ve tlirbidimetrik titrasyon ile elde
edilen bilgiden yararlanilarak polimerin molekiil agirligina ulasilabilir [210]. Bir
polimer farkli zincir uzunlugunda molekiillerden olustugu i¢in molekiil agirliklar1 her
zaman ortalama degerlerdir. Birka¢ ortalama deger vardir ve bunlar arasinda en 6ne
cikani 151k sagilimi Olgiimleri ile dogrudan elde edilebilen agirlik ortalama molekiil
agirhigidir (Mw) [209]. Mw soyle ifade edilir:

_ Y2y NiMi?

Mw =
Y2, Ni Mi

(5.1)

Ni: Mi molar agirlhigindaki molekiillerin sayisidir.

Sayica ortalama molekiill agirligt (Mn) ise son gruplarmm ve dispersitenin
hesaplanmasinda oOnemlidir [209]. Osmotik basing gibi koligatif o6lglimler ile

belirlenebilen Mn s6yle ifade edilir [211]:

_ X2, NiMi

Mn = o N (5.2)

Polimer molekiil agirligi ortalamalarinda kullanilan bir diger deger ise z-ortalama
molekiil agirhigidir.

_ ¥, NiMi®

Mz =
%2, Ni Mi2

(5.3)

Molekiil agirligi dagilimin genisliginin 6l¢tisti olan polidispersite (PD) agirlik ortalama
molekiil agirliginin say1 ortalama molekiil agirligina oranidir [209], [210].

_Mw
PD = 2 (5.4)

Monodispers polimerler aynt molekiil agirligina sahip molekiillerden olusur ve bu
durumda Mn=Mw olur (PD=1). PD degeri 1’e yakin degerlerde ise dar dagilima tekabiil
eder [209], [210]. Diger durumlarda Mz > Mw > Mn seklindedir [211]. Sekil 5.3’de

polimerlerin Mn ve Mw dagilimlar1 verilmistir.
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Mn

/ Mw

Polimer miktan

Moleldiler aglik

Sekil 5. 3 Polimerlerin Mw ve Mn dagilimlar1 [212]

Molekiil agirlig: belirlemede en modern metod SEC olsa da viskozimetre hizli ve basit

oldugu i¢in endiistriyel uygulamalarda 6nemli rol oynamaktadir [209].

5.3 Polimerizasyon Derecesi (DP)

Polimerizasyon derecesi (DP) polimerdeki monomer birimlerinin sayist olarak ifade
edilir ve polimerin molekiil agirliginin monomerin molekiil agirligina boliinmesiyle elde

edilir [208], [209].

Polimerizasyon derecesini belirlemek i¢in bir takim esitlikler kullanilir. Sayica ortalama

polimerizasyon derecesi (5.5) esitligi yardimiyla hesaplanabilir.

Zi np (1)* DP(i)

Zi np (1) (55)

=]

P, =

np : DP polimerizasyon derecesine sahip molekiillerin sayisi

Agirlik ortalama polimerizsyon derecesi ise (5.6) ve (5.7) esitlikleri ile ifade edilir.

— %m()+DP()
PRy == =
_ Sinp(@)+ DP2() _ %y i)+ DP(i) (5.7)

~ Xin,()+DP(i); Yinm (@)

m(i) : i grubundaki zincirlerin agirhgi
Nm : i grubundaki monomerlerin sayist

Viskozimetre ile elde edilen viskozite ortalama polimerizasyon derecesi (5.8) ve (5.9)

esitliklerinde verilmistir.
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_ (Zim(i)* DPa(i))l/a

D, = (255 (5.8)
- (Zin- DP“a(i))l/ ; (59)
% ()+DP(D) -

a : ¢ozlici-polimer ¢ifti i¢in farklilik gosteren sabit [213].

Intramolekiiler baglarin makaslanmasi, seliilozun ortalama molekiil agirhiginda diisiise
sebep olur. Bu diisiisii 6lcmenin yollarindan biri de viskozimetre ile polimerizasyon
derecesinin dlgiilmesidir. Alternatif olarak ise GPC (SEC) ile say1 ortalama (Mn) veya
kiitle ortalama (Mw) gibi molar kiitle degerleri elde edilebilir [214].

GPC araciligiyla seliiloz igin DP=Mw/162 formiilii ile hesaplanan polimerizasyon
derecesi, kullanilan ¢6ziiciiye bagli olarak viskometrik olarak hesaplanandan daha farkl

cikabilir [7], [215].

5.4 Viskozimetre ile DPv Belirlenmesi

Seliiloz zinciri, liflerin 6zelligini tasidigindan seliiloz makromolekiiliinde yaslanma ile
meydana gelen degisimlerin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Polimerizasyon derecesi
ile ifade edilen ortalama zincir uzunlugunda meydana gelen diisiis lif mukavemetinde

azalmaya sebep olmaktadir [216].

Yaglanma ile kagidin mekanik Ozelliklerinde meydana gelen degisimin
goriintiilenmesinde en popiiler yontemlerden biri de DP 06l¢iimiidiir. Ortalama
polimerizasyon derecesi sedimentasyon, diflizyon, 15tk sagilimi ve osmoz gibi
fizikokimyasal 6zellikler temeline dayanan dogrudan yontemler ile belirlenebilir. Fazla
zaman gerektiren ve karmasik ekipmana gereksinim duyan bu yontemler komplikedir
[217]. DP belirlemek igin kullanilan en hizli ve basit yontem olan viskozimetri ile
seliilozun yaslanma ile ugradigi bozunma asamalar1 gozlenebilir ve bagil degerler elde

edilebilir [209].

Bir akiskanin akmaya kars1 gosterdigi direncin 6l¢iisii olan viskozite pratikte dogrudan
Olciilemez. Bunun yerine c¢ozeltinin kapilerden akis siiresi Olgiiliir ve standart
numuneninki ile kiyaslanir [217]. Oswald ve Ubbelohde viskozimetreler (Sekil 5.4)

¢ozeltinin iki ¢izgi arasindan ne kadar siirede gegtigini dlgen basit cihazlardir [12].
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Sekil 5. 4 Ubbelohde viskozimetre tiipii [210]

Molekiil agirligr belirlemede en énemli ve ana gereksinim polimerin verilen ¢dziiciide
cozdiiriilmesidir. Selilloz yogun ve kismen kristalin yapida oldugu i¢in ve molekiiller
arasi hidrojen baglar1 icerdiginden yaygin ¢oziiciilerin ¢ogunda ¢oziinmez [218]. Amag
polimer molekiillerini bozunma, topaklanma veya birlesme olmadan ¢Oziiniir hale
getirmektir ve bu sadece seyreltik ¢cozeltiler ile basarilabilir. Cok seyreltik ile kastedilen
tek bir molekiiliin ¢6ziicii icerisinde kendi boyutundan daha fazla alana sahip olmasidir
[209]. CED (bakir etilendiamin) endiistriyel uygulamalarda kullanilan standart
¢oziiciidiir [211], [219].

Aslinda olclilmeye ¢alisilan sadece ¢ozeltinin viskozitesi degil ayn1 zamanda polimer-
¢Oziicli arasindaki siirtiinme kuvvetleridir. Bu yiizden de bagil viskozite belirlenir. Tek
polimer molekiilii ile ¢oziicli arasindaki siirtiinme kuvvetleri belirlenmek istendiginden
Olctimlerin seyreltik ¢ozeltilerde yapilarak polimer-polimer etkilesiminden kaginilmasi

olduk¢a 6nemlidir [12].

Viskozite ortalama polimerizasyon derecesi CCOA yonteminin kullanildigit GPC (SEC)
ile de elde edilebilir [220-225].

Yaslanma ile kagit bozunmasi1 prosesinde elde edilen viskozite verilerinin
polimerizasyon derecesine ¢evrilmesi gerekmektedir. Cozeltinin viskozitesinin (1)), saf

¢oziiciiniin viskozitesine (r)p) orani olan bagil viskozite (1) (5.10)’da verilmistir [210].
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Cozeltinin akis siiresinin (t), saf ¢oziiciiniin akig siiresine (tp) oraninin Huggins

Esitliginden elde edilen viskozitelerin oranina esit oldugu kabul edilir [210].

_n .t
nr= o= w (5.10)

t: akis siiresi
n : viskozite

0 indisi : saf ¢ozlicii indisi

Ayn1 tiip kullanilarak ¢ozelti ve ¢oziicli akis hizi dlgiildiigiinde spesifik viskozite (ngp)

(5.11) ile hesaplanir.

-no
nsp == =nr-1 (5.11)

Indirgenmis viskozite (1req )ise (5.12)’den elde edilir.

nred = % (5.12)

C: ¢ozeltideki polimer derisimi [213]

Derisim (C) (5.13)’den hesaplanir.

C=—"2 __ [g/mL] (5.13)

~ Veep+Vhzo
C: Cozelti derigimi (g/dL)
Mp : Kuru kagit agirhigi
Vcep: CED hacmi
V20! Su hacmi

Intrinsik viskozite degeri ([n]) Martin esitligi ile (5.14) yardimiyla ampirik olarak

hesaplanabilir.

ns=[n].C.10* W< (5.14)

k’= Martin sabiti [90]

Newton yaklasimi ile [n].C degeri elde edilebilir. Bunun disinda [n].C degerini nsp’nin
fonksiyonu seklinde veren tablolardan yararlanilabilir [226], [227]. Tablolarda seliiloz
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icin sifir derisime kadar ekstrapolasyon faktorleri listelenmistir. Bu varsayimlar ile
numunenin belirli bir derisimde yapilan 06l¢iimle viskozitesinin hesaplanmasi
miimkiindiir [12]. Intrinsik viskozite (5.15) esitligi yardimiyla (5.16) ile hesaplanabilir.

(= lime_o (5.15)
[n] = < (5.16)

Intrinsik viskozite degeri DP, ile iliskilidir ve (5.17)’den hesaplanabilir.

DP,” = K.[n] (5.17)

a ve K ¢oziicliye, polimer cinsine ve sistem sicakligia gore degisen Mark-Houwink
sabitleridir. Sabitler ampirik oldugu i¢in selillozun CED c¢ozeltisinde viskozitesinden
polimerizasyon derecesi hesaplamalarinda bir¢ok farkli standart vardir [211], [219],
[228], [229], [230]. K ve a her standarda gore degistigi i¢in elde edilen sonuglar %20-
%30 oraninda farklilik gosterebilir [231].

o = 0,85 ve K=1,1 siklikla kullanilan sabitlerdir [6], [44], [232-236]. a = 0,905 ve
K=0,75; a=0,77 ve K=0,53; o =0,91 ve K=0,85 katsayilarmin kullanildig: sistemler
de mevcuttur [31], [40], [237]. Polimerizasyon derecesi degerlerinin anlamli olabilmesi

icin hesaplamalarda kullanilan parametrelerin kesinlikle bildirilmesi gerekir [227].

Mark-Houwink esitligi seliiloz i¢in gelistirildiginden yiiksek lignin veya hemiseliiloz
icerigine sahip numunelerde ayni parametrelerin kullanilmasi ¢esitli sorunlara yol

acabilir [209].

Staudinger, Einstein’m hidrodinamik hacim teorisini gelistirerek viskozite ile polimer
zincir uzunlugu arasinda bir iliski kurmustur. Bu iliski, Mark-Houwink tarafindan yar1

ampirik olarak iyilestirilmistir [213].

Yaslanma ile meydana gelen bozunma prosesinde seliiloz zinciri bagma ortalama
makaslanma sayis1 (Sy) (5.18)’den hesaplanir. Polimerik zincirde makaslanmanin
rastgele sekilde gerceklestigi yani tlim baglarin esit makaslanma ihtimalinin oldugu

varsayilir [213].

_ DPg

5= 20 g (5.18)
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Reaksiyon mertebesinden bagimsiz olarak, yaslanma siiresince kirilan glikozidik bag
sayis1 orani (0) ve bag kirilma yiizdesi Esitlik 5.19 ve 5.20 ile hesaplanabilir [231],
[238].

5—L—L_L (5.19)

" DP, DP DPO
0 x100 = baslangigtaki baglarin kirilma yiizdesi (5.20)

1960’larda Santucci [239] kagit dayanimi ile seliiloz zincirlerinin polimerizasyon
derecesi arasindaki iligkiyi vurgulamistir. Ardindan kagit bozunmasinin kinetik
calismalarinda viskozimetrik DP kullanilmistir. Seliiloz zincirindeki boliinme sayisi ile
bozunma hiz1 arasindaki basit korelasyon DP’nin 6nemli bir ara¢ olmasmi saglamistir

[231].

DPv (viskozite ortalama polimerizasyon derecesi) tek basina DP diisiisiiniin hidrolitik
veya oksidatif bozunmadan kaynaklandigmi soyleyemez. [Eger oksidayon
gergeklesiyorsa ve zincir boyu oksitlenmis fonksiyoneller (keto veya aldehit gruplar)
olusuyorsa viskozite 6lgtimlerindeki alkali ortam B-alkoksi eliminasyon reaksiyonlarina
sebap olabilir ve glikozidik baglarin kirilmasiyla, dolayisiyla da zincir makaslanmasiyla
sonuglanabilir [7]. CED ig¢indeki selilloz numunelerinin B-eliminasyon reaksiyonuna

girerek daha fazla zincir makaslanmasima maruz kaldigi bildirilmistir [236].

5.5 Hizlandirilmis (Yapay) Yaslandirma ve Bozunma Kinetigi

Kagit bazli eserlerin mekanik optik ve kimyasal oOzelliklerinde meydana gelen
bozunmalar neticesinde kiiltiirel mirasin kayb1 s6z konusu olabilir [240]. Sekil 5.5’de
seliilozun yaglanmasima bagl olarak fiziksel 6zelliklerindeki degisimin polimerizasyon

derecesi ile iliskisi verilmistir.
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kopma geniglamesi

garilme direnci _—

patlama direnci

virtilma diranci

katlama davammu

Parametrelerin bagil degen

sartvaslandioma -— n —w oOrtavajlandioma
V4 +
| Al W | = SRR S | 1 1 1

Seliilozun bagil polimerizasyon derecesi

Sekil 5. 5 Seliilozun fiziksel 6zelliklerinin DP ile iligkisi [241]

Konservator ve restoratorler genellikle kagidin parlaklik, renk ve mekanik
ozelliklerindeki degisim gibi makroskobik nitelikleri ile ilgilenirken konservasyon
bilimcileri bu degisimleri molekiiler yap1 ve bozunma mekanizmasi diizeyinde inceler
[231]. Kagidin ortam kosullarinda dogal yaslanmasiyla meydana gelen degisimlerin
istatiktiksel olarak belirlenebilmesi i¢in uzun yillara gerek vardir [242]. Bunun
istesinden gelmek i¢in kagit normalden ¢ok daha sert kosullara maruz brrakilir [39].
Yani hizlandirilmis yaslandirma testlerinin amaci malzemede meydana gelen fiziksel ve
kimyasal degisimleri kisa slirede gormektir [243]. Testler sonucunda malzemedeki
bozunmanin biiyiikliigii ile hiz1 belirlenir ve malzemenin bulundugu ortam kosullarinda
gosterecegi performas tahmin edilerek yasam siiresini uzatmak i¢in ¢esitli yontemler
belirlenir [241], [244]. Bu calismalarmn igerisinde restorasyon ve konservasyonda
kullanilacak mazlemenin uzun vadeli davranis1 da incelenir [240], [245]. Kagit bazh
eserlerin depolama alanlar1 ortalama degerlerdeyken yaslanma siireci yavas ilerler ancak
renk degisimi ve mukavemetinin azalmasi kisa vadede fark edilebilir seviyelerde
olabilir. Dogal yaslanma siirecini hizlandirmak igin, test edilecek malzeme klimatik
kabinler icerisinde sert sartlara maruz birakilir [246]. Hizlandirilmis yaslandirma
testlerinde malzeme giines 15181, UV, Xenon 151k, gamma 151n1 gibi 151k kaynaklarma
maruz brrakilabilir veya SO,, NO,, O, veya inert ortam gibi kontrollii atmosfer

kullanilabilir [247]. Kagitlar tizerinde bagil nem ve sicaklik kontroli, asit ve oksidant
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varligi ve biyobozunma ile yaslandirma caligmalar1 sonrasi kimyasal dayanim ve
kararlilik testleri yapilmistir [240], [241], [245], [248]. Cekme gerilimi, yirtilma

dayanimi, patlama ve katlama dayanimi siklikla dl¢iilen mekanik 6zelliklerdir [214].

Yaslandirma g¢aligmalarinda ortam sicakligi ile 105°C aras1 degisen sicakliklar tercih
edilir. Daha yiiksek sicakliklarda karmasik mekanizmalar yiiriidiiglinden genel teste
uygun degildir [249]. Genelde nemli ¢alisma i¢in 80-90 °C, kuru yaslandirma ig¢in ise
100-105°C segilir [250-253]. %30-80 bagil nem araligindaki hizlandirilmig yaglandirma
sonuglarmm dogal yaslanmaninkilerle ayni degerlerde oldugu kabul edilmistir [254].
Bir¢ok farkli yaslandirma metodu vardir ancak seliiloz yaglandirmasinda en ¢ok kabul

goren 80°C sicaklik ve %65 bagil nemin kullanildig1 ISO 5630-3 standardidir [255].

Kapal1 tiipte yapilan yaslandirma ile bozunmanin ugucu organik iirlinleri ortamda
tutulur, kagit tarafindan absorplanir ve otokataliz daha hizli gergeklesir [39]. Bu
durumda lineer olmayan bir kinetik model gerceklesir [256]. Havalandirilmis kabinlerde

ise atmosfer siirekli yenilenir, boylece seliilozun ugucu bozunma iirtinleri uzaklastirilir

[255].

Kagit; seliiloz, lignin, yiizey islem maddeleri, dolgu maddeleri ve yapistirici
icerebildiginden ve biinyesinde asit ve metal safsizlik bulundurabilece§inden
yaslanmasi karmasiktir ve bir dizi kompleks reaksiyonlar yiriir [1], [240], [247].
Kagidin bozunmasi sonucu temelde hidroliz ve oksidayon ile hemiseliilloz ve lignin
kaynakli basit seker ve scliilloz oligomerleri, alifatik organik asitler, lignin
bozunmasimin fenolik iirtinleri ve ucucu organik bilesikler gibi iirlinler olusur [39].
Yaslanma mekanizmasini1 anlamak i¢in hangi safsizliklarin hangi derisim aralifinda ne

biiyiikliikte etki yarattig1 incelenmelidir [46], [219].

Kagidin yaslanmasi 6zellikle son yillarda siklikla ¢alisilan bir alan olsa da, yaslanma
mekanizmasinin kompleksligi nedeniyle dogal yaslanmay1 tam olarak yansitan klimatik

kabin kosullar1 heniiz mevcut degildir [245], [246], [257].

Organik malzemelerde bozunma prosesi boyunca meydana gelen fiziksel degisimlerin
temelinde kimyasal degisimler yatmaktadir ve hizlandirilmis yaslandirma ¢alismalar ile
bu kimyasal degisimlere de odaklanilmasi ve en Onemli parametrelerin segilmesi
gereklidir. Kinetik analizlerde zincirdeki kirillan bag sayist yani 1/DP siklikla kullanilir

ve zamana karsi ¢izilen grafikler yorumlanir [241], [258].
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Hizlandirilmis yaslandirma testleri sonrast farkli sicakliklarda bozunma hizlarmin

Olglilmesiyle seliiloz depolimerizasyonunun aktivasyon enerjisi Arrhenius esitligi ile
elde edilir [49], [243], [259-261].

k= Aexp (—%) (5.21)

In alinirsa;

Ink = InA + (%) (5.22)

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

T: sicaklik (K)

A: pre-eksponansiyel faktor

k: hiz sabiti

Kimyasal reaksiyon kinetiginde temel yaklagim;

(%) =kc (5.23)

t: zaman

K: hiz sabiti

n: reaksiyon derecesi

C: derigim (katlama dayanimi, ¢ekme gerilimi, parlaklik vs. ile degistirilebilir) [243]

Maddenin derisimde ¢ok kiiclik zaman araliginda (dt) olusan degisim (dC), o zamanda

sahip oldugu derisim (C") ile bir k sabitinin ¢arpimma esittir.

Sifirmer derece bir reaksiyon i¢in;

dc
() =k (5.24)
Integral alindiginda;
C=Co—kit (5.25)
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Birinci derece bir reaksiyon:

(&) =1kc (5.26)

Pigment, boya ve miirekkep bozunmalar1 genellikle birinci derece reaksiyonlardir. Bu
bozunma proseslerinde genellikle O, bulunur ve havadan saglanan O, stokiyometrik
olarak smnirsiz oldugu icin goriiniirde sabittir. Yani O, derisimi solma reaksiyonuna
girmez, yalnizca boyali materyalin derigimi kullanilir. Boyle durumlarda reaksiyon

pseudo-1. derece olarak degerlenidirilebilir [241].

Seliilozun polimerizasyon derecesindeki degisim kullanilarak bozunma hizi sabiti elde
edilebilir. Yiiksek nem, suyun stokiyometrik olarak fazlasini getirdiginden yaslanma

stiresince seliiloz depolimerizasyon reaksiyonu 1. mertebe kabul edilir [237].

Ekenstam yaklasima ile;

kt=In(1-—)-In(1-=) (5.27)

DPt
k; glikozidik bag kirtlma sabiti (giin™)

t: zaman (giin)

DPy, : t=0 zamaninda polimerizasyon derecesi
DP; : t=t zamaninda polimerizasyon derecesi

Seliiloz hidrolizinin ilk safhalarinda DPg ve DP; degerleri biiyliktiir ve asagidaki sekle

indirgenebilir.
(A _
k.t= (DPt DPO) (5.28)

1 1 . .
Zamana kars1 ¢izilen (ﬁ — ﬁ) grafigiyle lineerlik varsayilarak bag kirilmasi hiz

sabiti elde edilebilir [211].

Feller [262] hem 1. hem de 0. derece reaksiyon i¢in esitligin kullanilabilecegini
bildirmistir.

Esitligin kullanilabilmesi i¢in baz1 gereksinimler vardir:

- Polimer lineer ve monodispers olmalidir.

- Son DP yiiksek olmalidir.
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- Bag kurilmasi rasgele olmalidir.
- Reaksiyon baglangi¢ seviyesinde olmalidir [39].

(1/DP-1/DPp)’in  zamana kars1 grafige gegirilmesi diflizyon kontrollii proseslerde
oldugu gibi bag kirilmast hizinin sabit olmadigi durumlarda bile reaksiyon hizini

belirlemeye yarar [243].

Arrhenius esitligi reaktanlar ve iriinler bilindiginde kolaylikla uygulanabilir. Ancak
kagidin yaslanmasiyla ¢oklu reaksiyon durumu olusur [243]. Sicaklik, nem, kirlilik,
oksidasyon, ugucu asidite ve serbest radikal gibi faktorlerin tiimii sistem iizerinde
etkilidir [231]. Boylece, toplam bozunma hiz sabiti her bir reaksiyondan gelen hiz
sabitlerinin toplami1 olur [243]. Hizlandirilmis yaslandirma testleri sonrasi yapilan
kinetik caligmalar yasam siiresini kesin olarak oOngoremese de durumun gidisati

hakkinda bilgi vermesi agisindan oldukga yararhdir [39].

Cogu kinetik ¢aligmalarda 90°C {izeri sicakliklar veya cok diisiikk pH degerlerinde
yaslandirma yapilir. Bu u¢ kosullar kagidin dogal yaslanmas ile gerceklesen bozunma
mekanizmalarinin yaninda daha fazlasinin gergeklesmesini tetikler. 60-100°C ve pH 3-5
araligindaki daha yumusak yaslandirma kosullarinda aktivasyon enerjisi, kullanilan
kagida bagli olarak hidrolitik bozunma i¢in 103-118 kJ/mol, oksidatif bozunma i¢in ise
70-80 kJ/mol olarak hesaplanmustir [243], [263]. Aktivasyon enerjisi materyalin nem
icerigine baghdir [236]. Farkli nem kosullarinda yaslandirma durumlari incelendiginde
ise diistik nemde reaktif kisimlara oksijenin erigebildigi, yiiksek nemde ise bu bolgelerin

su tarafindan korundugu sonucu ¢ikarilmaktadir [40].

Hizlandirilmis yaslandirma ile renk, mekanik giic, DP ve kristalinite gibi degisimlerin
gbzlenmesi anlamhidir. Patlama dayanimmin mekanik stres kosullarini en iyi sekilde
yansittig1 soylense de 6lglimlerdeki belirsizlikler ve fazla miktarda numune gerektirmesi
sebebiyle kullanimi zordur [236]. Mekanik Ozelliklere kiyasla DP kullanimi hiz

sabitlerinin belirlenmesinde daha dogru sonuglar verir [243].
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5.6 Kolorimetri

1976 yilinda CIE (Commission Internationale de L’éclairage) tarafindan onerilen CIE
L'a’b” renk evreni basta boya, plastik ve tekstil alanlarinda olmak iizere siklikla
kullamlmaktadir. Kartezyen sistemin z ekseninde yer alan L* 0-100 arasinda bir deger
alir ve sadece notral renklerde (siyah ve beyaz) minimum veya maksimumdur. Pozitif a”
ekseni morumsu kirmizi miktarini temsil ederken negatif a” ekseni yesil miktarini temsil
eder. Pozitif b" ekseni sary, negatif b~ ekseni ise mavi miktarini ifade eder [264]. Bu
ifadelere ek olarak kullanilan C (chroma) renk doygunlugunu, h (hue) ise ton agisini

tanimlamaktadir [265]. Sekil 5.6’da CIE L'a’b” diyagrami gosterilmistir.

Sekil 5. 6 CIE L'a’b” diyagrami [266]

Tanmimlanan kromatik uzayda belirlenmis iki rengin farkini 6lgmek icin Oklit uzaklig

kullanilir [267].

AE =/(AL")? + (Aa*)? + (Ab*)? (5.29)

AE = OKlit uzaklig

AL =Ly -Ly" (5.30)
Aa"=ay-a; (5.31)
Ab"=by"-b;" (5.32)
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5.7 Yiiksek Basinch (Performansh) Sivi Kromatografisi (HPLC)

HPLC solventi ince partikiiller iceren kolondan ge¢meye zorlayan basing sistemi ile
calisir. Coziicii dagitim sistemi, numune enjeksiyon vanasi, yiiksek basingli kolon,
dedektor, bilgisayar ve kolon sicakliginin kontrol etmek igin firmdan olusan HPLC

sistemi Sekil 5.7’de gosterilmistir [210].

goziuct
TezZervuari

pompa

sicakhk
kontrolli
kolon

vad\uL — a;:]‘:n || dedektor

Zamarn

Sekil 5. 7 HPLC sematik gosterimi [268]

Sivi kromatografide sivida diflizyon yavas olacagi ve agik kolon kullanimi elverissiz
olacagmdan dolgulu kolon kullanilir. Kolonlar genellikle 1-5 mm i¢ ¢apa ve 5-30 cm
yiikseklige sahip celik veya polimerik malzemeden imal edilir. Kolonu 1sitmak ¢oziicii
viskozitesini diigliriir ve ihtiya¢c duyulanm basing azalir. En yaygm kolon destek
malzemesi silikadir. Sisteme safsizlik girisinden ka¢mnmak i¢in ¢ok saf ¢oziiciilerle

calisiimalidir [210].

HPLC sistemlerinde UV dedektdr sistemi yaygmdrr ve DAD (photodiode array
detector) kullanimu ile her bir analit hakkinda kalilatif bilgiye ulasilabilir. Floresans ve
elektrokimyasal dedektorler ¢cok hassas olmalarina karsin secimlidirler. MS hem

kalitatif hem kantitatif bilgi saglar [210].

Tarihi objelerde kullanilan dogal boyarmaddelerin tanimlanmasinda HPLC sistemleri
siklikla kullanilmistir [128], [166], [174], [179].
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BOLUM 6

MATERYAL VE YONTEM

6.1 Yazma Eser (Kesfii’l-Beyan an Sifati’l-Hayevan)

Millet Yazma Eser Kiitiiphanesi Feyzullah Efendi Koleksiyonu 1687-1745 numaralarda
kayitli olan 62 ciltlik Kesfii’l-Beyan an Sifati’l-Hayevan adli eser 1487-1501 yillar1
arasinda miiellifi iskenderiyeli Muhammed b. Muhammed b. Ali el-Avfi (h. 818-916
/m. 1415-1501) tarafindan kendi el yazisi ile yazilmistir. Toplamda 28.986 sayfadan
olusan eserin dili Arap¢a’dir. Bocek, kus ve diger hayvan tiirleri ile bitki, tas ve bulut
cesitleri hakkinda bilgiler igeren ansiklopedi niteligindeki eserde ayrica verilen bilgilere
iligkin hadis, ayet ve siirler de yer almaktadir. Kesfii’l-Beyan an Sifati’l-Hayevan baska

niishas1 bulunmamasi sebebiyle iinik bir eserdir [269, 270].

Eserin koyu renkli sayfalarinda yogun miirekkep korozyonuna rastlanmistir. Korozyona
sebep olan bilesenlerin belirlenebilmesi igin tahribatsiz analize olanak saglayan Raman,
FTIR ve uXRF spektroskopisi ile eserin hem kagit hem de miirekkep kisimlarmndan
Olciimler almmustir. Farkli ciltler iizerinde ayni problemin goriildiigii koyu renkli
sayfalara yogunlasilmis, karsilastirma amagli ag¢ik ve orta tondaki kagitlarla da

caligilmustir.

Eserde bulunan organik boyarmaddelerin tespit edilebilmesi i¢in miligram mertebesinde
numune ile calimaya olanak saglayan HPLC-DAD sisteminden yararlanilmigtir.

Bozunmaya ugrayarak dokiilen ufak pargalar numune olarak kullanilmastir.

Ayrica kiyaslama yapabilmek icin spektrofotometrik yontem ile renk oOlgiimleri

almmustir.
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6.2 Spektroskopik Analizler

Kesfii’l-Beyan an Sifati’l-Hayevan adli eserin ¢esitli ciltlerinden agik ve koyu tondaki
kagitlarm Raman spektroskopisi, FTIR spektroskopisi ve uXRF spektroskopisi ile
tahribatsiz analizleri gergeklestirilmistir. Raman ve FTIR spektroskopileri ile molekiiler

yap1, XRF spektroskopisi ile ise elementel yapinin belirlenmesi hedeflenmistir.

6.2.1 pXRF Spektroksopisi Analizleri

Feyzullah Efendi (FE) koleksiyonun 1738 demirbas numarasina kayitl eserinin kagit ve
miirekkep kisimlarinda (Sekil 6.1) Na — U aras1 ¢alisgan Bruker Artax uXRF ile
tahribatsiz elementel analiz yapilmistir (Sekil 6.2).

i, N 2R TS L

- Uhae ..|%’-.4gt$ s e

Lo dallPol pulbo S
sl

Sekil 6. 1 FE 1738 a)agik, b)orta ve c)koyu ton sayfalari

Numunenin uyarilmasiyla yayilan radyasyon Berilyum pencereli 10 mm? alanli SDD
(Si dedektor) ile tespit edilmistir. Analiz noktast 20 kat biiyiitmeli CCD kamera ile
belirlenmistir. Cihazda Mo anot uyarma kaynagi ve polikapiler lens bulunmakta olup,
Olgtimler oda sicakliginda, hava atmosferinde, 600 mikroamper akim ve 50 kV voltajda
yaptlmustir. Olciim esnasinda filtre kullamlmamis ve &lciim siiresi 60 sn olarak

ayarlanmustir.

Numuneler iizerinde SEM-EDX analizleri de yapilmistur ve pXRF analizleri ile ayni

sonuclar elde edildigi i¢cin tezde bunlara yer verilmemistir.

uXRF spektroskopisi analizleri Tiirkiye Yazma Eserler Kurumu Bagkanligi Kitap
Sifahanesi ve Arsiv Dairesi Baskanligi’nda yapilmigtir
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Sekil 6. 2 uXRF spektrometre

6.2.2 Raman Spektroskopisi Analizleri

Eserin Feyzullah Efendi Koleksiyonu 1708 numarali demirbasa kayith cildinin agik ve
koyu tondaki sayfalarinin analizi i¢cin Renishaw InVia Reflex mikroskoplu Raman
sistemi kullanilmustir (Sekil 6.3). Kalibrasyonu silikon pinine gore yapilan cihazda lazer
kaynag1 olarak 785 nm edge (linefocus) ve 1200 I/mm grating kullanilmistir. Cihazda
CCD dedektor ve Leica DM2500M mikroskop bulunmaktadir.

Sekil 6. 3 FE 1708 a)acik ton kagit (153. sayfa), b)koyu ton kagit (163. sayfa)
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Numunelerin analiz noktasi, cihaza bagli kamera sistemi ile secilmistir ve 20 kat
biiylitmeli objektif kullanilmistir. Numunelerde meydana gelebilecek termal bozunmay1
engellemek icin lazer giiniiniin %5°1 kullanilmig ve 10 saniyelik 4 Ol¢iim alinmustir.

Calisma aralig1 olarak 3200-100 cm™ secilmistir.

Oda sicakliginda yapilan dlglimlerden toplanan veriler Wire 3.2 yazilimiyla islenmistir.

Raman spektroskopisi caligmalar1 Tiirkiye Yazma Eserler Kurumu Bagkanligi Kitap

Sifahanesi ve Arsiv Dairesi Bagkanligi’'nda yapilmistir (Sekil 6.4)

Sekil 6. 4 Raman spektrometre

6.2.3 FTIR Spektroskopisi Analizleri

Feyzullah Efendi Koleksiyonu 1732 envanter numarasina kayitli yazma eserin agik ve
koyu tondaki kagitlar1 iizerinde FTIR analizleri yapilmistir. Sayfalara ait goriintiiler
Sekil 6.5°de verilmistir.
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Sekil 6. 5 FE 1732 a)agik ton kagit, b)koyu ton kagit

Orta infrared (mid IR) analizleri i¢in Bruker ALPHA spektrometre kullanilmistir (Sekil
6.6). KBr 1s1n yarict ve DLATGS dedektor bulunan sistemde 4000-400 cm™ calisma
araligu secilmistir. Elmas kristale sahip ATR aparati ile oda sicakliginda tahribatsiz

analiz saglanmistir.

Sekil 6. 6 ATR-FTIR spektrometre
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Absorbans modunda 2 cm™ spektral ¢oziiniirliiklii spektrumlar 24 tarama ile elde

edilmis ve OPUS 6.5 yazilimiyla islenmistir.
Orta Infrared analizleri Y1ldiz Teknik Universitesi’nde yapilnustir.

Acik ve koyu tondaki kagitlarin (Sekil 6.7) varsa belirgin inorganik igerik farkliliklarini
belirleyebilmek icin uzak infrared bdlgesinde (far IR) analizler yapilmistir. Bu amagla
Feyzullah Efendi Koleksiyonu 1698 envanter numarasina kayitli eserin agik ve koyu ton
kagitlar1 tlizerinde Perkin Elmer Spectrum FT-FAR IR spektrometre sistemi
kullanilmstir. 700-30 cm™ calisma araliginda spektral ¢oziiniirlik 4 cm™dir ve 200

tarama gerceklestirilmistir.
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Sekil 6. 7 FE 1698 agik ve koyu sayfalar

Uzak Infrared bolgesinde FTIR &lgiimleri Istanbul Universitesi Kirmizi-Altl

Spektroskopisi ve Simiilasyon Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir.

6.3 Kromatografik Analizler

Kromatografik analizler G1329A-ALS oto oOrnekleyici ve G1315D detektore sahip
Agilent 1200 HPLC sistemi (Agilent Technologies) ile gergeklestirilmistir. Feyzullah
Efendi Koleksiyonu 1693 envanter numarasina kayitli eserin miirekkep, ayni
koleksiyonun 1695 envanter numarali eserinin ise koyu tondaki kagidinin analizleri

yapilmustir. Miirekkep ve koyu tondaki kagit Sekil 6.8 ve Sekil 6. 9°da verilmistir.
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Sekil 6. 9 FE 1695 koyu tonda kagit

Ornekler 191-799 nm araliginda 2 nm’lik ¢dziiniirliikle taranarak kromatogramlar elde
edilmig, kromatografik pikler 255 nm’de goriintiilenmistir. HPLC gradient eliisyonu
ornek metoda gore uygulanmistir [178]. Hidroliz edilmis numunelerin kromatografik
ayirmast ¢oziici A (HoO-TFA (trifloro asetik asit) (%0,1)) ve ¢oziicii B’den (CH3CN
(asetonitril-TFA (%0,1) olusan iki ¢oziiciniin kullanildig1 bir gradyent eliisyonu ile
saglanmistir. Akis miktar1 0,5 mL/dk olarak tutulmus olup, eliisyon programi degerleri
Cizelge 6. 1’de verilmistir.
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Cizelge 6. 1 HPLC analizi i¢in gradiyent degerleri

Zaman (dk) | Akis hizi H,0 - 0,1% TFA | CHsCN - 0,1% TFA
(ml/dk) (VIv) (VIv)

0.0 05 95 5
1.0 05 95 5

20 05 70 30
25 05 40 60
28 05 40 60
33 05 5 95
35 05 5 95
40 05 95 5

45 05 95 5

Miligram mertebesinde alinip tartilan numuneler 400 uL H,O:MeOH: %37 HCI (1:1:2,
v/v/v) ¢ozeltisine daldirilmis ve 100 °C’de 8 dakikada bekletilerek organik boyalarm
ekstraksiyonu saglanmistir. Numune 65 °C sicaklikta azot gazi altinda kuruluga kadar
ucurulmustur. Elde edilen kalint1 200 pL. MeOH:H,0 (2:1, v/v) ile ¢ozdiirilmiistiir.
Cozlinen numune 4000 rpm/10 dakika devirde santriflij edilmistir. Bu islem sonunda
iistte kalan sivi kisim alinmis ve numune analize hazir hale getirilmistir. Numunedeki
boyarmaddeler ters fazli DAD dedektorle birlikte kullanilan HPLC sistemi araciligiyla
tespit edilmistir. Tim numuneler i¢in ayni prosediir uygulanmistir. HPLC analizleri
Armaggan Kiiltlir Turizm Ticaret ve Sanayi Anonim Sirketi DATU Laboratuvari’nda

yapilmustir.
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6.4 Kolorimetrik Olgiimler

Kolorimetrik 6lgiimler (renk dlgtimleri) i¢in CIE L"a’b” renk evreninde renk bilesenlerini
belirleyen Datacolor ELREPHO cihaz1 (Sekil 6.10) ile calisilmistir. Hazirlanan
numunelerin yaslandirma dncesi ve sonrasi renk degisimlerinin matematiksel degerleri
elde edilmis ve veriler karsilastirilmigtir. Isgmm (Rheum ribes L.), cehri (Rhamnus
petiolaris boiss), zerdegal (Curcuma Longa L.), aspir (Carthamus tinctorius L.), kosinil
(Dactylopius Coccus Costa) ve sogan kabugu (Allium cepa L.) ile boyanmis kagitlar ve
miirekkeplerindeki renk degisimleri incelenmis ve kiyaslanmistir. Ayrica FE 1701
numarali eserin agik, orta ve koyu tondaki sayfalarindan da ol¢iimler almarak pXRF
spektroskopisinden elde edilen elementel degerler arasindaki iliski incelenmistir. Her
numunenin farkli bdlgelerinden toplamda 6 Ol¢iim almnarak ortalama degerler elde

edilmistir.

ELREPHO

Sekil 6. 10 Masaiistii spektrofotometre

Kullanilan masaiistii spektrofotometre 360-700 nm dalgaboyunda 6lgiim yapan, difiiz
1siklandirmaya sahip, 0° dlglim geometrisiyle ¢alisan, D65 benzeri Xenon 151k kaynakli
bir cihazdir. Olgiimlerde 2,5 mm dl¢iim alani, 6,5 mm aydinlatma alanina sahip USAV
olciim aparat1 kullanilmistir. Olgiimlerden saglanan veriler Datacolor Tools Plus

yazilimi ile degerlendirilmistir.
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Renk Ol¢limleri Tiirkiye Yazma Eserler Kurumu Baskanligi Kitap Sifahanesi ve Arsiv
Dairesi Bagkanligi’nda yapilmustir.

6.5 Miirekkep Yapimi

Yazma eserlerde kullanildig1 bildirilen siyah miirekkebe ait bir recete modifiye edilerek
demir mazi miirekkebi hazirlanmistir [26]. Quercus infectoria agacinin mazisindan 25
gram alinarak ogitlilmiis ve 250 mL distile suda bekletilmistir. Boylece gallik asit
ektraksiyonu saglanmigtir. Ardindan 10 g FeSO4.7H,O (Sigma-Aldrich) eklenerek
karigtirilmigtir. Karigima 100 g nar kabugu (Punica granatum L.) ve pashi demir
eklenerek bir saat boyunca kaynatilmistir. Elde edilen iirlin filtre edildikten sonra
optimum akigin saglanmasi i¢in kontrollii bir bicimde Arap zamki (Acacia Senegal)
(Kremer Pigmente) eklenmistir. 1 cm kalinhiginda hazirlanan kaliplar iizerine demir

maz1 miirekkebi siiriilerek uygulama yapilmstir (Sekil 6.11).

Sekil 6. 11 Hazirlanan demir mazi1 miirekkebinin uygulandigi kalip

Boya ve miirekkep uygulamalarinda kullanilmak ve yaslandirilmak {izere Whatman
No.1 seliiloz filtre kagid1 (Sigma-Aldrich) secilmistir. Boylece lignin ve hemiseliiloz
icerigi ile dolgu maddeleri ve diger katki maddelerinin katilimi1 6nlenmistir. Whatman
kagidinin ¢ap1 125 mm, kil igerigi <%0,06, kalinlig1 180 pm ve temel agirhigr 87
g/m?dir [271].

Numuneler adlandirilirken boyandiklar1 bitkinin  bas harfinin yanma yapilan
uygulamanin bas harfleri eklenmis ve yaslandirma siiresi ek olarak kullanilmistir.
Ornegin 1sgm ile boyanmis, miirekkepli, antioksidant ve asit giderme uygulamasi
yapilmis kagit hizlandirilmig  yaslandirmanin = 5. giinlinde IMAD-5 olarak

adlandirilmistir. Tiim numuneler i¢in isimlendirme sistemi EK-B kisminda verilmistir.
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6.6 Boyarmadde Hazirlamsi ve Kagitlarin Boyanmasi

Yazma eserlerde kagidi renklendirmede kullanildigi bildirilen [26] aspir (Carthamus
tinctorius L.), cehri (Rhamnus petiolaris Boiss), sogan kabugu (Allium cepa L.), kirmiz
bocegi (Dactylopius coccus Costa) ve zerdegal (Curcuma Longa L.) ile 1sgm (Rheum
ribes L.) bitkilerinden dogal boyarmadde elde edilerek boyama yapilmustir. Bitkiler ve

bocek Misir Carsisi’ndan temin edilmistir.

Aspir bitkisi hari¢ diger bitkiler ve kirmiz bdcegi boyarmadde ekstraksiyonu
tamamlanana kadar suda kaynatilmis ve aspir ve zerdegal bitkisi hari¢ elde edilen
cozeltilere sap (KAI(SO,)2.12H,0) (Kremer Pigmente) eklenmistir. Boyama prosediirii
Cizelge 6.2°de verilmistir. Boyarmadde ekstraksiyonu tamamlandiktan sonra siiziilen
cozelti ilk sicakligr gectikten sonra (~5 dk) boyama kiivetine alinmig ve Whatman
kagitlar1 ¢ozeltiye daldirilmistir. Ardindan kurutma kagidina alman boyali kagitlar oda

sicakliginda kurumaya birakilmistir.

Cizelge 6. 2 Boyama prosediirii

Bitki Bitki/Bocek | Su miktari Sap Boyama
miktar (g) (L) miktan (g) | banyosu pH

Aspir 200 2 - 6,43
(Carthamus tinctorius
L.)
Cehri 20 1 3 3,49
(Rhamnus petiolaris
Boiss)
Sogan kabugu 20 1,5 5 3,99

(Allium cepa L.)

Kirmiz bocegi 1 0,6 0,35 4,32
(Dactylopius coccus

Costa)

Zerdecal 50 15 - 7,19

(Curcuma Longa L.)

Isgin 750 1 9 3,44
(Rheum ribes L.)
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6.7 Asit Giderme ve Antioksidant Uygulamalar

Ozellikle demir mazi miirekkebinin uygulandigi numunelerde antioksidant ve asit
giderme islemlerinin yaslanma ile etkisini gormek ve islem gérmeyen numunelerle
kiyaslamak amacglanmigtir. Boyama ve miirekkep uygulama islemlerinin ardindan
kurutulan numuneler ¢esitli ¢ozeltiler ile muamele edilmistir. Antioksidant olarak 1-etil-
3-metilimidazolyum bromiir (EMIMBr) (Sigma-Aldrich, %97) etanolde (Merck, %96)
¢ozdiiriilerek 0,03 mol.L™ molaritede susuz ¢ozelti hazirlanmustir. Antioksidant
muamelesinin ardindan numunelere Bookkeeper® ile asit giderme islemi yapilmistir.
Antioksidant ve asit giderme ¢ozeltileri Kuramata sprey ile piiskiirtiilerek
uygulanmistir. Hazirlanan numuneler kurutma kagidina almmis ve oda sicakliginda
kurumaya birakilmistir. Uygulamalarin  etkilerini  gozlemlemek i¢in numuneler
hizlandirilmis yaslandirmaya maruz birakilmis ve kolorimetrik, pH ve viskozimetrik

Olgtimleri yapilmustir.

6.8 Hizlandirilmis Yaslandirma Testi

Boyanmis ve miirekkep uygulamasi yapilmis kagitlar {izerinde hizlandirilmis
yaslandirma uygulamasi i¢in nem ve sicaklik kontrollii, paslanmaz ¢elik hiicreye sahip,
yas ve kuru termometre sicakliklar1 dlgiimii igin 2 Pt 100sicaklik sensorlii, oransal
kontrol ile sogutma, PID kontrol ile 1sitma yapan Niive ID300 klimatik kabin
kullanilmustir (Sekil 6.12).

Boyasiz ve boyali kagitlar ile bunlarm miirekkepli, miirekkepsiz, antioksidant ve asit
giderme ¢ozeltisi uygulanmis ve uygulanmamis numuneleri hizlandirilmis yaslandirma
kabininde 12 giin boyunca %65 bagil nem ve 80°C sicaklik kosullarmna maruz
birakilmistir. Bagil nem dongiilerinin  kullanildigi test sistemlerinde bozunma
hizlanmaktadir ancak bu dalgalanmalarin kiitiiphane ve arsiv ortaminda karsiligi
olmadig1 i¢in (en fazla %10 dalgalanma) sabit bagil nem degeri segilmistir [236].
Yaslandirmanin 0., 2., 5., 8. ve 12. giinlerinde viskozite, pH 06l¢iimii ve kolorimetrik
Olctimler icin kabinden kaZit numuneleri alimmistir. Boyali kagitlar ile 1sgmn boyali
miirekkepli numunelerin viskozite dlgiimleri yapilmis, diger tiim numunelerin pH ve

kolorimetrik 6lgtimleri tamamlanmaistir.
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Sekil 6. 12 Yaslandirma kabini

Hizlanidirilmis yaslandirma testi Tiirkiye Yazma Eserler Kurumu Bagkanhigi Kitap

Sifahanesi ve Arsiv Dairesi Bagkanligi’'nda yapilmstir.

6.9 pH Olgiimleri

Hazirlanan numunelerin yaslandirma oncesi ve sonrasi asidite degisimlerini incelemek
amaciyla kagit ve deri malzemeler i¢in iretilmis Hanna HI 99171 pHmetre
kullanilmistir (Sekil 6.13). Prob olarak ise ylizey Ol¢limiine olanak saglayan cam
govdeli Hanna HI 1414 kullanimistir. Her bir numunenin pH olciimii 5 kez

tekrarlanmis, sonug olarak ortalama degerler kullanilmistir.
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Sekil 6. 13 Yiizeyden pH 6l¢iimii

6.10 Viskozite Ol¢iimleri

Viskozite 6lgtimleri Tamson marka TV2000 AKV model viskozimetre cihazi (Sekil
6.14) kullanilarak 1SO 5351:2004 standardina [226] gére yapilmistir. Numunelerin kuru
madde tayini yapilmis, ardindan pargalara boliinmesi islemi tamamlanmustir. Liflerde
keskin boliinmelere yol agmamak i¢in makas kullanilmamis, elle ufak pargalara
ayrilmistir.  Yaklasik 0,5 mg numuneye 25 ml distile su eklenmis ve bakir cubuk dolu
kaplara yerlestirilmistir. Calkalanan karisima 25 ml 1 mol.L? CED c¢ozeltisi (Merck
1092881000) eklenerek sisede kalan fazla hava uzaklastirilmistir. Kapatilan siseler 200
rpm hizda calisan calkalayicida numuneler ¢oziinene kadar calkalanmistir. Cozlinme
tamamlandiktan sonra numuneler 25 °C’ye ulasana kadar sabit sicaklik banyosuna
yerlestirilmistir. Numune hazirlama islemi tamamlandiktan sonra elde edilen
¢ozeltilerin Ubbelohde tiipten akis siireleri dlciilmiistiir.  Olgiimler her bir numune

cozeltisi i¢in liger kez yapilmis ve akis siirelerinin ortalamalar1 alinmistir.

Aspir, cehri, sogan kabugu, zerdecal ve kirmiz ile boyanan kagitlardan yalnizca

hizlandirilmig  yaslandirmaya maruz birakilan numunelerin  viskozite dSlgiimleri
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yapilmistir. Isgin bitkisi ile boyanan kagitlarin ise hem miirekkep uygulamasi hem de
miirekkep ve antioksidant + asit giderme uygulamasi yapilmis ve yaslandirilmis
numunelerinin viskoziteleri Olgiilmiistiir. Miirekkep iceren numunelerde kagit ve

miirekkep kisimlarindan esit miktarda numune alinarak dlgtimler gerceklestirilmistir.

Sekil 6. 14 Viskozimetre cihazi

Viskozite dlgiimleri Istanbul Universitesi Cerrahpasa Orman Fakiiltesi Orman Uriinleri

Kimyas1 ve Teknolojisi Ana Bilim Dali’nda yapilmistur.
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BOLUM 7

DENEYSEL SONUCLAR

7.1 Spektroskopik Analiz Sonuc¢lan

7.1.1 pXRF Spektroskopisi Sonuclar

Eserlerde meydana gelen miirekkep korozyonunun kagit renkleriyle olan iligkisini
incelemek icin XRF spektrumlar1 kaydedilmis ve renk analizi yapilmistir. Korozyona
ugramig ve korozyon belirtisi gostermeyen numunelerin kagit ve miirekkep
kisimlarindan  alinan XRF  Ol¢imleri ile bu sayfalarm  kagitlarinin  XRF
spektrumlarindan elde edilen Fe elementi sinyal siddeti birlikte degerlendirilmistir.
Ornek ¢alisma olarak agik, orta ve koyu tonda kagitlarda farkli seviyede demir mazi
miirekkebi korozyonuna sahip sayfalari i¢eren Feyzullah Efendi 1738 no’lu eserin
sonuglar1 Cizelge 7.1’de verilmistir. Demir maz1 miirekkebi korozyonunun bulundugu
kagitlarda, alman Fe elementi sinyali digerlerine oranla daha yiiksektir. Renk
koyulastikga kagitlardan alman Fe sinyalinin de arttigi belirlenmistir. Ornegin
CIEL'a’h” renk evreninde renk koordinatlari L'=78,91, a'=5,37 ve b'=22,16 olarak
Olciilmiis, acik ton olarak tanimlanan kagitta Fe elentinden alinan sinyal 106,52 cps
(counts per second) iken, orta ton olarak tanimlanmus (L'=77,47, a'=6,25 ve b'=26,71)
kagittan alinan Fe sinyali 154,91 cps’dir. Koyu ton olarak tanimlanan (L'=70,57,
a'=29,89 ve b'=29,86) kagittan alinan Fe sinyali 287,82 cps olarak 6lgiilmiistiir.
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Cizelge 7.1 FE 1738 XRF analizi ve renk ol¢limii sonuglari

Sayfa Renk Renk Fe Miirekkep- | Goriintii
no CIEL ab | (cps) Kagit (Fark)
cps
la-1 Aciktonda | L™: 78,91 | 106,52
kagit a": 5,37
b": 22,16
C. 22,81
h: 76,37 207,89
la-2 Miirekkep- 314,41
korozyon
5a-1 | Agiktonda |L":80,21 |137,74
kagit a:1,83
b": 16,45
C: 16,55 86,86
h: 83,66
5a-2 Miirekkep- 224,60
korozyon
yok
6a-1 Koyu tonda | L™ 69,28 | 273,55
kagit 2" 10,51
b": 31,55
C: 33,26 83,13
h: 71,57
6a-2 Miirekkep- 356,68
hafif
korozyon
11a-1 | Koyutonda | L": 68,52 | 251,20
kagit a": 10,66
b": 33,03
C:. 34,71 57,58
h: 72,11
11a-2 Miirekkep- 308,78
korozyon
yok
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Cizelge 7.1 FE 1738 XRF analizi ve renk ol¢limii sonuglar1 (devamai)

20a-1 | Koyutonda | L": 71,13 | 193,52

kagit a": 9,32
b™ 33,19
C: 34,48 68,88
h: 74,32
20a-2 Miirekkep- 262,40
korozyon

30a-1 | Ortatonda |L":77,47 | 154,91

kagit a": 6,25
b": 26,71
C: 27,44 342,22
h: 76,83
30a-2 Miirekkep- 497,13
hafif
korozyon

443-1 | Aciktonda | L":79,69 | 142,83

kagit a’:4,85
b": 23,63
C:24,12 130,22
h: 78,41
443-2 Miirekkep- 273,05
hafif
korozyon

47b-1 | Ortatonda | L":77,13 | 185,09

kagit a": 674
b 27,10
C: 27,92 150,16
h: 76,03
47b-2 | Miirekkep- 335,25
korozyon
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Cizelge 7.1 FE 1738 XRF analizi ve renk ol¢limii sonuglar1 (devamai)

48a-1 Koyu tonda | L™: 72,60 | 255,40

kagit a’": 9,60
b 31,73
C: 33,16 395,16
h: 73,16
48a-2 Miirekkep- 650,56
korozyon

6la-1 | Aciktonda | L": 83,55 | 138,54

kagit a": 2,34
b 19,20
C:19,34 112,8
h: 83,06
6la-2 Miirekkep- 251,34
korozyon
yok
68a-1 | Koyutonda | L": 70,57 | 287,82
kagit a": 20,89
b™: 29,86
C: 3145 173,47
h: 71,67
68a-2 Miirekkep- 461,29
korozyon

Miirekkep kismindan alman XRF spektrumlari igerdigi Fe sinyali ag¢isindan
incelenmigtir. Miirekkep kismindan yapilan Olglimlerde alt katmandaki kagit
tabakasindan da sinyal almabileceginden bu kisimdan aliman sinyal siddeti ile kagit
kismindan alinan sinyal siddeti farki hesaplanmig ve Cizelge 7.2°de yeniden

diizenlenmistir.
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Cizelge 7. 2 FE 1738 Miirekkep korozyonu ve Fe iligkisi

Miirekkep Kagit tonu Fe (cps) | Fe  (cps) fark
korozyonu (miirekkep) (miirekkep-kagit)
Acik (1a) 314,41 207,89
Koyu (20a) 262,40 68,68
Orta (47b) 335,25 150,16
Koyu (48a) 650,56 395,16
Koyu (68a) 461,29 173,47
Hafif korozyon Koyu (6a) 356,68 83,13
Orta (30a) 497,13 342,22
Acik (44a) 273,05 130,22
Korozyon yok Acik (5a) 224,60 86,86
Acik (61a) 251,34 112,34
Koyu (11a) 308,78 57,58

Miirekkepten alinan Fe elementi sinyali siddeti arttikca korozyon siddetinin de artmasi

beklenmis ancak bazi istisnalarda bu fenomene rastlanmamistir. Genel olarak

bakildiginda ise miirekkepten alinan Fe sinyali siddeti ve kagittan alinan Fe sinyali

siddetiyle olan farki arttik¢a miirekkep korozyonunun belirgin hale geldigi goriilmiistiir.

Bu durumun sebebi olarak miirekkepteki demir igeriginin kagit boyunca migrasyonu

[272] ve/veya kagidin demir bazli bir pigment ile renklendirilmis olabilecegi

diisliniilmiis ve tamamlayici teknikler olan Raman ve FTIR spektroskopisi ile molekiiler

yapmin belirlenmesi amagli ¢caligmalar yapilmistir. Dogal boyarmaddelerin kullanilmis

olmas1 durumuna karsin ise HPLC analizleri yapilmigtir.
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7.1.2 Raman Spektroskopisi Sonuc¢lari

XRF analizlerinden elde edilen sonuglara dayanarak, eserin kagit kisminda renklendirici
olarak kullanilmis olabilecegi diisliniilen demir bazli pigmentler Raman spektroskopisi
ile aranmugtir. Feyzullah Efendi 1708 demirbas numarali eserin koyu renkli 163b sayfasi
ve acik renkli 153b sayfasi iizerinde analizler yapilmustir. 3200-100 cm™ ¢alisma

araliginda elde edilen Raman spektrumu Sekil 7.1°de gosterilmistir.

30
2000
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00000
o000
8000
4 70000
3 6
000
400
300
2000
10000

acik ton kagit (153b)
koyu ton kagit (163b)

-10000

W 1000 150 2000 Pl 3000

Raman shift / cm-1

Sekil 7. 1 FE 1708 no’lu eserin agik ve koyu tondaki kagitlarinin Raman
spektrumu (100-3200 cm™)

Acik ve koyu ton kagitlarm 100-800 cm™ ve bélgesindeki farkliliklarini daha detaylt

incelemek amaciyla ¢ekilen Raman spektrumlar1 Sekil 7.2 ve Sekil 7.3°de verilmistir.

L]

o — acik ton kagit (153b)
o T e %"i‘*«x _ koyu ton kagit (163b)
i T S—
_ 3 ' .y e
.3:5:5:.::. - i,

1
0w =
e 4

o 2 '.l. )
Fmpsd o=l

Sekil 7.2 FE 1708 no’lu eserin acik ve koyu tondaki kagitlarmin Raman spektrumu
(100-800 cm™)
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Sekil 7. 3 FE 1708 no’lu eserin koyu tondaki kagidinin Raman spektrumu (100-
800 cm™)

100-800 cm™ bélgesi incelendiginde 480 cm™, 433 cm™, 378 cm™’de zayif bantlar
gozlenmistir (Sekil 7.3). Elde edilen spektrum literatiirde bulunan demir oksit ve
hidroksit pigmentlerinin Raman spektrumlar: ile kiyaslanmigtir. Raman spektrumunda
(Sekil 7.4) 220 cm™ ve 286 cm™de ¢ok giiglii, 402 cm™, 291 cm™ ve 601 cm™’de zayif
bantlar yer alan, Fe,Og, silika ve kil igeren kirmizi ochre (red ochre) ile FE 1708 nolu
eserin koyu renkli kagidindan alinan spektrum uyusmamaktadir [273]. Sentetik yapidaki
demir oksit olan Mars red pigmentinde (Sekil 7.4) de ayn1 uyusmazlik gézlenmistir.
Buradan hareketle kagidin red ochre veya Mars red pigmentlerden biri kullanlarak

renklendirilmedigi diigiintilmiistiir.

Intensity —

Intensity —

-

700 600 500 400 300 200 100 700 800 500 o .?DD 0 100
Wavenumber / crm’ Wavenumber / cm

Sekil 7. 4 a)Red ochre, b)Mars red pigmenti Raman spektrumu [273]

Diger demir oksitlerden haematite (aFe,0s) 224 cm™, 290 cm™ ve 299 cm™’de giiglil,
408 cm™’de orta, 243 cm™, 495 cm® ve 609 cm™’de bant vermektedir [274].
Maghemite (yFe,0s) ise 680-720 cm™’de verdigi genis ve gicli pik ile
tanimlanmaktadir [275]. Magnetite (oFe;0s) ise 670 cm™’de giiglii bir pik vermektedir
[275]. Koyu renkli sayfadan alinan Raman spektrumunda bu demir oksit pigmentlerine
ait bantlara rastlanmamistir. Haematite, magnetite ve maghemite pigmentlerine ait

Raman spektrumlar1 Sekil 7.5’de verilmistir.
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Sekil 7. 5 Heamatite, maghemite ve magnetite Raman spektrumlari1 [275]

Demir hidroksitlerden goethite (aFeOOH) 387 cm™’de giiclii olmak iizere 92 cm™, 247

cm?, 300 cm?, 485 c¢cm ve 552 cm™¥de

Raman bandi vermektedir [274]. Goethitenin

kararl polimorfu olan lepidocrocite (yYFeOOH) ise 252 cm™’de giiclii olmak iizere 379

cm™ ve 530 cm™’de Raman bandi vermektedir [274]. Koyu renkli sayfadan alinan

Raman spektrumunda bu demir hidroksit pigmentlerine ait bantlara rastlanmamustir.

Goethite ve lepidocrocite pigmentlerine ait Raman spektrumlar1 Sekil 7.6’da verilmistir.
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Sekil 7. 6 Goethite ve lepidocrocite Raman spektrumlari [275]

FE 1708 numarali eserin agik ve koyu tondaki kagitlarindan alinan Raman spektrumlari

arasindaki fark incelenmis ve koyu tondaki kagitta tespit edilen bantlar literatiirdeki

yaygin demir oksit ve demir hidroksit pigmentleri ile kiyaslanmistir. Yapilan
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incelemelerde koyu tondaki kagittan alman sonuglarm heamatite, maghemite,

magnetite, goethite veya lepidocrocite ile uyumlu olmadigi goriilmistiir.
7.1.3 FTIR Spektroskopisi Sonuclari

7.1.3.1 Orta Infrared (mid-IR) Spektroskopisi Sonuglari

Millet Yazma Eser Kiitiiphanesi Miidiirliigii Feyzullah Efendi Koleksiyonu’na kayitli
1732 nolu eserde de agik tonda korozyonsuz ve koyu tonda korozyonlu sayfalarindan
alman numunelerin FTIR analizleri 400-4000 cm™ araliginda ATR ile yapilmistir (Sekil
7.7).

-
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‘ koyu ton kagit J
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| { W
acik ton kagit ‘t i
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1

0.12
1
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1
Sekil 7. 7 FE 1732 no’lu eserin agik ve koyu tondaki kagitlarmin FTIR spektrumlari
(400-4000 cm™)

FE 1723 envanter numarali eserin koyu tondaki sayfasindan alinan FTIR spektrumunda
3340 cm™ ve 3227 cm™de beliren pikler seliilozun OH gerilme titregimine aittir [276],
[277]. 1620 cm™*deki pik absorplanmis suyun O-H biikiilme titresimine, 1429 cm™ deki
pik ise simetrik CH, egilme titresimine aittir [278-280]. 1370 cm™ CH biikiilme, 1317
cm™ ise C-H dalgalanma titresimlerine atfedilmektedir [278-280]. 898 cm™*deki pik f-
(1—4)- glikozidik baglarin C-O-C gerilimi titresimleridir [200], [281], [282]. 1155 cm’
11099 cm™ ve 1020 cm™’deki pikler COH/C-O-C’nin C-O gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir [278], [281], [283].
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Kaydedilen spektrum seliilozun karakteristik IR bantlarini icermektedir. Koyu ve acgik
renkli sayfalara ait spektrumlar karsilastirildiginda, her iki spektrumun da hemen hemen
ayni dalga sayisinda pik verdigi goriilmistiir. FE 1732 nolu eser gibi diger eserlerden de
cok sayida numune alinmis ve incelenmis, sonu¢ olarak benzer spektrumlar elde

edilmistir.

7.1.3.2 Uzak Infrared (far-IR) Spektroskopisi Sonuclari

Orta IR bolgesinde alinan Olgtimler i1ki kagit arasindaki farkhiliga ait bilgi
icermediginden koyu ve agik renkli kagit numuneleri uzak IR (30-700 Cm'l) araliginda
tekrar incelenmistir. Feyzullah Efendi Koleksiyonu 1698 envanter numarasina kayith
eserin agik ve koyu tondaki sayfalarindan uzak infrared bolgesinde alinan

spektrumlarda bir farklilik tespit edilememistir (Sekil 7.8).

0.85 0.90 0.95 1.00

Transmission

0.80

me  aC1k ton kagit

me= KOYU ton kagit

T T T T T T
700 600 500 400 300 200 100
Wavenumber (cm-1)

Sekil 7. 8 FE 1698 no’lu eserin acik ve koyu tondaki kagitlarmm FTIR spektrumlari
(30-700 cm™)
7.2 Kromatografik Analiz Sonugclari

Feyzullah Efendi Koleksiyonu 1693 envanter numarali eserin korozyona ugramis siyah
miirekkebinden dokiilen pargalar lizerinde yapilan HPLC analizlerinde gallik asit tiirevi

ve elajik asit tespit edilmistir. Bu boyarmaddelerin kaynagi olarak mazi mesesi
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(Quercus ithaburensis), mazi gomalagi (Quercus infectoria) ya da nar kabugu (Punica
granatum) gosterilebilir [34]. XRF analizlerinde major element olarak tespit edilen Fe
varligina da dayanarak siyah miirekkebin demir maz1 miirekkebi oldugu diistiniilmiistiir.
Sekil 7.9’da siyah miirekkebin kromatogrami, Sekil 7.10 ve Sekil 7.11°de ise

spektrumlar verilmistir.

DAD1 B, Sig=255,16 Ref=360,100 (790\790 2016-06-23 09-44-55\790000014.D)
mAU
175 §
] > &
150 5
5 B
125 )
] 2 S
100 = S
] ~ o
753 § =
1 ~
50
253
0 7: I I
0 10 20 30 40 min

Sekil 7. 9 FE 1693 no’lu eserin siyah miirekkebinin kromatogrami

*DAD1, 3.758 (2046 mAU, - ) Ref=3.524 & 4.778 of 674-2000001.D
*DAD1, 7.430 (38.6 mAU, - ) Ref=6.343 & 7.790 of 790000014.D

17504

— T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 nm

Sekil 7. 10 Alikonma zamani 3,758 olan spektrum (gallik asit tiirevi)
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*DAD1, 17.136 (121 mAU, - ) Ref=16.250 & 19.183 of 790000014.D
*DADL, 16.476 (211 mAU, - ) Ref=16.276 & 16.983 of 674-1000001.D

I e e e e L s s e e e e IS
300 400 500 600 700 nm

Sekil 7. 11 Alikonma zamani 17,136 olan spektrum (elajik asit)

Feyzullah Efendi Koleksiyonu 1695 envanter numarasma kayith eserin korozyona
ugramis kagit ve miirekkebinden alinan Ornekler iizerinde gerceklestirilen HPLC
analizlerinde gallik asit ve tiirevi, elajik asit ve tiirevi ile emodin ve chrysophanol tespit
edilmistir (Sekil 7.12- Sekil 7.18). Gallik asit tlirevi ve elajik asit varligmin siyah
miirekkepten kaynaklandig1 diistiniilmiistiir. Emodin ve chrysophanol kaynaklar1 olarak
Rheum tiirleri gosterilmektedir [136], [137], [284]. Yazma eser kagitlarmin
renklendirilmesinde bir Rheum tiirii olan 1sgmin kullanildigina dair bir kayit
bulunamamistir ancak tespit edilen molekiillere dayanarak bitkinin kagit

renklendirmede kullanilmig olma ihtimali g6z 6niine alinmustir.

DADL B, Sig=255,16 Ref=360,100 (791\791 2016-06-24 10-57-46\791000006.D)
mAU 1 § @@
3500 P
1 N
3000 |
B (<]
2500 | R — =
7 s o
2000 — g = £
3 = S —
1500 — B m§ S| o e
] o 8 —5 IR N c
1000 S L0 NE I B8 o
] A So IS -§ N 2
B o —= ~ © i ({o]
0- e ——— =S L
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Sekil 7. 12 FE 1695 no’lu numunenin kagit ve siyah miirekkebinin kromatograma.
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*DAD1, 3.911 (1073 mAU, - ) Ref=3.511 & 4.944 of 674-2000001.D
*DAD1, 4.348 (2368 mAU, - ) Ref=3.648 & 5.541 of 791000006.D

Norm.
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Sekil 7. 13 Alikonma zamani 3,911 olan spektrum (gallik asit)

*DAD1, 10.515 (2367 mAU, - ) Ref=9.668 & 10.901 of 791000006.D
*DAD1, 3.911 (1073 mAU, - ) Ref=3.511 & 4.944 of 674-2000001.D

Norm. 7
\

1200

— — — ‘
300 400 500 600 700 nm

Sekil 7. 14 Alikonma zamani 10,515 olan spektrum (gallik asit tiirevi)

*DAD1, 16.476 (211 mAU, - ) Ref=16.276 & 16.983 of 674-1000001.D
*DAD1, 17.155 (1679 mAU, - ) Ref=15.755 & 17.908 of 791000006.D

— —T —T —
300 400 500 600 700 nm

Sekil 7. 15 Alikonma zamani 16,476 olan spektrum (elajik asit)
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*DAD1, 18.328 (1140 mAU, - ) Ref=18.121 & 18.901 of 791000006.D
*DAD1, 16.476 (211 mAU, - ) Ref=16.276 & 16.983 of 674-1000001.D

— — — — —
300 400 500 600 700 nm

Sekil 7. 16 Alikonma zamani 18,328 olan spektrum (elajik asit tiirevi)

*DAD1, 29.859 (815 mAU, - ) Ref=29.719 & 30.372 of 678-1000001.D
*DAD1, 31.255 (1314 mAU, - ) Ref=30.988 & 31.821 of 791000006.D

— — — ‘
300 400 500 600 700 nm

Sekil 7. 17 Alikonma zamani 29,859 olan spektrum (emodin)

*DAD1, 34.681 (227 mAU, - ) Ref=33.755 & 34.928 of 791000006.D
*DAD1, 32.799 (121 mAU, - ) Ref=32.606 & 33.219 of 686-1000001.D

Norm.

N w 5
o o o
e b b b Py 1y

=
o
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T T T 7 —
300 400 500 600 700 nm

Sekil 7. 18 Alikonma zamani 34,681 olan spektrum (chrysophanol)
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7.3 Kolorimetrik Analiz Sonuclar

Isgin (Rheum ribes L.), cehri (Rhamnus petiolaris boiss), zerdecal (Curcuma Longa
L.), aspir (Carthamus tinctorius L.), kosinil (Dactylopius Coccus Costa) ve sogan
kabugu (Allium cepa L.) ile boyanmis kagitlar ve {izerlerindeki miirekkeplerde
yaslandirma Oncesi ve sonrasi renk Olglimleri gergeklestirilmistir. Asit giderme ve
antioksidant uygulamalarmin kagit ve miirekkep tizerinde yarattigi renk degisimlerini
incelemek i¢in islem yapilmis ve yapilmamis numuneler de incelenerek, renk degisim
bityiiklikleri karsilastirilmistir. Tiim numuneler icin CIEL a’b™ renk evreninde elde

edilen degerler EK-C’de verilmistir.
7.3.1 Aspir Boyalh Numuneler

7.3.1.1 Aspir Boyah Kagitlar

Aspir ile boyanmig Whatman kagitlarindan hizlandirilmig yaslanmanm 0., 2., 5., 8. ve
12. giinlerinde numune alinarak renk Olgiimleri gergeklestirilmistir. 12 giinliik
hizlandirilmig yaslandirma sonunda aspir boyali kagitta meydana gelen toplam renk
degisimi (AE) 15,06 olarak hesaplanmustir. Yaslanma sonrasi L~ degerindeki diisiis
acikhgm azaldigmi gostermektedir. a~ degeri yesillikten kirmiziliga dogru kayma

gbstermistir. b~ degeri ise azalarak sariliktan mavilige kaymustir.

Sekil 7.19°da aspir ile boyanmis kagidin hizlandirilmis yaslandirma stiresince gegirdigi

renk degisimi, Sekil 7.20°de ise K/S grafigi verilmistir.

Sekil 7. 19 Aspir boyali islemsiz kagit goriintiileri a)0. giin (A-0), b)2. giin (A-2) , C)5.
giin (A-5), d)8. giin (A-8), e)12. giin (A-12)

90



Sekil 7. 20 Aspir boyali kagidin K/S grafigi

Aspir ile boyananan kagida asit giderme ve antioksidant uygulamalar1 yapildiktan sonra
toplam 2,81’lik renk degisimi yasanmistir. Aspir ile boyanmis ve asit giderme ile
antioksidant islemleri yapilmis Whatman kagitlarinda 12 giin hizlandirilmig
yaglandirma sonucunda gozlenen toplam renk degisimi (AE) 10,78 olarak
hesaplanmistir. Yaglanma ile L" bileseninde meydana gelen diislis acgikhigin azaldig:
anlammna gelmektedir. @~ degeri yesillikten kirmiziliga dogru kayma gdstermistir. b~
degeri ise azalarak sariliktan mavilige kaymistir. Aspir ile boyanmis ve islem
yapilmamis kagitta meydana gelen AE degeri, islem yapilmis kagitta meydana gelenden
4,28 birim daha fazladir. Boyanmis kagit (A-0) ile islem goriip yaslandirilmis kagit
(AAD-12) arasindaki fark ise 3,58°dir. Cizelge 7.3’de aspir boyali kagitlardaki toplam

renk degisimi degerleri verilmistir.

Sekil 7.21°de aspir boyali ve islemli kagidin K/S grafigi, Sekil 7.22°de ise aspir ile
boyanmis kagitlarin islem yapilmis ve yapilmamis numunelerinin hizlandirilmig

yaslandirmanin 0. ve 12. giiniindeki temsili renk gdsterimleri verilmistir.
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Sekil 7. 21 Aspir boyali islem yapilmis kagidin K/S grafigi

Sekil 7.22 Temsili renk gosterimi a)A-0, b)A-12, c)AAD-0, d)AAD-12

Cizelge 7. 3 Aspir boyal1 kagitlarda AE degerleri

Numuneler AE
(A-12) - (A-0) 15,06
(AAD-0) - (A-0) 2,81
(AAD-12) - (AAD-0) | 10,78
(AAD-12) — (A-0) 3,58
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7.3.1.2 Aspir Boyalh Kagitlarin Miirekkebi

Aspir ile boyanmig kagitlar lizerine yapilan miirekkep uygulamasinda hizlandirilmig
yaslandirma ile meydana gelen renk degisimi Sekil 7.23’de gosterilmistir. Yaslanmanin
12. giinlinde meydana gelen toplam renk degisimi (AE) 18,25 olarak hesaplanmistir.
Yaglanma ile aciklik arttig1 i¢in L" bileseni yiikselmis, a degeri yesillikten kirmiziliga
dogru, b~ degeri ise mavilikten sariliga dogru kayma gostermistir. Sekil 7.24°de ise aspir

boyal1 kagidin miirekkebinin K/S grafigi verilmistir.

Sekil 7. 23 Aspir boyali kagidin miirekkep goriintiileri a)0. giin (AM-0), b)2. giin (AM-
2), ¢)5. glin (AM-5), d)8. giin (AM-8), ¢)12. giin (AM-12)

Sekil 7. 24 Aspir boyali kagidin miirekkebinin K/S grafigi

Aspir boyali ve miirekkepli kagitlar, asit giderme ve antioksidant ¢dozeltileri
uygulandiktan sonra hizlandirilmis yaslandirmaya maruz birakilmistir. 12 giinliik
hizlandirilmig yaslandirma sonrasinda meydana gelen toplam renk degisimi 13,00
olarak hesaplanmistir. Bu siire zarfinda meydana gelen renk degisimi Sekil 7.25°de

verilmistir.
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Sekil 7. 25 Aspir boyali kagidin islemli miirekkep goriintiileri a)0. giin (AMAD-0), b)2.
giin (AMAD-2) , ¢)5. giin (AMAD-5), d)8. giin (AMAD-8), e)12. giin (AMAD-12)
Islem yapilmamis miirekkepte oldugu gibi asit giderme ve antioksidant islemleri
uygulanmis miirekkeptede de yaslanma ile aciklik arttig1 i¢in L” bileseni yiikselmis, a"
degeri yesillikten kirmizihga dogru, b~ degeri ise mavilikten sarihga dogru kayma
gostermistir. Sekil 7.26’de ise aspir boyali kagidin islem gormiis miirekkebinin K/S

grafigi verilmistir.

Sekil 7. 26 Aspir boyali kagidin islemli miirekkebinin K/S grafigi

Islem gordiikten sonra siyah miirekkepte meydana gelen toplam renk degisimi 8,84 diir.
Yaslanma ile islem gormiis miirekkep 13,00°lik, islem gormemis miirekkep ise
18,25°lik renk degisimi gegirmistir. Islem gormiis miirekkebin son L~ degeri gdrmemise
kiyasla daha diisiiktiir, yani aciklik daha az azalmistir. Sekil 7.27°de aspir ile boyanmis
kagitlarin islem yapilmis ve yapilmamis miirekkeplerinin hizlandirilmis yaslandirmanin
0. ve 12. giiniindeki temsili renk gosterimleri verilmistir. Boyanmis kagidin miirekkebi
(AM-0) ile islem goriip yaslandirilmis kagidin miirekkebi (AMAD-12) arasindaki fark
ise 12,34’tir. Cizelge 7.4’de aspir ile boyanmis kagit tizerindeki miirekkeplerde

yaslanma ile meydana gelen toplam renk degisimi degerleri verilmistir. Miirekkep
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iizerindeki asit giderme ve antioksidant uygulamalari, islem gérmemise kiyasla daha az

renk degisimine sebep olmustur.

Sekil 7. 27 Temsili renk gosterimi a)AM-0, b)AM-12, c)AMAD-0, d)AMAD-12

Cizelge 7. 4 Aspir boyal1 kagitlarin miirekkebinde AE degerleri

Numuneler AE
(AM-12) - (AM-0) 18,25
(AMAD-0) - (AM-0) 8,84

(AMAD-12) — (AMAD-0) 13,00

(AMAD-12) — (AM-0) 12,34

7.3.2 Isgin Boyali Numuneler

7.3.2.1 Isgin Boyah Kagitlar

Isgin ile boyanmis Whatman kagitlarindan hizlandirilmig yaslanmanm 0., 2., 5., 8. ve
12. giinlerinde numune alinarak renk oOl¢iimleri gergeklestirilmistir. 12 gilinlik
hizlandirilmis yaslandirma sonunda 15gin boyali kagitta meydana gelen toplam renk

degisimi (AE) 29,21 olarak hesaplanmistir. Yaslanma sonrasi L degerindeki diisiis
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acikligin azaldigin1 gostermektedir. a degeri yesillikten kirmizilia dogru kayma

gosterirken b” degeri ise artarak mavilikten sariliga kaymustir.

Sekil 7.28’de aspir ile boyanmis kagidin hizlandirilmis yaslandirma siiresince gecirdigi

renk degisimi, Sekil 7.29°da ise K/S grafigi verilmistir.

Sekil 7. 28 Isgm boyali islemsiz kagit goriintiileri a)0. giin (I-0), b)2. giin (I-2) , ¢)5. giin
(1-5), d)8. giin (I-8), e)12. giin (I-12)

Sekil 7. 29 Isgin boyali kagidin K/S grafigi

Isgin ile boyananan kagida asit giderme ve antioksidant uygulamalar1 yapildiktan sonra
toplam 2,35’lik renk degisimi yasanmistir. Isgin ile boyanmig ve asit giderme ile
antioksidant islemleri yapilmig Whatman kagitlarinda 12 giin hizlandirilmig
yaslandirma sonucunda gozlenen toplam renk degisimi (AE) 24,66 olarak
hesaplanmistir. Yaslanma ile L~ bileseninde meydana gelen diisiis agikligin azaldig:
anlamima gelmektedir. a degeri yesillikten kirmiziliga dogru kayma gosterirken b*

degeri de artarak mavilikten sariliga kaymistir.

Isgin ile boyanmig ve islem yapimamis kagitta meydana gelen AE degeri, islem
yapilmis kagitta meydana gelenden 4,55 birim daha fazladir. Cizelge 7.5°de de
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gosterildigi gibi, asit giderme ve antioksidant uygulamalarinin toplam renk degisimi
islem gorememise kiyasla daha azdir. Sekil 7.30°da 1sgin boyali ve islemli kagidin K/S
grafigi, Sekil 7.31°de ise 15gin ile boyanmis kagitlarin islem yapilmis ve yapilmamis

numunelerinin  hizlandirilmis yaslandrmanin 0. ve 12. giiniindeki temsili renk

gosterimleri verilmistir.

Sekil 7. 30 Isgin boyali islem yapilmis kagidin K/S grafigi

Sekil 7. 31 Temsili renk gosterimi a)I-0, b)I-12, c)IAD-0, d)IAD-12
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Cizelge 7. 5 Isgin boyali kagitlarda AE degerleri

Numuneler AE
(I-12) - (1-0) 29,21
(IAD-0) - (1-0) 2,35
(IAD-12) — (IAD-0) 24,66
(IAD-12) — (1-0) 25,47

7.3.2.2 Isgin Boyah Kagitlarin Miirekkebi

Isgin ile boyanmig kagitlar {izerine yapilan miirekkep uygulamasinda hizlandirilmig
yaslandirma ile meydana gelen renk degisimi Sekil 7.32°de gosterilmistir. Yaglanmanin
12. giiniinde meydana gelen toplam renk degisimi (AE) 8,25 olarak hesaplanmistir.
Yaglanma ile agiklik azaldig1 i¢cin L" bileseni azalmus, a degeri yesillikten kirmiziliga
dogru, b degeri ise mavilikten sariliga dogru kayma géstermistir. Sekil 7.33’de ise 15gm

boyali kagidin miirekkebinin K/S grafigi verilmistir.

| L L | '
a k C

Sekil 7. 32 Isgin boyali kagidin miirekkep goriintiileri a)0. giin (IM-0), b)2. giin (IM-2),
¢)5. giin (IM-5), d)8. giin (IM-8), €)12. giin (IM-12)
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Sekil 7. 33 Isgin boyal1 kagidin miirekkebinin K/S grafigi

Islem gordiikten sonra siyah miirekkepte meydana gelen toplam renk degisimi 5,75°dir.
Yaglanma ile islem gormiis miirekkep 7,12’lik, islem gormemis miirekkep ise 8,25°lik
renk degisimi gegirmistir. Bu siire zarfinda meydana gelen renk degisimi Sekil 7.34°de,
K/S grafigi ise Sekil 7.35’de verilmistir.

Sekil 7.36’da 1sgin ile boyanmig kagitlarin islem yapilmig ve yapilmamis
miirekkeplerinin hizlandirilmig yaslandrmanin 0. ve 12. giiniindeki temsili renk
gosterimleri verilmistir. Boyanmis kagidin miirekkebi (IM-0) ile islem goriip
yasglandirilmis kagidin miirekkebi (IMAD-12) arasindaki fark ise 7,25°dir. Cizelge
7.6’da aspir ile boyanmis kagit ilizerindeki miirekkeplerde yaslanma ile meydana gelen
toplam renk degisimi degerleri verilmistir. Miirekkep tizerindeki asit giderme ve
antioksidant uygulamalari, islem gérmemise kiyasla daha az renk degisimine sebep

olmustur.

Sekil 7. 34 Isgin boyali kagidin islemli miirekkep goriintiileri a)0. giin (IMAD-0), b)2.
giin (IMAD-2) , ¢)5. giin (IMAD-5), d)8. giin (IMAD-8), €)12. giin (IMAD-12)
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Sekil 7. 35 Isgm boyali kagidin islemli miirekkebinin K/S grafigi

Sekil 7. 36 Temsili renk gosterimi a)IM-0, b)IM-12, ¢)IMAD-0, d)IMAD-12

Cizelge 7. 6 Isgin boyali kagitlarin miirekkebinde AE degerleri

Numuneler AE

(IM-12) - (IM-0) 8,25
(IMAD-0) - (IM-0) 5,75
(IMAD-12) — (IMAD-0) | 7,12
(IMAD-12) — (IM-0) 7,25
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7.3.3 Cehri Boyalh Numuneler

7.3.3.1 Cehri Boyah Kagitlar

Cehri ile boyanmis Whatman kagitlarinda 12 giinlik hizlandirilmis yaslandirma
sonunda meydana gelen toplam renk degisimi (AE) 14,82 olarak hesaplanmstir.
Yaslanma ile kagidin L” degerindeki diisiis acikligin azaldigini gostermektedir. a* degeri
yesillikten kirmiziliga dogru kayma gosterirken b~ degeri de artarak mavilikten sarihiga

kaymustir. Sekil 7.37°de cehri ile boyanmis kagidin hizlandirilmis yaglandirma siiresince

gecirdigi renk degisimi, Sekil 7.38°da ise K/S grafigi verilmistir.

Sekil 7. 37 Cehri boyali islemsiz kagit goriintiileri a)0. giin (C-0), b)2. giin (C-2) ,
¢)5. giin (C-5), d)8. giin (C-8), e)12. giin (C-12)

Sekil 7. 38 Cehri boyali kagidin K/S grafigi

Cehri ile boyananan kagida asit giderme ve antioksidant uygulamalar1 yapildiktan sonra
toplam 16,77’lik renk degisimi yasanmistir. Bu kagitlarda 12 giin hizlandirilmis
yaslandirma sonucunda gozlenen toplam renk degisimi (AE) 14,82 olarak

hesaplanmustir. Yaslanma ile L~ bileseninde meydana gelen diisiis agikhigin azaldig
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anlamma gelmektedir. a~ degeri yesillikten kirmiziliga dogru kayma gosterirken b~
degeri ise azalarak sariliktan mavilige kaymustir. Cehri ile boyanmis ve islem
yapilmamis kagitta meydana gelen AE degeri, islem yapilmis kagitta meydana gelenden
2,01 daha fazladir. Cizelge 7.7°de de gosterildigi gibi, asit giderme ve antioksidant
uygulamalarmin toplam renk degisimi islem gérememise kiyasla daha azdir. Sekil
7.39°da cehri boyali ve islemli kagidin K/S grafigi, Sekil 7.40°de ise cehri ile boyanmig
kagitlarin islem yapilmis ve yapilmamis numunelerinin hizlandirilmis yaglandirmanin 0.

ve 12. giliniindeki temsili renk gosterimleri verilmistir.

_{____ —

A ER HEEEE 12 giin (CAD-12

Sekil 7. 39 Cehri boyal1 islem yapilmis kagidin K/S grafigi

Sekil 7. 40 Temsili renk gosterimi a)C-0, b)C-12, ¢)CAD-0, d)CAD-12
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Cizelge 7. 7 Cehri boyal1 kagitlarda AE degerleri

Numuneler AE
(C-12) - (C-0) 14,82
(CAD-0) - (C-0) 16,77

(CAD-12) - (CAD-0) | 16,83

(CAD-12) — (C-0) 8,35

7.3.3.2 Cehri Boyah Kagitlarin Miirekkebi

Cehri ile boyanmis kagitlar tlizerine yapilan miirekkep uygulamasinda hizlandirilmig
yaslandirma ile meydana gelen renk degisimi Sekil 7.41°de gosterilmistir. Yaglanmanin
12. giliniinde meydana gelen toplam renk degisimi (AE) 15,61 olarak hesaplanmustur.
Yaslanma ile agiklik arttigi icin L" bileseni artmus, a degeri yesillikten kirmiziliga

dogru, b~ degeri ise mavilikten sarihga dogru kayma gostermistir. Sekil 7.41°de cehri

boyali kagidin miirekkebinin K/S grafigi verilmistir.

Sekil 7. 41 Cehri boyali kagidin miirekkep goriintiileri a)0. giin (CM-0), b)2. giin (CM-
2),¢)5. giin (CM-5), d)8. giin (CM-8), e)12. giin (CM-12)
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Sekil 7. 42 Cehri boyali kagidin miirekkebinin K/S grafigi

Islem gordiikten sonra siyah miirekkepte meydana gelen toplam renk degisimi 7,62dir.
Yaglanma ile islem gormiis miirekkep 17,15°lik, islem gormemis miirekkep ise
15,61’lik renk degisimi gecirmistir. Bu siire zarfinda meydana gelen renk degisimi Sekil
7.43’de, K/S grafigi ise Sekil 7.44’de verilmistir.

Sekil 7.45’de cehri ile boyanmis kagitlarin iglem yapilmig ve yapilmamis
miirekkeplerinin hizlandirilmig yaslandrmanin 0. ve 12. giiniindeki temsili renk
gosterimleri verilmistir. Boyanmis kagidin miirekkebi (CM-0) ile islem goriip
yaslandirilmis kagidin miirekkebi (CMAD-12) arasindaki fark 11,60’dir. Cizelge 7.8’de
cehri ile boyanmis kagit iizerindeki miirekkeplerde yaslanma ile meydana gelen toplam
renk degisimi degerleri verilmistir. Miirekkep tizerindeki asit giderme ve antioksidant

uygulamalari, islem gérmemise kiyasla daha fazla renk degisimine sebep olmustur.

Sekil 7. 43 Cehri boyali kagidin islemli miirekkep goriintiileri a)0. giin (CMAD-0), b)2.
giin (CMAD-2) , ¢)5. giin (CMAD-5), d)8. giin (CMAD-8), €)12. giin (CMAD-12)
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Sekil 7. 45 Temsili renk gosterimi a)CM-0, b)CM-12, c)CMAD-0, d)CMAD-12

Cizelge 7. 8 Cehri boyal1 kagitlarin miirekkebinde AE degerleri

Numuneler AE
(CM-12) - (CM-0) 15,61
(CMAD-0) - (CM-0) 7,62

(CMAD-12) - (CMAD-0) | 17,15

(CMAD-12) — (CM-0) 11,60
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7.3.4 Zerdecal Boyalh Numuneler

7.3.4.1 Zerdecal Boyalh Kagitlar

Zerdecal ile boyanmig Whatman kagitlarinda 12 giinlik hizlandirilmis yaslandirma
sonunda meydana gelen toplam renk degisimi (AE) 15,79 olarak hesaplanmistir.
Yaslanma ile kagidin L degerinde meydana gelen disiis agikligm azaldigmi
gdstermektedir. @ degeri yesillikten kirmizihiga dogru kayma gosterirken b™ degeri ise
azalarak sariliktan mavilige kaymistir. Sekil 7.46’da zerdecal ile boyanmis kagidin

hizlandirilmis yaslandirma siiresince gegirdigi renk degisimi, Sekil 7.47°de ise K/S

grafigi verilmistir.

Sekil 7. 46 Zerdegal boyali islemsiz kagit goriintiileri a)0. giin (Z-0), b)2. giin (Z-2) ,
¢)5. giin (Z-5), d)8. giin (Z-8), e)12. giin (Z-12)

Sekil 7. 47 Zerdegal boyali kagidin K/S grafigi

Zerdegal ile boyananan kagida asit giderme ve antioksidant uygulamalar1 yapildiktan
sonra toplam 8,96’lik renk degisimi yasanmistir. Bu kagitlarda 12 giin hizlandirilmig
yaslandirma sonucunda gozlenen toplam renk degisimi (AE) 18,77 olarak

hesaplanmustir. Yaslanma ile L~ bileseninde meydana gelen diisiis agikhigin azaldig
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anlamma gelmektedir. a~ degeri yesillikten kirmiziliga dogru kayma gosterirken b
degeri ise azalarak sariliktan mavilige kaymustir. Zerdegal ile boyanmis ve islem
yapilmis kagitta meydana gelen AE degeri, islem yapilmamis kagitta meydana gelenden
2,98 birim daha fazladir. Cizelge 7.9°da zerdegal ile boyanmis kagidin toplam renk
degisimleri verilmistir. Sekil 7.48’de zerdecal boyali ve islemli kagidin K/S grafigi,
Sekil 7.49’da ise zerdecal ile boyanmig kagitlarin islem yapilmis ve yapilmamig
numunelerinin  hizlandirilmis yaslandrmanin 0. ve 12. giiniindeki temsili renk

gosterimleri verilmistir.

Sekil 7. 48 Zerdecal boyali islem yapilmis kagidin K/S grafigi

Sekil 7.49 Temsili renk gosterimi a)Z-0, b)Z-12, ¢)ZAD-0, d)ZAD-12
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Cizelge 7. 9 Zerdecal boyali kagitlarda AE degerleri

Numuneler AE
(Z-12) - (Z-0) 15,79
(ZAD-0) - (Z-0) 8,96

(ZAD-12) — (ZAD-0) 18,77

(ZAD-12) — (Z-0) 27,67

7.3.4.2 Zerdecal Boyalh Kagitlarin Miirekkebi

Zerdegal ile boyanmis kagitlar lizerine yapilan miirekkep uygulamasinda hizlandirilmig
yaslandirma ile meydana gelen renk degisimi Sekil 7.50°de gosterilmistir. Yaglanmanin
12. giinlinde meydana gelen toplam renk degisimi (AE) 12,12 olarak hesaplanmustir.
Yaglanma ile agiklik arttigi i¢in L" bileseni artmus, a degeri yesillikten kirmiziliga

dogru, b~ degeri ise mavilikten sariliga dogru kayma gostermistir. Sekil 7.51°de

zerdecal boyali kagidin miirekkebinin K/S grafigi verilmistir.

Sekil 7. 50 Zerdecal boyali kagidin miirekkep goriintiileri a)0. giin (ZM-0), b)2. giin
(ZM-2),¢)5. giin (ZM-5), d)8. giin (ZM-8), ¢)12. giin (ZM-12)
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Sekil 7. 51 Zerdecgal boyali kagidin miirekkebinin K/S grafigi

Islem gordiikten sonra siyah miirekkepte meydana gelen toplam renk degisimi 1,28’dir.
Yaglanma ile islem gormiis miirekkep 11,96’lik, islem gormemis miirekkep ise
12,12’lik renk degisimi gecirmistir. Bu siire zarfinda meydana gelen renk degisimi Sekil
7.52’de, K/S grafigi ise Sekil 7.53’de verilmistir.

Sekil 7.54’de zerdecal ile boyanmis kagitlarin islem yapilmis ve yapilmamis
miirekkeplerinin hizlandirilmis yaslandirmanmm 0. ve 12. giiniindeki temsili renk
gosterimleri verilmistir. Boyanmis kagidin miirekkebi (ZM-0) ile islem goriip
yaslandirilmis kagidin mirekkebi (ZMAD-12) arasindaki fark 11,25°dir. Cizelge
7.10°da zerdecal ile boyanmis kagit lizerindeki miirekkeplerde yaslanma ile meydana
gelen toplam renk degisimi degerleri verilmistir. Miirekkep lizerindeki asit giderme ve
antioksidant uygulamalari, islem gérmemise kiyasla daha az renk degisimine sebep

olmustur.

Sekil 7. 52 Zerdegal boyali kagidin islemli miirekkep goriintiileri a)0. giin (ZMAD-0),
b)2. giin (ZMAD-2) , ¢)5. giin (ZMAD-5), d)8. giin (ZMAD-8), ¢)12. giin (ZMAD-12)
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Sekil 7. 53 Zerdagal boyali kagidin islemli miirekkebinin K/S grafigi

B

Sekil 7. 54 Temsili renk gosterimi a)ZM-0, b)ZM-12, ¢c)ZMAD-0, d)ZMAD-12

Cizelge 7. 10 Zerdegal boyali kagitlarin miirekkebinde AE degerleri

Numuneler AE
(ZM-12) - (ZM-0) 12,12
(ZMAD-0) - (ZM-0) 1,28

(ZMAD-12) — (ZMAD-0) | 11,96

(ZMAD-12) — (ZM-0) 11,25
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7.3.5 Kirmiz Boyalh Numuneler

7.3.5.1 Kirmuz Boyah Kagitlar

Kirmiz ile boyanmis Whatman kagitlarinda 12 giinliik hizlandirilmig yaslandirma
sonunda meydana gelen toplam renk degisimi (AE) 1,96 olarak hesaplanmistir.
Yaslanma ile kagidin L degerinde meydana gelen disiis agikligm azaldigmi
gdstermektedir. a” degeri yesillikten kirmiziliga dogru hafif kayma gosterirken b” degeri
de artarak mavilikten sariliga kaymistir. Sekil 7.55’de kirmiz ile boyanmis kagidin
hizlandirilmis yaslandirma siiresince gegirdigi renk degisimi, Sekil 7.56’da ise K/S

grafigi verilmistir.

Sekil 7. 55 Kirmiz boyali islemsiz kagit goriintiileri a)0. giin (K-0), b)2. giin (K-2) ,
¢)5. giin (K-5), d)8. giin (K-8), ¢)12. giin (K-12)

1
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Sekil 7. 56 Kirmiz boyali kagidin K/S grafigi

Kirmiz ile boyananan kagida asit giderme ve antioksidant uygulamalar1 yapildiktan

sonra toplam 1,15°lik renk degisimi yasanmistir. Bu kagitlarda 12 giin hizlandirilmis

yaslandirma sonucunda gozlenen toplam renk degisimi (AE) 11,53 olarak

hesaplanmustir. Yaglanma ile L” bileseninde meydana gelen yiikselme agikhgmn arttig:
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anlamma gelmektedir. a~ degeri azalarak kirmuiziliktan yesillige, b~ degeri ise artarak
mavilikten sariliga kaymistir. Kirmiz ile boyanmis ve islem yapilmis kagitta meydana
gelen AE degeri, islem yapilmamis kagitta meydana gelenden 9,57 daha fazladir.
Cizelge 7.11°de kirmiz ile boyanmis kagidin toplam renk degisimleri verilmistir. Sekil
7.57’de kirmiz boyali ve islemli kagidin K/S grafigi, Sekil 7.58’da ise kirmiz ile
boyanmis kagitlarin igslem yapilmis ve yapilmamis numunelerinin hizlandirilmisg

yaslandirmanin 0. ve 12. giiniindeki temsili renk gosterimleri verilmistir.

Sekil 7. 57 Kirmiz boyali islem yapilmis kagidin K/S grafigi

Sekil 7. 58 Temsili renk gosterimi a)K-0, b)K-12, ¢)KAD-0, d)KAD-12
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Cizelge 7. 11 Kirmiz boyali kagitlarda AE degerleri

Numuneler AE
(K-12) - (K-0) 1,96
(KAD-0) - (K-0) 1,15

(KAD-12) — (KAD-0) | 11,53

(KAD-12) — (K-0) 11,09

7.3.5.2 Kirmuz Boyah Kagitlarin Miirekkebi

Kirmiz ile boyanmis kagitlar lizerine yapilan miirekkep uygulamasinda hizlandirilmis
yaslandirma ile meydana gelen renk degisimi Sekil 7.59’da gdsterilmistir. Yaslanmanin
12. giinlinde meydana gelen toplam renk degisimi (AE) 18,23 olarak hesaplanmustir.
Yaglanma ile agiklik arttig1 i¢in L" bileseni artmus, a degeri yesillikten kirmiziliga
dogru, b~ degeri ise mavilikten sariliga dogru kayma gostermistir. Sekil 7.60°da kirmiz

boyali kagidin miirekkebinin K/S grafigi verilmistir.

Sekil 7. 59 Kirmiz boyali kagidin miirekkep goriintiileri a)0. giin (KM-0), b)2. giin
(KM-2),¢)5. giin (KM-5), d)8. giin (KM-8), e)12. giin (KM-12)
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Sekil 7. 60 Kirmiz boyali kagidin miirekkebinin K/S grafigi

Islem gordiikten sonra siyah miirekkepte meydana gelen toplam renk degisimi 3,06’dr.
Yaglanma ile islem gormiis mirekkep 21,63’lik, islem gormemis mirekkep ise
18,23’likk renk degisimi geg¢irmistir. Bu siire zarfinda meydana gelen renk degisimi
Sekil 7.61°de, K/S grafigi ise Sekil 7.62’de verilmistir.

Sekil 7.63’de kirmiz ile boyanmig kagitlarin islem yapilmis ve yapilmamis
miirekkeplerinin hizlandirilmis yaslandirmanmm 0. ve 12. giiniindeki temsili renk
gosterimleri verilmistir. Boyanmis kagidin miirekkebi (KM-0) ile islem goriip
yaglandirilmis kagidin miirekkebi (KMAD-12) arasindaki fark 16,88°dir. Cizelge
7.12°de kirmiz ile boyanmis kagit iizerindeki miirekkeplerde yaslanma ile meydana
gelen toplam renk degisimi degerleri verilmistir. Miirekkep lizerindeki asit giderme ve
antioksidant uygulamalari, islem gérmemise kiyasla daha fazla renk degisimine sebep

olmustur.

Sekil 7. 61 Kirmiz boyali kagidimn islemli miirekkep goriintiileri a)0. giin (KMAD-0),
b)2. giin (KMAD-2), ¢)5. giin (KMAD-5), d)8. giin (KMAD-8), e)12. giin (KMAD-12)
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Sekil 7. 62 Kirmiz boyali kagidin islemli miirekkebinin K/S grafigi

Sekil 7. 63 Temsili renk gosterimi a)KM-0, b)KM-12, c)KMAD-0, d)KMAD-12

Cizelge 7. 12 Kirmiz boyal1 kagitlarin miirekkebinde AE degerleri

Numuneler AE
(KM-12) - (KM-0) 18,23
(KMAD-0) - (KM-0) 3,06
(KMAD-12) — (KMAD-0) | 21,63
(KMAD-12) — (KM-0) 16,88
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7.3.6 Sogan Kabugu Boyali Numuneler

7.3.6.1 Sogan Kabugu Boyah Kagitlar

Sogan kabugu ile boyanmis Whatman kagitlarinda 12 gilinliik hizlandirilmig
yaslandirma sonunda meydana gelen toplam renk degisimi (AE) 14,97 olarak
hesaplanmistrr. Yaslanma ile kagidin L~ degerinde meydana gelen diisiis acikligin
azaldigimi gostermektedir. a” degeri yesillikten kirmiziliga dogru kayma gosterirken b~

degeri ise azalarak sariliktan mavilige kaymugtir. Sekil 7.64’de sogan kabugu ile

boyanmis kagidin hizlandirilmis yaslandirma siiresince gegirdigi renk degisimi, Sekil

7.65°de ise K/S grafigi verilmistir.

Sekil 7. 64 Sogan kabugu boyali islemsiz kagit goriintiileri a)0. giin (K-0), b)2. giin (K-
2), ¢)5. glin (K-5), d)8. giin (K-8), e)12. giin (K-12)

Sekil 7. 65 Sogan kabugu boyali kagidin K/S grafigi

Sogan kabugu ile boyananan kagida asit giderme ve antioksidant uygulamalar1
yapildiktan sonra toplam 12,41°lik renk degisimi yasanmistir. Bu kagitlarda 12 giin

hizlandirilmis yaslandirma sonucunda gozlenen toplam renk degisimi (AE) 13,48 olarak
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hesaplanmistir. Yaglanma ile L" bileseninde meydana gelen hafif disis ac¢ikligin
azaldig1 anlamma gelmektedir. a~ degeri artarak yesillikten kirmiziliga, b* degeri ise
azalarak sariliktan mavilige kaymistir. Sogan kabugu ile boyanmis kagitta meydana
gelen AE degeri, islem yapilmis kagitta meydana gelenden 1,49 daha fazladir. Cizelge
7.13’de sogan kabugu ile boyanmig kagidin toplam renk degisimleri verilmistir. Sekil
7.66’da sogan kabugu boyali ve iglemli kagidin K/S grafigi, Sekil 7.67°de ise sogan
kabugu ile boyanmis kagitlarin islem yapilmis ve yapilmamis numunelerinin

hizlandirilmis yaglandirmanin 0. ve 12. giiniindeki temsili renk gosterimleri verilmistir.

Sekil 7. 66 Sogan kabugu boyali islem yapilmis kagidin K/S grafigi

c H

Sekil 7. 67 Temsili renk gdsterimi a)S-0, b)S-12, ¢)SAD-0, d)SAD-12
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Cizelge 7. 13 Sogan kabugu boyali kagitlarda AE degerleri

Numuneler AE
(S-12) - (S-0) 14,97
(SAD-0) - (S-0) 12,41

(SAD-12) - (SAD-0) 13,48

(SAD-12) — (S-0) 24,26

7.3.6.2 Sogan Kabugu Boyalh Numunelerin Miirekkebi

Sogan kabugu ile boyanmis kagitlar {izerine yapilan miirekkep uygulamasinda
hizlandirilmig yaslandirma ile meydana gelen renk degisimi Sekil 7.68’de gosterilmistir.
Yaslanmanm 12. giiniinde meydana gelen toplam renk degisimi (AE) 18,38 olarak
hesaplanmistir. Yaslanma ile agiklik arttig1 i¢in L" bileseni artmus, a” degeri yesillikten

kirmiziliga dogru, b~ degeri ise mavilikten sariliga dogru kayma gostermistir. Sekil

7.69’da sogan kabugu boyali kagidin miirekkebinin K/S grafigi verilmistir.

Sekil 7. 68 Sogan kabugu boyali kagidin miirekkep goriintiileri a)0. giin (SM-0), b)2.
giin (SM-2),¢)5. giin (SM-5), d)8. giin (SM-8), ¢)12. giin (SM-12)
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Sekil 7. 69 Sogan kabugu boyali kagidin miirekkebinin K/S grafigi

Islem gordiikten sonra siyah miirekkepte meydana gelen toplam renk degisimi 4,18’dir.
Yaglanma ile islem gormiis miirekkep 19,01°lik, islem gormemis miirekkep ise
18,38’lik renk degisimi gecirmistir. Bu siire zarfinda meydana gelen renk degisimi Sekil
7.70°de, K/S grafigi ise Sekil 7.71°de verilmistir.

Sekil 7.72°de sogan kabugu ile boyanmis kagitlarin islem yapilmis ve yapilmamis
miirekkeplerinin hizlandirilmis yaslandirmanmm 0. ve 12. giiniindeki temsili renk
gosterimleri  verilmistir. Boyanmis kagidin miirekkebi (SM-0) ile islem goriip
yaslandirilmis kagidin miirekkebi (SMAD-12) arasindaki fark 16,88’dir. Cizelge
7.14’de sogan kabugu ile boyanmis kagit lizerindeki miirekkeplerde yaslanma ile
meydana gelen toplam renk degisimi degerleri verilmistir. Miirekkep lizerindeki asit
giderme ve antioksidant uygulamalari, islem gormemigse kiyasla az bir farkla daha fazla

renk degisimine sebep olmustur.

Sekil 7. 70 Sogan kabugu boyali kagidmn islemli miirekkep goriintiileri a)0. giin
(SMAD-0), b)2. giin (SMAD-2) , ¢)5. giin (SMAD-5), d)8. giin (SMAD-8), ¢)12. giin
(SMAD-12)
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Sekil 7. 72 Temsili renk gosterimi a)SM-0, b)SM-12, c)SMAD-0, d)SMAD-12

Cizelge 7. 14 Sogan kabugu boyali kagitlarin miirekkebinde AE degerleri

Numuneler AE
(SM-12) - (SM-0) 18,38
(SMAD-0) - (SM-0) 4,18

(SMAD-12) — (SMAD-0) | 19,01

(SMAD-12) — (SM-0) 15,67
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Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde boyama sonrasit hizlandirilmis yaslandirmaya
tabi tutulan numunelerden en az renk degisimi 1,96 ile kirmiz boyali numunede

gbzlenmistir. En biiyiik renk degisimi ise 29,21 ile 1sgin boyali kagitta gergeklesmistir.

Boyama sonrasi asit giderme ve antioksidant uygulamasi ile en kiigiik renk degisimi
1,15 ile kirmiz ile boyanmis kagitta gergeklesirken, en biiyiik renk degisimi 16,77 ile
cehri ile boyanmis kagitta gerceklemistir.

Asit giderme ve antioksidant uygulamasi yapilmis boyali numuneler 12 giinliik
hizlandirilmis yaslandirmaya maruz birakildiginda en az renk degisimi 10,78 ile aspir

boyali kagitta, en biiyiik renk degisimi ise 24,66 ile 1sgin boyali kagitta gerceklesmistir.

Yaslandirma ile tim boyali kagitlardaki L degeri azalmis, yani aciklik diismiistiir.
Boyali kagitlarda yaslandirma sonrasi agikligm en fazla azaldigi numune 15gin boyali
kagit (AL"=21,51), a¢ikhigmn en az azaldig1 numune ise kirmiz boyali kagit (AL =1,24)

olmustur.

Antioksidant ve asit giderme uygulamasi yapilmis kagitlarda ise kirmiz boyali kagitta
yaslanma ile agiklik artmus, L degeri 81,80°den 86,54’¢ yiikselmistir. Islem gormiis
numuneler arasinda yaslanma ile acikligin en fazla azaldig1 numune 15gin boyali kagit
(AL'=16,32), acikligin en az azaldig1 numune ise sogan kabugu boyali kagit (AL =0,47)
olmustur. Boyanmis kagitlarda meydana gelen renk degisimleri Sekil 7.73’°de

gosterilmistir.
35 -
30 -
25 A M Isgin
20 + M Zerdegal
‘-'-' M Aspir
< 15 -
B Sogan kabugu
10 - m Cehri
B Kirmiz
5 .
0 .
Boyali kagitlar islem gdérmiis boyali kagitlar

Sekil 7. 73 Hizlandirilmis yaslandirma sonrasi kagitlarda renk degisimi grafigi
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Boyali numuneler iizerindeki miirekkepler incelendiginde; 12 giinlik hizlandirilmig
yaslandirma sonrasi en az renk degisimi 8,25 ile 13gin boyali kagidin miirekkebinde, en
fazla renk degisimi ise 18,38 ile sogan kabugu ile boyanmis kagidin miirekkebinde
gerceklesmistir.

Asit giderme ve antioksidant uygulamasi ile en kii¢iik renk degisimi 1,28 ile zerdecal
boyali kagidin miirekkebinde, en biiyiik renk degisimi ise 8,84 ile aspir boyali kagidin

miirekkebinde gerceklesmistir.

Asit giderme ve antioksidant uygulamasi yapilmis boyali numuneler 12 giinliik
hizlandirilmis yaslandirmaya maruz birakildiginda en az renk degisimi 7,12 ile 1sgin
boyali kagidin miirekkebinde, en biliylik renk degisimi ise 21,63 ile kirmiz boyali
kagidin miirekkebinde gerceklesmistir.

Yaslandirma ile yalnizca 1sgin boyal kagidin iizerinde bulunan miirekkebin L” degeri
azalmis (AL'=1,24), yani agiklik diismiistiir. Diger numunelerde ise yaslanma ile
miirekkeplerin L” degeri yiikselmis yani agikhiklar1 artmustir. Yaslandirma sonrasi
acikhigin en fazla arttigt numune sogan kabugu boyali kagidin miirekkebinde
(AL'=12,38), acikligin en az arttigi numune ise zerdecal boyali kagidin miirekkebi
(AL"=6,89) olmustur.

Antioksidant ve asit giderme wuygulamast yapilmis kagitlarin  miirekkepleri

incelendiginde tiimiinde yaglanma ile agikligin arttig1 gortilmiistiir.

Islem gormiis numuneler arasinda yaslanma ile agikligm en fazla arttig1 numune kirmiz
boyali kagidin miirekkebi (AL"=15,14), agikhigmn en az arttig1 numune ise 1sgmn boyali
kagidin miirekkebi (AL'=0,33) olmustur. Miirekkeplerde meydana gelen renk
degisimleri Sekil 7.74’de gosterilmistir.
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M Sogan kabugu
B Aspir

B Kirmiz

H Cehri

W Zerdegal

M Isgin

Murekkepler islem gdrmiis miirekkepler

Sekil 7. 74 Hizlandirilmis yaslandirma sonrasi miirekkeplerde renk degisimi grafigi

7.4  pH Olgiim Sonuclan

Boyanmig, miirekkep uygulanmis ve antioksidant-asit giderme uygulamasi yapilmis
numunelerin yaglandirma 6ncesi ve sonrasi hem kagit hem de miirekkep kisimlarindan
alman pH 6l¢iimleri kiyaslanmistir. i1k pH degeri 7,10 olan Whatman kagidinim (W) pH
degerinde en az degisim aspir ile boyamada (A-0) 6,75¢e, en fazla degisim ise 15gin ile
boyamada (1-0) 5,00’a diisereck meydana gelmistir. Sekil 7.75’de boyama ile pH

degisimleri verilmistir.
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B Whatman kagidi
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(Q’bo A\ J,bo
L 0
&‘(\ X

Sekil 7. 75 Boyama ile pH degisimi
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12 giinliik yaslandirma sonrasi boyanmamis Whatman kagidinin (W-12) pH degeri
6,67’ye, aspir ile boyanmis kagidinki (A-12) 5,29’a, 15gm ile boyanmis kagidinki (I-12)
ise 3,30 degerine diismiistir. Boyali ve boyanmamig Whatman kagidinin

yaslandirilmasi ile meydana gelen pH degisimi Sekil 7.76’da gosterilmistir.

8
7
6
5

:5_ 4 m 0. gun
3 H 2. gin
) 15, gln
1 W 8. gln
0 m12.gln

Sekil 7. 76 Boyali kagitlarda yaslanma ile pH degisimi

Boyali kagitlarin miirekkep kisminda yapilan pH Olclimlerinde aspir ile boyanmis
kagidin miirekkep kismmin (AM-0) pH’1 5,18 ile en yiiksek, 1sgin ile boyanmis
kagittaki miirekkebinki (IM-0) ise 3,7 ile en diisikk degerler olmustur. 12 giinliik
hizlandirilmis yaslandwrma ile en yliksek miirekkep pH’1 4,04 degeri ile aspir ile
boyanmis kagitta (AM-12), en diisiik pH ise 1,74 degeri ile zerdecal ile boyanmis
kagitta (ZM-12) gozlenmistir. Boyali kagitlarin {izerinde bulunan miirekkeplerin

yaslanma ile pH degisimleri Sekil 7.77°de verilmistir.
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Sekil 7. 77 Boyali kagitlarin miirekkeplerinde yaslanma ile pH degisimi

Whatman kagidinin (WAD-0) pH’1 antioksidant ve asit giderme uygulamasi sonrasi
8,29’a yiikselmis, hizlandirilmis yaslandrma sonrasi (WAD-12) ise bu deger 7,12
olarak Ol¢iilmiistiir. Boyandiktan sonra antioksidant ve asit giderme uygulamasi
yapilmis kagitlarda ise en yiiksek pH degeri sogan kabugu ile boyanmis kagit (SAD-12)
iizerinden Olglilmiistiir, yaglandirma sonrasi1 6,67’e diiserek grubunda en yiliksek pH
degerinde kalmistir. Yaslandirma oncesi 6,14 ile en diisik pH degerine sahip 1sgin
boyali kagit (IAD-0) yaslandirildiktan sonra (IAD-12) yine en diisiik pH degerinde
(4,13) kalmistir (Sekil-7.78)
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Whatman Sogan Kirmiz Cehri  Zerdegal  Aspir Isgin
kagidi kabugu

Sekil 7. 78 Antioksidant-asit giderme uygulamasi yapilmis boyali kagitlarin
yaslandirma ile pH degisimleri
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Antioksidant ve asit giderme uygulamasi yapilmig boyali kagitlarin miirekkep
kismindan almman 6l¢iimlerde yaslandirma Oncesi en yiiksek pH 6,25 olarak sogan
kabugu ile boyali kagidin miirekkebinde (SMAD-0) 6lgiiliirken, en diisilk pH 15gin ile
boyanan kagit miirekkebinde (IMAD-0) 5,10 olarak Slgiilmiistiir. Yaslandirma sonrasi
en yiiksek degere sahip miirekkep pH’1 aspir ile boyanan kagitta (AMAD-12) 4,91
olarak, en diistigli ise zerdegal ile boyanan kagitta (ZMAD-12) 2,03 olarak ol¢ililmiistiir
(Sekil 7.79).
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Sekil 7. 79 Antioksidant-asit giderme uygulamasi yapilmis boyali

kagitlardaki miirekkeplerin yaslandirma ile pH degisimleri

Incelenen tiim numunelerde pH degerinin hizlandirilmis yaslandirma ile diistiigii, asit
giderme ve antioksidant uygulamalarmin ise hem kagit hem de miirekkep kisimlarinda
pH degerini iyilestirdigi goriilmiistiir. Whatman kagidinin boyanmasi ve yaslandirilmasi
ile en diisiik pH degerini 3,30 ile 1sgin bitkisi, en yliksek degeri ise 5,29 ile aspir bitkisi
vermistir. Antioksidant ve asit giderme uygulamalar: ile ise yaslandirma sonrasi en
yiksek pH degeri sogan kabugu ile boyanmis kagitta 6,67, en kiiciik pH ise 15gmn ile
boyanmis kagitta 4,13 olarak 6l¢iilmiistiir.

Boyanmis kagitlarin miirekkepleri iizerinde yapilan pH Olclimlerinde yaslandirma
sonrasi en yiiksek deger 4,04 ile aspirle hazirlanan, en diisiik deger ise 1,74 ile zerdecal
ile hazirlanan kagitlarda gozlenmistir. Antioksidant ve asit giderme uygulanmis
numunelerin miirekkeplerinin yaslandirilmasiyla en yiiksek pH aspir ile boyananda 4,91

olarak, en kiigiik pH ise zerdecal ile boyananda 2,03 olarak 6l¢iilmiistiir.
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7.5 Viskozite Olciimleri Sonuclar

Hizlandirilmis yaglandirma ile numunelerin polimerizasyon derecelerinde meydana
gelen degisimler intrinsik viskoziteleri [n] araciligiyla hesaplanmistir. Isgin boyali kagit

icin 0. giine (1-0) ait 6rnek hesaplama asagidaki gibidir.

Cozelti derisimi (C) kuru madde tayini sonrasi Esitlik 5.13 ile hesaplanir.

0,1162 g x0,9146
50mL

C= = 0,002325 L
mL

Akus siirelerinin oranlandig1 spesifik viskozite degeri (ns) 3,125 olarak hesaplanmustir.

Bu degere karsilik gelen [n].C tablodan okunur [226].
Ns = 3,125 = [n].C = 1,4 olarak okunmustur.

Intrinsik viskozite degeri [n] Esitlik 5.16’dan hesaplanr.

1,4
(nJ= 0,002325 602,173
Intrinsik viskozite degerinden polimerizasyon derecesine ulasmak igin Esitlik 5.17

kullanilir.

DP,"%° = 1.1 x 602,173 = DP,= 2084,287

Isgin boyali kagitta 12 giinliikk hizlandirilmis yaslandirma ile meydana gelen seliilozik

zincir bagma makaslanma sayis1 Esitlik 5.18 ile;

Sy = 208428 1 = 12,84 olarak hesaplanmistir.
150,50

Kirilan bag sayisi orani ise Esitlik 5.19°dan;

12,84

= 6,16X10'3 olarak hesaplanmustir.
2084,28

Isgin boyali kagidin 12 giin yaslandirma sonrasi (I-12) bag kirilma yiizdesi Esitlik 5.20
ile % 0,616 olarak hesaplanmustir.

Tim numuneler igin viskozite ortalama polimerizasyon derecesi (DP,) hesaplama

adimlar1 ve sy (seliilozik zincir bagina makaslanma sayisi) Cizelge 7.15°de verilmistir.
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Cizelge 7. 15 Intrinsik viskoziteden DP, hesaplanmasinda kullanilan degerler

Numune C nr (bagll | [n]C [ml DP, (viskozite S, (zincir
adi (derisim) | viskozite) | (tablo) | (intrinsik ortalama basina
(g/ml) viskozite) | polimerizasyon | makaslanma
derecesi) sayisi)

W-0 0,0060 1,8363 4,296 | 665,00 2664,66 -
K-0 0,0031 4,9006 2,107 | 675,37 2385,47 -
K-2 0,0035 5,5855 2,297 | 639,30 2236,29 0,0664
K-5 0,0036 4,5648 1,971 | 544,70 1852,28 0,2878
K-8 0,0035 3,7935 1,658 | 467,47 1547,33 0,5416
K-12 0,0035 3,2672 1,464 | 411,95 1333,49 0,7889
Z-0 0,0035 6,4042 2,529 | 705,30 2510,32 -

Z-2 0,0036 5,9727 2,411 | 654,04 2297,08 0,0928
Z-5 0,0033 5,3222 2,218 | 652,94 2292,55 0,0949
Z-8 0,0035 5,1241 2,158 | 610,06 2116,44 0,1861
Z-12 0,0033 4,4329 1,928 | 572,72 1964,89 0,2775
S-0 0,0033 5,3081 2,215 | 652,41 2290,33 -

S-2 0,0031 2,3402 0,994 | 317,17 980,38 1,3361
S-5 0,0032 1,8397 0,683 | 207,08 593,70 2,8577
S-8 0,0030 1,5895 0,507 | 167,21 461,66 3,9610
S-12 0,0035 1,4190 0,375 | 106,97 272,95 7,3910
C-0 0,0033 4,5939 1,982 | 599,72 2074,32 -
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Cizelge 7. 15 Intrinsik viskoziteden DP, hesaplanmasinda kullanilan degerler (devami)

C-2 0,0031 2,0168 0,802 | 254,37 756,25 1,7429
C-5 0,0031 1,6133 0,522 | 164,12 451,64 3,5928
C-8 0,0031 1,5028 0,437 | 136,90 364,87 4,6850
C-12 0,0033 1,4209 0,383 | 115,84 299,76 5,9199
A-0 0,0029 4,8699 2,077 |699,84 2487,48 -

A-2 0,0031 1,2208 2,122 | 663,71 2337,07 0,0643
A-5 0,0031 1,4603 1,885 | 594,33 2052,41 0,2119
A-8 0,0033 1,0589 1,893 | 561,80 1920,89 0,2166
A-12 0,0036 3,9514 1,746 | 473,04 1569,05 0,5853
1-0 0,0023 3,1250 1,400 | 602,17 2084,28 -

IM-0 0,0027 1,7064 0,595 | 219,03 634,21 -
IMAD-0 | 0,0027 1,9523 0,756 | 273,04 821,95 -

1-2 0,0027 1,5835 0,499 | 184,36 517,84 3,0249
IM-2 0,0028 1,4768 0,422 | 145,63 392,38 0,6163
IMAD-2 | 0,0026 1,9114 0,73 | 270,75 813,85 9,95x10°
I-5 0,0028 1,5025 0,437 |151.64 411,52 4,0648
IM-5 0,0029 1,2068 0,189 | 64,89 151,60 3,1834
IMAD-5 | 0,0047 1,8469 0,683 | 144,11 387,57 1,1207
1-8 0,0046 1,8342 0,43 |93,45 232,84 7,9515
IM-8 0,0024 1,1255 0,125 | 50,34 112,46 4,6394
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Cizelge 7. 15 Intrinsik viskoziteden DP, hesaplanmasinda kullanilan degerler (devamu)

IMAD-8 | 0,0044 0,9196 0,437 | 97,23 243,95 2,3693
1-12 0,0046 1,3207 0,302 | 64,49 150,50 12,8490
IM-12 0,0029 1,0651 0,098 | 32,74 67,80 8,3541
IMAD- | 0,0027 1,2698 0,242 | 87,48 215,43 2,8153
12

Whatman kagidinin (W-0) 2664,66 olan DP, degerindeki en az diisiis zerdecal ile

boyamada (2510,32), en fazla diisiis ise cehri ile boyamada (2074,32) ger¢eklesmistir.

Whatman kagidinin DP, degeri aspirle boyanmasiyla 2484,48e, kirmizla boyanmasiyla

2385,47°ye, sogan kabuguyla boyanmasiyla 2290,33’e¢ ve 1sginla boyanmasiyla

2084,28’e diigmiistiir. (5.17) yardimiyla hesaplanan, numunelerin viskozite ortalama

polimerizasyon derecesi degerlerinin yaslandirma siiresine karsi grafigi Sekil 7.80°de

verilmistir.

3000

25005
¥

@ kirmiz boyali kagit
M zerdegal boyal kagit

~
2 u - A sogan k. boyall kagit
‘s 2000 ~ X X X cehri boyali kagit
S L 2
P X aspir boyali kagit
8 1500 - . X pirboyall kag
S L 4 1sgin boyali kagit
>
§ 1000 - A
5 X
E 500 - & N
g X
O T T T T T 1
0 2 4 8 10 12 14
Hizlandirilmis yaglandirma siiresi (giin)
Sekil 7. 80 Polimerizasyon derecesinin yaslandirma siiresine karsi ¢izimi (boyali

kagitlar)

12 giinliik hizlandirilmis yaslandirma sonunda en yiiksek DP, degeri 1333,49 ile

zerdecal boyali numuneden elde edilirken, en diisiik ile DP, degeri 150,50 ile 1sgmn ile

boyanmis numuneden elde edilmistir.
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Hizlandirilmis yaslandirma ile 2. giiniin sonunda polimerizasyon derecesi diisiisii en
yavas aspir boyali kagitta (A-2), en hizli ise 15gin boyali kagitta (1-2) goézlenmistir. 12
giin tamamlandiginda ise en az diisiis % 21,72 ile zerdegal boyal kagitta (Z-12), en
fazla diisiis % 92,78 ile 1sgin boyali kagitta (1-12) ger¢eklesmistir. Yaslanmanin 2. ve

12. giiniinde meydana gelen %DP, diisiisii Cizelge 7.16°da gdsterilmistir.

Cizelge 7.16 Yaslanma ile polimerizasyon derecelerindeki diisiis yiizdeleri (boyalt

kagitlar)
Numune %DP, diisiisii
Zerdegal boyali kagitlar Z-2 Z-12
%8,49 %21,72
Aspir boyali kagitlar A-2 A-12
%6,05 %36,92
Kirmiz boyal1 kagitlar K-2 K-12
96,25 %44,09
Cehri boyal1 kagitlar C-2 C-12
%63,55 %85,55
Sogan kabugu boyal1 kagitlar S-2 S-12
%57,19 %88,08
Isgin boyali kagitlar 1-2 1-12
%75,15 %92,78

Elde edilen DP, degerleri ile (5.18)’den hesaplanan zincir basina makaslanma sayismin

(sv) yaslanma siiresi ile degisimi Sekil 7.81°de gosterilmistir.
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zerdegal aspir kirmiz cehri sogan 15gIN
kabugu

Sekil 7. 81 Yaslanma ile zincir basina makaslanma sayisi (Sy) (boyali kagitlar)

(5.20) yardimiyla hizlandirilmis yaslandirma ile numunelerde gergeklesen glikozidik
bag kirilmasmin % cinsinden ifadesi Cizelge 7.17°de gosterilmistir. Yaslanmanin 2.
giiniinde en kiiciik bag kirilma ylizdesi A-2, en biiyilk bag kirilma ylizdesi ise 1-2
numuneleri i¢in hesaplanmistir. sy degerinde oldugu gibi 12 giin sonunda en biiyiik %o

I-12, en kiigiik %0 ise Z-12 numunesinde meydana gelmistir.

Cizelge 7. 17 Yaslanma ile bag kirilma yiizdeleri (%0) (boyali kagitlar)

Kirmiz Zerdegal Sogan | Cehri | Aspir Isgin
kabugu

2.giin | 2,783x10° | 3,696x10° | 0,058 |0,084 |2,585x10° |0,145

5.gin | 0,012 3,780x10 0,124 0,173 | 8,518x10° | 0,195
8. gin | 0,022 7,413x10° 0,172 0,225 |8,707x10° | 0,381
12. giin | 0,032 0,01105 0,322 0,285 | 0,023 0,616

Kromatografik analizlerde tespit edilen emodin ve chrysophanol molekiillerinden yola
cikarak Feyzullah Efendi koleksiyonu 1695 numarali eserin korozyona ugramis koyu
tondaki kagidinin 1sgm (Rheum ribes L.) ile renklendirilmis olabilecegi diisiiniilmiis,

yazma eserlerde kullanildig1 bildirilmemesine ragmen bitki ile model numuneler
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hazirlanmistir. Numuneler tizerine uygulanan demir mazi miirekkebinin ve antioksidant
ile asit giderme uygulamalarinin etkinliginin belirlenmesi 6nemli oldugu i¢in bu

numunelerden elde edilen sonuclar ayrica degerlendirilmistir.

Isgmn ile boyanmis kagit boyanmis numuneler icerisinde yaslanma ile en diisiik DP,
degerine ulasan numune olmustur. Isgin boyali ((I-2), (I-5), (I-8) ve (I-12)), 1sginla
boyanmis ve demir mazi miirekkebi igeren ((IM-2), (IM-5), (IM-8) ve (IM-12) ve
bunlarin antioksidant ve asit giderme uygulamasi yapilmis numunelerinin ((IMAD-2),
(IMAD-5), (IMAD-8) ve (IMAD-12)) timiinde yasglanma ile depolimerizasyon
meydana gelmistir. Hizlandirilmis yaslandirma siiresince degisen DP, degerlerinin

grafigi Sekil 7.82’de verilmistir.

2500
@ 15gin boyali kagit
75 2000 ¢
a M sgin boyali kagit + mirekkep
N—r
2
S 1500 - 1sgin boyali kagit + miirekkep + asit
= giderme + antioksidant
g=
S
> 1000 -
7}
©
N
b}
5 0
= 500 -  d N
& |
- &
|
0 T T T T T iI 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Hizlandirilmis yaglandirma siiresi (giin)

Sekil 7. 82 Polimerizasyon derecesinin yaslandirma siiresine karsi ¢izimi (1sgin boyal
kagitlar)

Whatman kagidinin (W-0) 2664,66 olan DP, degeri 1sgin ile boyamada (I-0) 2084,28’¢
diigmiistiir. Demir mazi miirekkebi uygulanmasiyla birlikte 1sgmn boyal kagidin (IM-0)
polimerizasyon derecesi 634,21°e diismiis, antioksidant ve asit giderme uygulamasi
yapilmig numunelerde ise bu deger 821,95’e yiikselmistir. Yapilan uygulama IMAD-0
numunesinin polimerizasyon derecesini IM-0 numunesine kiyasla %29,6 oraninda

yiikseltmeyi basarmustir.
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Yaslanmanmn 2. giiniinde IM-2 numunesinde ilk DP, degerine kiyasla %38,13 oraninda
bir diisiis ger¢eklesirken IMAD-2 numunesinde bu oran %6,25 olmustur (Cizelge 7.18).
12 giin yaslandirma sonunda IM-12 numunesinin polimerizasyon derecesi 67,80°¢
diiserken, IMAD-12 numunesinde nihai polimerizasyon derecesi 215,43 olmustur
(Cizelge 7.15). Antioksidant ve asit giderme islemi yapilmig miirekkepli numunenin
(IMAD-12) polimerizasyon derecesi 12 giinliik hizlandirilmis yaslandirmanin ardindan

islem yapilmamis miirekkepli numunenin (IM-12) 2,17 kat1 olmustur.

Cizelge 7. 18 Yaslanma ile polimerizasyon derecelerindeki diisiis yiizdeleri (1sgin boyali

kagitlar)
Numune %DP, diisiisii
Isgin boyali kagitlar -2 1-12
%75,15 %92,78
Isgin boyali miirekkepli kagitlar IM-2 IM-12
%38,13 %89,31
Isgin boyali miirekkepli + IMAD-2 IMAD-12
antioksidant + asit giderme
uygulamasi yapilmis kagitlar %6,25 %73,79

Isgin boyali ve demir maz1 miirekkebi iceren numuneler i¢in elde edilen DP, degerleri
ile (5.18)’den hesaplanan zincir bagina makaslanma sayisinin (sy) yaslanma siiresi ile

degisimi Sekil 7.83°de gdsterilmistir.

H 2. gin

W 5. gln

8. gln

m12.gln

Sv

O B N W b U1 O N 0O O

1sgin boyali mirekkepli islem gérmus
kagit

1sgin boyali mirekkepli kagit

Sekil 7. 83 Yaslanma ile zincir bagina makaslanma sayis1 (Sy) (1sgin boyali miirekkepli
kagtlar)
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(5.20) yardimiyla hizlandirilmis yaslandirma ile 1sgin boyali miirekkepli numunelerde
gerceklesen glikozidik bag kirilmasinin % cinsinden ifadesi Sekil 7.84’de gosterilmistir.
Yaslanmanm 2. giininde IM-2 numunesinde glikozidik bag kirilma yiizdesi (%03)
%0,097 iken IMAD-2 numunesinde bu oran %0,011 olarak hesaplanmistir. 12 giinliik
yaslandirma siiresi tamamlandiginda ise IM-12 numunesinde %1,3172 oraninda bag
kirilmasi, IMAD-12 numunesinde ise %0,342 oraninda bag kirilmasi gergeklesmistir.
Elde edilen sonuclar dogrultusunda antioksidant ve asit giderme uygulamalarinin, 13gin
boyali demir mazi miirekkebi igeren numunelerde bag kirilmasini azalttig1 goriilmistiir.

Yaslanma siiresiyle %0 degisimleri Sekil 7.84°de verilmistir.

1,4
H 2. gln
1,2 5. glin
1 W 8. gun
m12. gln
%d 0,8
0,6
0,4
0,2 -
0 ] |

1sgin boyali mirekkepli kagit 1sgin boyali mirekkepli islem gérmis
kagit

Sekil 7. 84 Yaslanma ile bag kirilma yiizdeleri (%90) (1sgin boyali miirekkepli kagitlar)

Kiiltiirel miras objelerinin teorik yasam siirelerinin belirlenmesinde bozunma hiz sabiti
olan k’nin belirlenmesi olduk¢a Onemlidir. Numunelerin bag kirilmasi hiz sabiti
lineerlik varsayimiyla zamana karsi ¢izilen (1/DP; — 1/DPy) grafikleriyle elde edilmistir.
Grafikler yardimiyla hesaplanan hiz sabitleri ile hangi boyarmaddenin seliiloz
depolimerizasyonunda ne biiyiikliikte etki ettigi ve antioksidant ile asit giderme

uygulamalarmin bozunma hizini ne kadar degistirdigi kiyaslamali olarak incelenmistir.

Lineerlik varsayimiyla ¢izilen grafikten (Sekil 7.85) zerdegal boyali kagidin (Z-12)
glikozidik bag kirilma hizi 9,2x10° giin™ olarak hesaplanmustir. Aspir ile boyanmis
kagit (A-12) i¢in ise bu deger 1,8x107° giin'1 olarak bulunmustur. Zerdecal ile boyanmig
kagit aspir ile boyanmis kagida kiyasla 1,95 kat hizli bozunmaya ugramistur.
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Sekil 7. 85 Zamanin fonksiyonu olarak (1/DP; — 1/DPg) degerlerinin grafigi (zerdegal ve

aspir boyal1 kagitlar)

Kirmiz bécegi ile boyanan kagitta (K-12) bozunma hiz sabiti 2,7x10® giin™ olarak

hesaplanirken sogan kabugu ile boyanmis kagitta (S-12) bu deger 2,5x10™ giin™ olarak

belirlenmistir. Hiz sabitleri oranlandiginda sogan kabugu ile boyanmis kagidin kirmiz

ile boyanmis kagida kiyasla 9,26 kat daha hizli bozunmaya ugradig goriilmiistiir (Sekil-

7.86).
35
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Sekil 7. 86 Zamanin fonksiyonu olarak (1/DP; — 1/DPy) degerlerinin grafigi (kirmiz ve

sogan kabugu boyali kagitlar)
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Cehri ile boyanmus kagitta (C-12) glikozik bag kirilma hizi 2,6x10 giin™, 15gm ile
boyanmus kagitta (I-12) 4,9x10™ giin™ olarak hesaplanmustir. Isgin ile boyanmis kagit,
cehri ile boyanmis kagidin 1,88 kat1 hizla bozunmaya ugramustir (Sekil 7.87).
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Sekil 7. 87 Zamanin fonksiyonu olarak (1/DP; — 1/DPg) degerlerinin grafigi (cehri ve
1sgm boyali kagitlar)

Bitkisel ve hayvansal dogal boyarmaddeler kullanilarak renklendirilmis kagitlarm
hizlandirilmis yaslandirma sonrasi elde edilen glikozidik bag kirilma hiz sabitleri giin™
cinsinden toplu olarak Sekil 7.88’de verilmistir. Bozunma hizlar1 kiigiikten biiyiige
sirastyla zerdecal, aspir, kirmiz, sogan kabugu, cehri ve 1sgin ile boyali kagit olarak
siralanmistir. En yiliksek hiz sabitine sahip 1sgin boyali kagit, en kiiciik hiz sabitine sahip

zerdecal boyali kagidin 53 kat1 hizda glikozidik bag kirilmasina ugramstir.

0,0005
M zerdegal
0,0004 M aspir
~— m kirmiz
' 0,0003
=§ ! M sogan kabugu
20
=4 0,0002 M cehri
Hisgin
0,0001
0 .

Sekil 7. 88 Boyal1 kagitlarin bozunma hiz sabitleri (k)
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Demir mazi miirekkebinin yaglanma ile 1sgin boyali kagitlarin kimyasal stabilitesine
olan etkisini incelemek amaciyla yapilan viskozite dlgiimleri polimerizasyon derecesi
degerlerine doniistiiriilmiistiir. Ekenstam esitligi kullanilarak ¢izilen grafiklerden (Sekil
7.89) 13gin boyali ve miirekkepli kagidin (IM-12) antioksidant ve asit giderme islemi
gormiis kagida (IMAD-12) kiyasla 3,43 kat daha hizli bozunmaya ugradigi goriilmiistiir.
Diger bir deyisle kimyasal stabilizasyon islemleri demir maz1 miirekkebi iceren 13gin

boyali kagitlarda bozunma hizini %70,85 oraninda yavaslatmustir.
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Sekil 7. 89 Zamanin fonksiyonu olarak (1/DP; — 1/DPy) degerlerinin grafigi (1sgin boyali
miirekkepli ve 13gm boyali miirekkepli islem gérmiis kagitlar)

Yaslanma sonras1 zerdecal boyali kagit 1sgindan sonra en diisiikk pH degerine sahipken,
beklenmedik sekilde en yiiksek DP, degerine de sahip numune olmustur. Seliiloz zincir
kirilmasinda etkili olan asit katalizli hidrolize yogunlagilmistir ancak oksidatif bozunma
da g6z ard1 edilemeyecek bir diger faktordiir. Zerdecal rizomlarindan ekstrakte edilen
curcumin molekiiliiniin dogal antioksidant oldugu bilinmektedir [285]. Curcumin
molekiiliiniin polimerler iizerine etkisinin incelendigi c¢aligmalar kisithh olsa da,
molekiiliin fenolik OH gruplarindan veya iki metoksimetil halkasi arasmdaki lineer
bagdan H atomu verdigi boylece polimer {izerinde stabilizator etkisi yarattigi
bildirilmistir [286, 287]. Benzer etkinin selilloz yaslanmasinda da meydana gelip
gelmediginin belirlenebilmesi i¢in daha fazla calismaya ihtiya¢ duyulmaktadir.
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda kiiltiirel mirasin 6nemli degerlerinden olan yazma eserlerde
boyarmadde ve demir mazi mirekkebi varlifinda meydana gelen bozunmalarin
yaslanma siiresince davranislarmin model numuneler olusturularak incelenmesi

amaclanmistir.

Ayrica Millet Yazma Eser Kiitliphanesi Feyzullah Efendi koleksiyonuna kayith 62
ciltten olusan Kesfii’l-Beyan an Sifati’l-Hayevan adli yazma eserin kahverengimsi
sayfalarmda meydana gelen yogun miirekkep korozyonunun sebebinin belirlenmesi

hedeflenmistir.

Yapilan analizler sonucu temsili numuneler hazirlanarak korozyonun yavaslatilmasi i¢cin
stabilizasyon cozeltilerinin uygulanmasi, etkinlikleri ve malzemeye olan etkilerinin

incelenmesi amaclanmistir.

Bozunma kinetigi ¢aligmalarinda glikozidik bag kirilma sabitlerinin belirlenmesi de
tezin amaglar1 arasindadir. Bu hedefler dogrultusunda yapilan calismalar asagida

Ozetlenmistir.
- Kesfii’l-Beyin an Sifiti’l-Hayevin Analizleri:

Elemetel ve molekiiler yapmin tayini i¢in eser iizerinde puXRF, FTIR ve Raman
spektroskopileri ile tahribatsiz analizler yapilmistir. Ayrica dogal boyarmaddelerin
kullanilmas1 ihtimaline karsin, eserden dokiilen pargalar toplanarak HPLC analizleri
yapilmigtir. Eserin kagit ve miirekkep kisimlarindaki renk Dbilesenleri de

spektrofotometre ile belirlenmis ve elementel icerik ile iliskilendirilmistir.
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Yapilan pXRF analizleri ve renk 6l¢iimleri neticesinde genel olarak miirekkepten alinan
Fe sinyali siddeti ve kagittan alinan Fe sinyali siddetiyle olan fark: arttikca miirekkep
korozyonunun belirgin hale geldigi gorilmistiir. Bu durumun sebebi olarak
miirekkepteki demir igeriginin kagit boyunca migrasyonu ve/veya kagidin demir bazli
bir pigment ile renklendirilmis olabilecegi diisiiniilmiis ve tamamlayici teknikler olan
Raman ve FTIR spektroskopisi ile molekiiler yapinin belirlenmesi amagh ¢aligmalar
yapilmig ancak kagidin demir bazli bir pigment ile renklendirildigine dair herhangi bir

sonug¢ almamamustir.

Yapilan HPLC analizlerinde eserden alman korozyonlu numunelerin miirekkep
kisminda gallik asit ve elajik asit tlirevi tespit edilmis olup, elde edilen elementel
sonuclar da g6z Oniine alindiginda siyah miirekkebin demir mazi miirekkebi oldugu
goriilmistiir. Kromatografik analizlerde kagitta emodin ve chrysophanol tespit
edilmistir. Bu molekiillerin kaynagi Rheum tiirleridir ve iilkemizde yetisen tek Rheum
tirt olan 1ggmmn (Rheum ribes L.) yazma eser kagitlarinin renklendirilmesinde

kullanilmis olma ihtimalinin yiiksek oldugu goriilmiistiir.
- Model Numuneler

Yazma eser kagitlarinin renklendirilmesinde kullanildig1 bildirilen zerdegal (Curcuma
longa L.), cehri (Rhamnus petiolaris Boiss), aspir (Carthamus tinctorius L.) ve sogan
(Allium cepa L.) kabugu bitkileri ile kirmiz boceginden (Dactylopius coccus Costa) ve
1sgin (Rheum ribes L.) bitkisinden boyarmadde elde edilip saf seliilozdan olusan

kagitlar renklendirilmis, lizerlerine demir mazi miirekkebi uygulanmaistir.

Numuneler miirekkep korozyonuna karsi en etkili antioksidantlar olan bromiir
tuzlarindan 1-etil-3-metilimidazolyum bromiirle (EMIMBY), asit giderme ajani olarak
da Bookkeeper® ile muamele edilmistir. Uzun vadeli performanslarimin incelenebilmesi

icin numuneler hizlandirilmis yaglandirmaya maruz birakilmastir.
- Sonug ve Degerlendirmeler

Dogal boyarmaddeler ile antioksidant ve asit giderme islemlerinin sadece kagida degil
aynt zamanda miirekkebe olan etkisinin incelenmesi i¢in pH ve renk Ol¢limleri

yapilmistir.

Yaslanma ile tim numunelerin AE degerlerinde degisim meydana gelmistir. Yaslanma

sonrast aspir, 13gin ve sogan kabugu ile boyanmis kagitlarda; aspir, 1sgin ve zerdecal ile
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boyanmis kagitlarin miirekkebinde meydana gelen AE degisimi bunlarmn stabilizasyon

islemi gormiislerine kiyasla daha biiyiiktiir.

Cehri ile boyanmis kagit ve miirekkebi, zerdecal ile boyanmig kagit, kirmiz ile
boyanmis kagit ve miirekkebi ve sogan kabugu ile boyanmis kagidin miirekkebinde

meydana gelen AE, bunlarin islem gérmiis numunelerine kiyasla daha kiiciikttir.

Gergek kiitiiphane materyalleri kagidi koruyucu 6zellikteki yiizey islem maddelerini (6r:
ahar) igerebileceginden gercek yaslanmalar1 esnasinda da deney sistemindekinden farkl
AE degerleri elde edilecektir. islem gdrmiis ve gdrmemis numuneler arasindaki AE farki
gorece kiiciiktliir ancak kirmiz ile boyanmis kagitlarda yaslanma ile AE 1,96 iken

stabilizasyon islemi gormiisiinde AE 11,53 tiir.

Eserlere yapilacak islemlerin yan etkilerinin minimumda olmas1 gerektigi goriisii g6z
online almarak kirmiz bodcegi kullanilarak renklendirilmis ancak ylizey islemi
yapilmamis gergek kagitlara 1-etil-3-metilimidazolyum bromiir (EMIMBr) ve

Bookkeeper® kombinasyonunun uygun olmadigi goriilmiistiir.

Hazirlanan tiim numunelerin pH degerleri yaslanma sonrast hem kagit hem de kagit
kisminda diisiis gostermistir. Antioksidant sonrasi asit giderme uygulamalarinin ise tim

numunelerin kagit ve miirekkep kisimlarinda pH degerini iyilestirdigi tespit edilmistir.

Yaslandirma boyunca meydana gelen depolimerizasyon liflerin dayanimini dolayisiyla
da kagit mukavemetini tehdit etmektedir. Kagidin yaslanma siiresince stabilitesi
polimerizasyon derecesini belirlemeye olanak saglayan viskozimetre ile belirlenmis ve

viskozite ortalama polimerizasyon derecesi (DP,) degerlerine ulasilmistir.

DP, degeri 2664,66 olan Whatman kagidina zerdecaldan ekstarke edilen boyarmaddenin
tanitilmasi ile bu deger 2510,32’ye diismiistiir. Viskozite ortalama polimerizasyon
derecesi aspir ile boyamayla 2484,48’e¢, kirmizla boyamayla 2385,47’ye, sogan
kabuguyla boyanmayla 2290,33’e, 1sginla boyanmayla 2084,28’e¢ ve cehri ile
boyamayla 2074,32’ye diigmiistir.

Boyal kagitlar incelendiginde yaslandirma ile DP, degerinde en az diisiis %21,72 ile
zerdecgal boyal1 kagitta, en fazla diisiis ise %92,78 ile 15gm boyali kagitta gdzlenmistir.

Zincir basina makaslanma sayis1 (sy) ve bag kirilma yiizdesi (%9) korelasyon gostermis
olup en kiiclik degerler zerdecal ile boyanmis kagitlardan, en biiyiik degerler ise 15gin

ile boyanmis kagitardan elde edilmistir.
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Isgin ile boyanmis kagida demir mazi miirekkebinin siiriilmesi DP, degerinde 634,21’e
kadar gerilemesine sebep olurken antioksidant ve asit giderme uygulamalar1 bu degeri

821,95’¢ yiikselterek %29,6 oraninda iyilestirmeyi basarmaistir.

12 giinliik yaslandirma sonunda stabilizasyon islemi yapilmamis 1sgin boyali kagidin
miirekkebinin DP, degeri 67,80’¢ kadar diismiis, stabilizasyon islemi yapilmis
numunede ise 215,43’de kalmistir. Buradan hareketle stabilizasyon isleminin DP,

degerini 3,17 katinda tutmay1 basardigi goriilmiistiir.

Ekenstam yaklagimi ile ¢izilen grafiklerde yaslandirma siiresi (t) ile (1/DP; — 1/DPy)
arasinda lineer bir iligki oldugu varsayilarak glikozidik bag kirilma hiz sabitleri

hesaplanmigstir.

Glikozidik bag kirilma hiz sabitleri zerdegal boyali kagitta 9,2x10° giin™, aspir boyali
kagitta 1,8x10™ giin™, kirmiz boyal kagitta 2,7x10™ giin™, sogan kabugu boyali kagitta
2,51x10™ giin™, cehri boyali kagitta 2,6x10™ giin™, 1sgin boyali kagitta ise 4,9x10™ giin®
! olarak hesaplanmustir. En yiiksek hiz sabitine sahip 1sgin ile boyanmis kagit, en kiiclik
hiz sabitine sahip zerdecal boyali kagidin 53 kat1 hizinda glikozidik bag kirilmasma

ugramistir.

Demir mazi miirekkebi igeren 1sgin boyali kagitlarda ise 1-etil-3-metilimidazolyum
bromiir ve Bookkeeper® uygulamalarinin glikozidik bag kirilma hizin1 %70,85

oraninda yavaslattigi goriilmiistiir.

Yaslandirma kosullarinda hidrolize ugarayan seliilozik zincirde kisalma meydana gelir
ve reaktif tiirlerin olustugu oksidatif bozunma da depolimerizasyon prosesine katilir.
Bozunma kinetigi caligmalarindan elde edilen veriler ve pH sonuglar1 birlikte
degerlendirildiginde zerdecal ile boyanmis kagitlarda i1sgindan sonra en diisiik pH
degerleri elde edilirken en yiiksek kimyasal stabilite performansi da zerdegal boyali
kagitlarda tespit edilmistir. Zerdecal bitkisinin rizomlarindan ekstrakte edilen curcumin
dogal antioksidanttir ve yaslanma prosesinde molekiiliin fenolik OH gruplarindan veya
iki metoksimetil halkasi arasindaki lineer bagdan H atomu vererek seliiloz polimeri
tizerinde stabilizator etkisi yaratmis olma ihtimali vardir ancak daha fazla ¢alismaya

ihtiya¢ duyulmaktadir.

Lignin, hemiseliilloz ve katki maddelerinin seliiloz bozunmasina katilimi yaslanma

sonras1 kimyasal analizleri zorlasgtrmaktadir. Bu ylizden model numuneler yiiksek
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oranda seliilozdan olusan Whatman kagitlar1 kullanilarak hazirlanmistir. Elde edilen
sonuglar saf seliilozdan imal edilmis kagitlar i¢in gecerli olup gergek kiitiiphane ve arsiv
malzemeleri farkli yaslanma davranislari sergileyecebileginden bozunma biiyiikliikleri
baz1 farkliliklar gosterebilir. Ancak temel davranig ayni sekilde olacaktir ve referans
olarak kullanilan Whatman kagidi her grupta sabit tutuldugundan kullanilan
boyarmaddeler ve miirekkep tizerindeki uygulamalarmn etkisi kiyaslama yapabilmek i¢in

onemli sonuglar elde edilmistir.

Ayrica hesaplanan DP, degerleri kullanilan sabitlere gore degiskenlik gosterebilir. Bu
calisamada test edilen tiim numunelerde ayni sabitler kullanildigi i¢in numuneler

arasinda kiyaslama yapmak miimkiin olmustur.

Sonug olarak; tespit edilen emodin ve chysaphanol molekiiliine dayanarak Kesfii’l-
Beyan an Sifati’l-Hayevan adli yazma eserin Rheum tiirlerinden 1sgin (Rheum ribes L.)
ile renklendirilmis, ayrica tespit edilen elajik asit ve gallik asit molekiilleri ve demir
elementinden yola c¢ikarak demir mazi mirekkebi kullanilmis olma diisiincesiyle
hazirlanan model numuneler {izerinde gerceklestirilen hizlandirilmis yaslandirma
caligmalar1 1-etil-3-metilimidazolyum bromiiriin antioksidant, Bookkeeper®’in ise asit

giderme ¢ozeltisi olarak basarili oldugunu kanitlamistir.
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EK-A

YAZMA ESERLERDE KULLANILAN BOYALAR

Malzeme Diger isimler Latince / Formiil Renk
Aspir Aspur, asfur, yalanci safran, papagan Carthamus tinctorius L. Sari/ kirmizi
yemi,boyaci aspiri, kirsafrani, haspir
Ayva (yapragi) Cydonia vulgaris L. Sar1
Badem (yapragi) Prunus dulcis
Bakkam Caesalpinia echinata Lam Kirmizi
Bakkam odunu Caesalpinia sapan L.
Cehri Sar1 boya, sar1 tane Rhamnus petiolaris Koyu sar1
Civit otu Isatis tinctoria L. Mavi
Coven (suyu) (M) Cogen, ¢oven otu Bazi1 Gypsophila tiirleri
Efsintin (M) Pelin otu Artemisia absinthium
Eftimun (M) Eftimon, aftimon, bostanbozan, gelinsa¢1, | Cuscuta epithymum
kiigiikkusta
Elma (yapragi) Malus domestica Bai renk
Gav kuyrugu (M) Verbascum
Gelincik cigegi Papaver rhoeas Kirmizi
Goztast CuSOq, Mavi, yesil
Giil (suyu) Rosaceae Sar, kirmizi
Hatmi ¢igegi Alcea rosea (giilhatmi) Sar1 tonu
Kafur otu (M) Camphorosma monspeliaca
Kalay Sn
Kermes Kermes vermilio Kirmizi
Kina (yapragn) Lawsonia inermis L. Sari-kirmizi tonlari
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Kirmiz Kesmes, kosinil ve laka verilen isim Kirmizi
Kosnil Dactylopius coccus Costa Kirmizi
Kok boya Boyargile, bostanotu, boyakoki, Rubia tinctorium L. Kirmizi

boyapiirgii, kayacili, kirmizi kok,

cubukboya, kizilboya, kizilkok, yapiskan

otu
Kurtkulag ¢igegi Iris iberica Yesil tonu
Lak Lok Kerria lacca Kerr Kirmizi
Lapis lazuli Siilfiir igeren sodyum Mavi

aliminyum silikat

Limon (suyu)

Citrus x limon

Kirmizi tonu

Mazi (M) Quercus infectoria (Agag)
Menekse (yapragi) Violia L. Mavi tonu
Mersin agaci Myrtus communis
(vapragr) (M)
Mese (odunu kiili) Quercus infectoria Sar1 tonu
Miirver ¢igegi Sambucus nigra L.
Nar (yapragt) Punica granatum L. Sar1 tonu
Nar (kabugu) (M) Punica granatum L.
Nesleste otu Sar1 tonu
Rastik tagi (M) Siirme tag1, antimon Sh
Safran Crocus sativus L. Sar1 / yesil
Sar1 sabir (M) Aloe Sar1
Saruca agaci Sar1
Siyah dut Morus nigra L. Mavi tonu
Sogan (kabugu) Alium cepa Kirmizi tonu
Susam ¢igegi Sesamum indicum Yesil tonu
Siisen ¢igegi Susen, cehennem zambagi, mezarlik Iris germanica

zambagi, eseklalesi
Siliigen Siilyen, miniyum Pb3O, + PO Kirmizi
Sekerci boyasi (lotur, | Sekerci otu, beze otu, bogaz otu, Phytolacca amaricana Kirmizi
lotus) bademcik otu, Amerika tizimi
Ustiibeg isfidac, sefidac, sefid PbCO; Beyaz
Uziim (yaprag:) Asma Vitis vinifera
Zag-i kibrisi (M) FeSO,

165




Zencifre (M) HgS Koyu kirmizi
Zerdegal Hint safrani, safran kokii, sar1 boya, Curcuma longa, curcuma

zerdegav, zerdegOp rotunda, curcuma domestica
Zirnik As,S3 Yesil / sar

“ (M) simgesi malzemenin miirekkep yapiminda kullanildigim belirtmektedir [26].
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EK-B

NUMUNE ADLANDIRMA

Boyarmadde Miirekkep | Antioksidant + Yaslandirma | Adlandirma
asit giderme sliresi

Isgin - - 0 I-0
Isgin + - 0 IM-0
Isgin - + 0 I1AD-0
Isgin + + 0 IMAD-0
Isgin - - 2 -2
Isgin + - 2 IM-2
Isgin - + 2 IAD-2
Isgmn + + 2 IMAD-2
Isgin - - 5 I-5
Isgin + - 5 IM-5
Isgin - + 5 IAD-5
Isgin + + 5 IMAD-5
Isgin - - 8 1-8
Isgin + - 8 IM-8
Isgin - + 8 IAD-8
Isgin + + 8 IMAD-8
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Isgin 12 1-12
Isgin 12 IM-12
Isgin 12 IAD-12
Isgin 12 IMAD-12
Cehri 0 C-0
Cehri 0 CM-0
Cehri 0 CAD-0
Cehri 0 CMAD-0
Cehri 2 C-2
Cehri 2 CM-2
Cehri 2 CAD-2
Cehri 2 CMAD-2
Cehri 5 C-5
Cehri 5 CM-5
Cehri 5 CAD-5
Cehri 5 CMAD-5
Cehri 8 C-8
Cehri 8 CM-8
Cehri 8 CAD-8
Cehri 8 CMAD-8
Cehri 12 C-12
Cehri 12 CM-12
Cehri 12 CAD-12
Cehri 12 CMAD-12
Aspir 0 A-0
Aspir 0 AM-0
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Aspir 0 AAD-0
Aspir 0 AMAD-0
Aspir 2 A-2
Aspir 2 AM-2
Aspir 2 AAD-2
Aspir 2 AMAD-2
Aspir 5 A-5
Aspir 5 AM-5
Aspir 5 AAD-5
Aspir 5 AMAD-5
Aspir 8 A-8
Aspir 8 AM-8
Aspir 8 AAD-8
Aspir 8 AMAD-8
Aspir 12 A-12
Aspir 12 AM-12
Aspir 12 AAD-12
Aspir 12 AMAD-12
Zerdecal 0 Z-0
Zerdecal 0 ZM-0
Zerdecal 0 ZAD-0
Zerdegal 0 ZMAD-0
Zerdegal 2 Z-2
Zerdegal 2 ZM-2
Zerdegal 2 ZAD-2
Zerdegal 2 ZMAD-2

169




Zerdecal 5 Z-5
Zerdecal 5 ZM-5
Zerdecal 5 ZAD-5
Zerdecal 5 ZMAD-5
Zerdecal 8 Z-8
Zerdecal 8 ZM-8
Zerdegal 8 ZAD-8
Zerdegal 8 ZMAD-8
Zerdecal 12 Z-12
Zerdecal 12 ZM-12
Zerdecal 12 ZAD-12
Zerdecal 12 ZMAD-12
Sogan kabugu 0 S-0
Sogan kabugu 0 SM-0
Sogan kabugu 0 SAD-0
Sogan kabugu 0 SMAD-0
Sogan kabugu 2 S-2
Sogan kabugu 2 SM-2
Sogan kabugu 2 SAD-2
Sogan kabugu 2 SMAD-2
Sogan kabugu 5 S-5
Sogan kabugu 5 SM-5
Sogan kabugu 5 SAD-5
Sogan kabugu 5 SMAD-5
Sogan kabugu 8 S-8
Sogan kabugu 8 SM-8
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Sogan kabugu 8 SAD-8
Sogan kabugu 8 SMAD-8
Sogan kabugu 12 S-12
Sogan kabugu 12 SM-12
Sogan kabugu 12 SAD-12
Sogan kabugu 12 SMAD-12
Kirmiz 0 K-0
Kirmiz 0 KM-0
Kirmiz 0 KAD-0
Kirmiz 0 KMAD-0
Kirmiz 2 K-2
Kirmiz 2 KM-2
Kirmiz 2 KAD-2
Kirmiz 2 KMAD-2
Kirmiz 5 K-5
Kirmiz 5 KM-5
Kirmiz 5 KAD-5
Kirmiz 5 KMAD-5
Kirmiz 8 K-8
Kirmiz 8 KM-8
Kirmiz 8 KAD-8
Kirmiz 8 KMAD-8
Kirmiz 12 K-12
Kirmiz 12 KM-12
Kirmiz 12 KAD-12
Kirmiz 12 KMAD-12
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Whatman kagidi 0 W-0
Whatman kagidi 0 WM-0
Whatman kagidi 0 WAD-0
Whatman kagidi 0 WMAD-0
Whatman kagidi 2 W-2
Whatman kagidi 2 WM-2
Whatman kagidi 2 WAD-2
Whatman kagidi 2 WMAD-2
Whatman kagidi 5 W-5
Whatman kagidi 5 WM-5
Whatman kagidi 5 WAD-5
Whatman kagidi 5 WMAD-5
Whatman kagidi 8 W-8
Whatman kagidi 8 WM-8
Whatman kagidi 8 WAD-8
Whatman kagidi 8 WMAD-8
Whatman kagidi 12 W-12
Whatman kagidi 12 WM-12
Whatman kagidi 12 WAD-12
Whatman kagidi 12 WMAD-12
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EK-C

KOLORIMETRIK ANALIZ SONUCLARI

C-1 Aspir Boyali Numunelerin Kolorimetrik Analiz Sonuclar

1. Aspir Boyah Kagit

Numune L" a’ b* C h AE
A-0 89,88 | -6,43 27,95 28,68 102,95
A-2 89,63 |-3,75 20,02 20,37 100,61

15,06
A-5 89,70 -2,44 15,23 15,42 99,11
A-8 88,69 |-1,94 15,66 15,78 97,06
A-12 88,56 |-1,41 13,81 13,89 95,82

Delta | 063 /10 AIlﬂlFﬂEIlﬂ
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2. Aspir Boyah Kagit + Antioksidant + Asit Giderme

*

*

*

Numune L a b C h AE
AAD-0 89,95 | -5,66 25,24 25,87 102,63
AAD-2 89,86 |-3,11 15,86 16,16 101,08

10,78
AAD-5 89,40 |-2,32 15,72 15,89 98,39
AAD-8 89,39 |-2,33 15,71 15,88 98,43
AAD-12 88,82 |-1,70 15,26 15,36 96,35

Delta | D65/10 IAflﬂlﬁuflﬂ

174




3. Aspir Boyah Kagidin Miirekkebi

* * *

Numune L a b C h AE
AM-0 34,80 |-0,82 -3,67 3,76 257,46
AM-2 43,18 |-0,32 6,52 6,52 92,77

18,25
AM-5 38,36 | 0,80 6,93 6,98 83,43
AM-8 40,43 | 2,29 10,73 10,97 77,96
AM-12 4361 | 3,18 11,8 12,22 74,92

Delta | D65/10 [A/10 ] F02/10
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4. Aspir Boyah Kagidin Miirekkebi + Antioksidant + Asit Giderme

Numune L a b C h AE

AMAD-0 |26,09 |0,68 -3,79 3,85 280,13

AMAD-2 |31,34 |-0,07 0,77 0,77 94,96

13,00
AMAD-5 |3554 |-0,11 3,87 3,87 91,64

AMAD-8 |36,76 | 0,27 5,74 5,74 87,33

AMAD-12 | 31,61 |2,10 7,89 8,16 75,13

Delta | DB5 /10 AIlﬂlFDZIl[I
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C-2 Isgin Boyali Numunelerin Kolorimetrik Analiz Sonugclari

1. Isgin Boyah Kagit

Numune L a b C h AE
1-0 89,28 |2,48 4,05 4,75 58,53
-2 79,03 | 7,59 18,32 19,83 67,49
29,21
1-5 7458 |9,14 20,13 22,11 65,57
1-8 70,83 | 9,62 20,76 22,88 65,14
1-12 67,77 | 10,68 22,04 24,49 64,14

Deta | D65/10 | A/10 ] F02/10]
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2. Isgin Boyah Kagit + Antioksidant + Asit giderme

Numune L" a b* C h AE
IAD-0 87,92 |0,71 4,79 4,84 81,55
IAD-2 80,52 | 4,59 13,94 14,67 71,78

24,67
IAD-5 76,72 6,51 16,41 17,65 68,37
IAD-8 75,97 7,84 17,36 19,05 65,68
IAD-12 71,60 10,03 20,77 23,06 64,23

Delta Dﬁiflﬂ Mlﬂ F2/10
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3. Isgin Boyah Kagidin Miirekkebi

Numune L" a b* C h AE
IM-0 34,30 |-0,60 0,96 1,13 121,98
IM-2 31,05 |0,61 3,71 3,76 80,70

8,25
IM-5 32,81 1,89 6,92 7,17 74,72
M-8 36,19 | 3,31 10,02 10,62 70,71
IM-12 33,06 | 2,94 8,30 8,81 70,48

Delta| D65/10 [ A/10] Fo2/10
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4. Isgin Boyah Kagidin Miirekkebi + Antioksidant + Asit giderme

Numune L a b C h AE

IMAD-0 29,07 | 0,16 -1,32 1,33 276,90

IMAD-2 25,54 | 0,46 1,00 1,10 65,28

7,12
IMAD-5 29,89 | 1,25 4,45 4,62 74,32

IMAD-8 30,59 |2,16 6,11 6,49 70,54

IMAD-12 | 29,40 |2,32 5,45 5,92 66,97

delta | D65 /10 [A/10 | F02/10
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C-3 Cehri Boyali Numunelerin Kolorimetrik Analiz Sonuglari

1. Cehri Boyah Kagit

* * *

Numune L a b C h AE
C-0 89,57 |-8,70 20,32 22,10 113,19
Cc-2 89,14 |-9,79 28,15 29,80 109,17

14,82
C-5 88,04 |-8,59 30,73 31,91 105,62
C-8 86,83 | -7,60 32,54 33,42 103,15
C-12 84,67 |-6,31 34,10 34,67 100,48

Delta | DB5 /10 AJ’lﬂlFOZJ’l[I
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2. Cehri Boyah Kagit + Antioksidant + Asit giderme

Numune L” a b* C h AE
CAD-0 87,58 |-8,50 36,98 37,94 102,95
CAD-2 87,23 | -4,05 27,62 27,91 98,35

16,83
CAD-5 86,72 |-1,96 22,18 22,26 95,06
CAD-8 86,13 | -1,09 23,03 23,05 92,72
CAD-12 86,52 |-1,09 21,90 21,93 92,85

Delta | D65 /10 AJ’lﬂlFﬂZJ’lﬂ
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3. Cehri Boyah Kagidin Miirekkebi

Numune L” a b* C h AE
CM-0 30,36 | -1,06 -0,28 1,10 195,04
CM-2 33,11 | -0,59 2,78 2,84 102,00

15,61
CM-5 34,82 | 0,50 6,63 6,65 85,72
CM-8 35,20 1,44 7,80 7,93 79,56
CM-12 38,96 | 2,27 12,32 12,53 179,54

Delta | D65 /10 AI].BIFDZJ’]II
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4. Cehri Boyah Kagidin Miirekkebi + Antioksidant + Asit giderme

Numune L a b C h AE

CMAD-0 [2291 |0,31 -1,14 1,18 285,01

CMAD-2 26,10 |-0,31 -0,32 0,44 225,57

17,15
CMAD-5 27,36 |-0,19 0,93 0,95 101,75

CMAD-8 |31,49 |0,66 4,78 4,82 82,13

CMAD-12 | 36,64 |2,00 8,99 9,21 77,46

Delta | D63 /10 A.c"lﬂlFDE,"lﬂ
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C-4 Zerdecal Boyalh Numunelerin Kolorimetrik Analiz Sonuclari

1. Zerdecal Boyah Kagit

Numune L" a b* C h AE
Z-0 88,99 |-4,91 44.49 44,76 96,30
Z-2 87,50 -4,17 41,47 41,67 95,74

15,79
Z-5 88,44 | -4,18 29,91 30,21 97,96
Z-8 87,76 | -4,30 33,29 33,56 97,36
Z-12 87,34 | -2,96 28,09 28,25 96,01

Delta | D65 /10 AI1B|F02;’1[I
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2. Zerdecal Boyah Kagit + Antioksidant + Asit giderme

Numune L a b C h AE

ZAD-0 87,43 | -2,60 35,97 36,06 94,13

ZAD-2 85,60 | 1,15 21,02 21,05 86,88

18,77
ZAD-5 86,86 | 0,45 17,46 17,46 88,53

ZAD-8 86,26 | 0,58 17,05 17,06 88,04

ZAD-12 86,00 | 0,65 17,54 17,55 87,87

Delta DESflﬂ A.a’lﬂ HZ /10
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3. Zerdecal Boyah Kagidin Miirekkebi

Numune L” a b* C h AE
ZM-0 25,79 |-0,50 0,56 0,75 131,90
ZM-2 29,17 |0,31 4,13 4,14 85,76

12,12
ZM-5 35,73 1,26 7,70 7,80 80,72
ZM-8 36,60 1,99 9,19 9,40 77,77
ZM-12 32,68 | 2,77 9,98 10,35 74,51

Delta | D65 /10 | A/ 10 | 02 /10
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4. Zerdecal Boyah Kagidin Miirekkebi + Antioksidant + Asit giderme

Numune L a b C h AE

ZMAD-0 | 25,13 |0,38 -0,10 0,39 344,86

ZMAD-2 25,34 |0,05 1,81 1,81 88,29

11,96
ZMAD-5 29,84 | 0,51 4,86 4,88 83,99

ZMAD-8 32,04 |1,43 6,82 6,97 78,13

ZMAD-12 |32,28 |2,52 9,25 9,58 74,73

Delta | D65 /10 AJ’lﬂlFOZJ'lEI
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C-5 Kirmiz Boyalh Numunelerin Kolorimetrik Analiz Sonuclar

1. Kirmiz Boyah Kagit

Numune L" a b* C h AE
K-0 82,03 13,33 -2,57 13,57 349,07
K-2 82,01 13,79 -3,07 14,12 347,46

1,96
K-5 81,69 14,58 -2,46 14,79 350,42
K-8 83,04 11,90 -1,46 11,99 353,01
K-12 80,79 13,76 -1,12 13,80 355,34

Delta DESFIU ﬁu’lﬂ Hi2 /10
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2. Kirmiz Boyah Kagit + Antioksidant + Asit giderme

Numune L a b C h AE

KAD-0 81,80 | 13,19 -3,69 13,70 344,37

KAD-2 83,70 |8,10 -3,05 8,66 339,39

11,53
KAD-5 83,65 | 7,76 -2,15 8,05 344,53

KAD-8 86,29 | 4,50 0,17 4,50 2,20

KAD-12 86,54 |4,01 1,43 4,26 19,65

Delta DES!lﬂ A!lﬂ F02/10
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3. Kirmiz Boyah Kagidin Miirekkebi

Numune L” a b* C h AE
KM-0 26,29 |-0,40 -0,31 0,51 217,91
KM-2 29,51 |0,12 3,15 3,15 87,89

18,23
KM-5 38,22 1i16 7,66 7,75 81,41
KM-8 34,67 2,34 9,11 9,40 75,56
KM-12 38,63 | 3,63 12,49 13,01 73,79

Delta | D65 /10 A.c’lﬂlFOE.l’l[l
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4. Kirmiz Boyah Kagidin Miirekkebi + Antioksidant + Asit giderme

Numune L a b C h AE

KMAD-0 |24,23 |0,36 -2,48 2,50 278,38

KMAD-2 |26,37 |-0,13 0,74 0,75 99,63

21,63
KMAD-5 |28,00 |0,19 2,91 2,92 86,22

KMAD-8 |30,41 |0,87 5,26 5,33 80,57

KMAD-12 | 39,37 |3,61 12,63 13,13 74,06

Delta | D63 /10 A.c’lﬂlFDE.l’l[l

192



C-6 Sogan Kabugu Boyali Numunelerin Kolorimetrik Analiz Sonuclar

1. Sogan Kabugu Boyah Kagit

Numune L" a b* C h AE
S-0 88,21 -6,95 34,34 35,04 101,45
S-2 85,25 |-3,10 33,72 33,86 95,26
14,97
S-5 84,47 -0,79 25,90 25,91 91,74
S-8 84,76 | 0,30 23,87 23,87 89,28
S-12 83,55 1,08 22,60 22,63 87,26

Delta | D653/ 10 AflﬂlFD.?flﬂ
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2. Sogan Kabugu Boyah Kagit + Antioksidant + Asit giderme

Numune L” a b* C h AE
SAD-0 85,30 1,29 25,52 25,56 87,10
SAD-2 84,72 | 2,22 12,83 13,02 80,19

13,48
SAD-5 83,88 | 2,38 12,26 12,49 79,02
SAD-8 85,79 1,48 10,68 10,78 82,12
SAD-12 84,83 | 2,09 12,08 12,26 80,20

Delta | D653 /10 | 4410 | FO2 /10
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3. Sogan Kabugu Boyah Kagidin Miirekkebi

Numune L” a b* C h AE
SM-0 27,43 | -0,95 0,24 0,98 165,92
SM-2 31,98 | 0,10 4,31 4,31 88,67

18,38
SM-5 37,92 0,83 7,29 7,34 83,52
SM-8 36,94 | 2,34 9,85 10,12 86,62
SM-12 39,81 | 3,69 13,02 13,53 74,16

Delta | D65/10 | A/10 | F02/10 |
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4. Sogan Kabugu Boyah Kagidin Miirekkebi + Antioksidant + Asit giderme

Numune L a b C h AE

SMAD-0 2361 |0,14 -1,09 1,10 277,58

SMAD-2 26,43 | -0,02 1,43 1,43 90,71

19,01
SMAD-5 28,75 0,21 3,47 3,47 86,46

SMAD-8 33,90 | 1,07 6,78 6,86 81,05

SMAD-12 |37,52 |3,04 11,55 11,94 75,23

Delta | D653/ 10 AflﬂlFOZJ’l[l
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