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KAGITLARIN DOGAL YASLANMASINA BAGLI
ONEMLI DEGRADASYON REAKSiYONLARI
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OZET

Diinyadaki bir¢ok kiitiiphane ve arsivin en temel problemi ellerinde tuttuklart son
derece degerli ve ¢cok miktardaki kitap, tarihi dokiiman ve sanat eserlerinin eskimesi ve
yok olmayla kars1 karsiya kalmalaridir. Kagit iizerine islenmis olan bu degerli kiiltiir
varliklarinin kullanim siireleri, lizerinde bulunduklar1 kagidin zamana kars1 gosterecegi
savagla direk olarak baglantilidir. O nedenle kagitin eskimesi sirasinda meydana gelen
mekanizmalar1 sebepleri ile birlikte tam olarak 6grenmek bu degerli {irlinlerin daha uzun
siire korunabilmeleri agisindan hayati 6nem tasir. Bunun igin bu g¢aligmada kagit
degradasyonu, sebepleri ve Onemli degradasyon mekanizmalart genel olarak
degerlendirilmigtir.

Anahtar kelimeler: Kagit yaslanmasi, kiitiiphane kitaplari, seliiloz, degradasyon,
okidasyon

ESSENTIAL DEGRADATION REACTIONS
DEPENDING ON THE NATURAL AGING OF PAPER

ABSTRACT

One of the most important problem of many libraries and archives in the world is
the fact that extremely high volume of valuable national collections and important
documents and artifacts are suffering from aging. The life span of such materials directly
depends on the extent to which the paper as carrier medium resists to ageing. Thus, it is
vital to understand the mechanisms taking place during aging and the factors affecting
them in order to protect such objects in libraries and archives. Therefore, in this study,
chemical mechanisms of aging were reviewed.
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GIRIS

Kiitiiphaneler, arsivler ve miizelerin temel amaglar1 yalnizca yazili
dokiimantasyonlar1 uzun siireli muhafaza etmeleri degil, ayn1 zamanda degerli yazili ve
basili dokiimantasyonlarin gelecek nesillere hizmet verebilmelerini saglamaktir. Bu
yiizden uzun siireli olarak muhafaza edilmesi gereken kagitlarin dayanimlarinin yiiksek
olmas1 ve yapilarini zaman igerisinde koruyabilmeleri bir zorunluluktur. Ayrica siyasi ve
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devlet yazigmalarinin yapildigi ve bilimsel nitelikli kagitlarda da eskimeye karst
dayanimin azami derecede saglanmasi gerekmektedir. Burada kullanilan dayaniklilik
terimi, kagidin iiretiminden ¢ok uzun siire sonra mekanik, optik ve kimyasal 6zelliklerini
koruyabilmesi anlamindadir.

Permanent kagit, zaman igerisinde yaglanmaya kars1 diger siradan kagitlardan
daha fazla dayanabilen kagit demektir. Zamana bagli olarak herhangi bir kagidin
kimyasal ve fiziksel niteliklerinin degigmesine veya azalmasma o kagidin yaslanmasi
(ageing) olarak tamimlanmustir (1, 2, 3, 4).

Kagit bozusmasi sayisiz degerli dokiimanin muhafaza edildigi kiitiiphaneler ve
arsivler i¢in en temel sorunlardan birisidir. Bir ¢ok iilkede bu konu ulusal bir problem
haline gelmis ve ¢bziimii igin ¢ok yiiksek paralar harcanmustir. Ornegin Birlesik Krallik
Kiitiiphanesinde (British Library) bulunan 16 milyon modern koleksiyondan 2 milyon
kitabin tehlikede oldugu tahmin edilitken, her yil bu kritik duruma 60.000 kitabin
katildig1 iddia edilmistir (5).

1971 yilinda, Amerikan Kongre Kiitiiphanesinde (Librarry of Congress) miidiir
yardimcist olarak c¢alisan Prazer Poole, kiitiiphane biinyesinde bulunan 17 milyon
kitaptan 6 milyon adedinin kullanim i¢in olduk¢a eskidigi veya sayfalarmin
kirillganlagtigini bildirmis ve bu 6 milyon kitabin sadece %10’unun koleksiyona geri
kazandirilmasi i¢inde 30 yillik restorasyon ¢alismasina ve 18 milyon Amerikan Dolarina
ihtiya¢ duyuldugunu rapor etmistir (6).

1988 yilinda ABD senatosunda, ulusal kiitiiphanelerde ve arsivlerde meydana
gelen kagit bozusmalari ile ilgili konu giindeme gelmis ve bu konunun ¢oziimiine
yonelik bazi kararlar alinmistir. Sonug olarak, kiitiiphanede saklanacak kitaplar, resmi
dokiimanlar ve iniversite bilimsel kitaplarinin kesinlikle asitsiz (acid-free) kagitlara
basilmas1 zorunlulugu getirilmesine karar verilmistir. Ayrica Kongre, Ulusal Arsiv ve
Kayit idaresine 50 milyon dolar, Kongre kiitiiphanesine 32 milyon dolar ve Ulusal Tibbi
Kiitiiphanesine’de 2,4 milyon dolar azami derecede kirilganlasmis Kkitaplarin
asitliklerinin giderilmesi (de-acidification) ve mikro-filmlerinin ¢ekilebilmesi i¢in destek
verirken 2,5 milyon dolar da Ulusal Insani Yardim Kurulusuna kiitiiphaneleri ve arsivleri
bu konularda desteklemeleri i¢in tahsis etmistir (7).

KAGITLARIN ESKiMESINE SEBEP OLAN ETKENLER
Kagidin fiziksel ve kimyasal bozugmasina sebep olan etkenleri i¢ ve dis etkenler
olmak iizere iki ana grup altinda toplamak miimkiindiir (8).

i¢ Etkenler

Asidik sistemle tiretilmis kagitlardaki liflerin seliiloz zincirlerinde asidik hidroliz
reaksiyonunun olusmasi. Bu tip hidroliz reaksiyonlar1 ortamda bulunan suyun da etkisi
ile hizlanmaktadir. Ayrica kagit bilinyesinde bulunan metal iyonlar1 da reaksiyonda
katalizatdr gorevi yaparlar (9, 10, 11). Kagit igerisinde bulunan asit lignin monomerleri
seliiloz ile reaksiyona girerek yapilarinin bozulmasina sebep olurlar (12, 13).
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Dis Etkenler

Dis ortamda bulunan siilfiir dioksit (SO,) ve azot oksitlerinin (NOy) etkisi ile
kagit igerisinde asit hidrolizi hizlanmaktadir (14, 15, 16, 17, 18, 19).

Ozon (0Os;) gibi oksidasyon etkisine sahip gazlarin etkisi ile kagit igerisinde
oksidasyon artmaktadir. Ayrica ortamda bulunan metal iyonlar1 da oksidasyon
reaksiyonunun hizlanmasini saglamaktadir (17, 18, 19).

Ultra Viyole (UV) radyasyonu foto-oksidasyonun gerg¢eklesmesini saglamaktadir
(21, 22, 23).

Bocekler, bakteriler ve degisik mikroorganizmalarin etkisi ile biyolojik bozunma
gerceklesmektedir (24).

Kagidin bozunmasina neden olan etkenleri genel hatlar1 ile sicaklik-rutubet,
radyasyon, biyolojik, kimyasal ve mekanik kaynaklara bagli olarak siralamak
miimkiindiir.

DEGRADASYON MEKANIZMASI

Diger bir ¢cok karbonhidratlar gibi zamanla seliiloz da farkli kimyasal degisimlere
maruz kalan bir polimerdir. Mikro-fibrillerin yiizeylerinde yer alan seliiloz zincirleri
mikro-fibrillerin i¢ kisimlarinda bulunan diizenli seliiloz zincirlerine nazaran ¢ok daha
kolay degradasyona ugramaktadirlar. Zincir boyunca her bir f-D glikopiranoz birimine
2, 3 ve 6 numarali atomlarla bagli reaktif hidroksil (OH) gruplart seliilozun
degradasyonu agisindan olduk¢a 6nemlidir (Sekil 1) (25).

6 CH2 OH CH2 OH
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Sekil 1. Seliilozun Molekiiler Yapist.

Lignin, ortamda oksijen ve havanin bulunmasi durumunda seliilozdan daha hizl
bir sekilde degradasyona ugramakta ve sonug¢ olarak da kagidin sararmasi
gozlenmektedir. Buna 6rnek olarak uzun siire agik havada bekletilmis gazete kagitlarini
sararmas1 gosterilebilir. Hemiseliiloz ise selilloz ve lignine gére daha kolay hidrolize
ugramaktadir (24).
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Ic ve dis etkenlerin sonucu olarak asagida siralanan bir cok degradasyon
mekanizmasi ortaya konmustur.
1. Hidroliz
2. Oksidasyon
3. Capraz baglanma (Cross-linking)
4. Isil degradasyon
5. Foto kimyasal
Yukarida siralanan ilk iic mekanizma dogal yaslanmada en fazla gergeklestigi i¢in
bunlara kisaca agagida deginilmistir.

Hidroliz

Hidroliz, seliiloz zincirlerinde rasgele kopmalar1 gerceklestirerek seliiloz polimer
zincir uzunlugunun kisalmasia sebep olan bir reaksiyondur (25, 26). Notr ve alkali
ortamlarda seliiloz zincirlerindeki glikozidik baglar daha stabil iken asidik ortamlarda bu
baglar cok kolay bi¢cimde hidrolize ugramaktadir. Ayrica hidroliz reaksiyonlarmin
etkinligi, iyon aktivitelerinin yiikselmesi ile artmaktadir (11, 20, 27). Ivanow ve ¢alisma
arkadaslar1 ortamdaki asit iyonlarnin konsantrasyonunun kullanilan asidin tiiriinden ¢ok
daha 6nemli oldugunu tespit etmislerdir (28). Sekil 2’ de asit katalizatorlii hidroliz
reaksiyonu gosterilmistir (29, 11).

CH OH CH, OH
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(2)
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Sekil 2. Asit Ortamda Gergeklesen Seliiloz Hidrolizi.

Asit hidroliz mekanizmasi iki asamada ger¢eklesmektedir. Birinci agamada,
katalizin asit protonu (H") iki glukoz birimi arasindaki glikozidik oksijen baglantisina
(halka bagi) hizli bir sekilde etki eder, ikinci agsamada ise 1 nolu karbon ve asetal oksijen
atomlar1 arasindaki elektron ¢iftinin yer degisimi ile seliilloz zincirinde kopma meydana
gelir. Sonug olarak doéniistimlii karbonyum katyonu ve 4 numarali karbon atomunda
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hidroksil grubu meydana gelir. Karbonyum katyonu su molekiilii ile karsilastiginda iki
adet nétr seliilloz zincir kalintis1 ve doniisiimii sekilde hidrolizi devam ettirecek asit
protonu ortaya ¢ikar (30). Seliiloz hidrolizi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi 26 ile 29
kcal/mol arasinda degismektedir (31, 32).

Kagit iretimi esnasinda asit ortamin olusmasinin en temel kaynaklari, ig
yapistirma sirasinda kullanilan kagitci sapi, atmosferik kirlilikler ve baski miirekkebi,
ilave yiizey islem kimyasallar1 gibi diger etkenlerdir (33, 24).

Kagiter sapmnin kullanildigi kagitlarda, sapin ortamdaki suyun da etkisiyle
hidrolize ugrayarak asit irettigi ve boylece de selillozun depolimerizasyonuna sebep
olduguna inanilmaktadir (34). Aliminyum siilfat yani kagitci sap1 su igerisinde
¢oziindiigiinde hidroliz reaksiyonu olusmakta ve sonucunda da asidik hidronyum iyonu
meydana gelmektedir. Sekil 3’te kagit¢1 sapinin hidrolizine iliskin bir 6rnek verilmistir
(35).

+ 2-
ALSOY,  —— 24P+ 3(S0)

+ - | +
APT+ SHO ——> lgl(HZO)“(OH );I+ 2HO

Sekil.3. Kagit¢1 Sapimnin (Aliiminyum Siilfat) Hidrolizi.

Kagit icerisinde bulunan metal iyonlart asit hidrolizini artirict  diger
etkenlerdendir. Ornegin kagit igerisinde demir ve bakir gibi metal iyonlarmin kalintilar:
SO, ve NO, ile birlikte hidrolizi artirmaktadirlar (17, 18, 19). Yapilan caligmalarda
kagidin siilfiir dioksit bulunan atmosferlerde bulunmasiyla kirilgan hale geldigi
gbzlenmistir (36, 37). Langvell, demir ve bakir gibi metalik safsizliklarin kagit icerisinde
bulunmasi durumunda ortamdaki siilfiir dioksidin oksidasyonunu hizlandirarak Siilfiir
triokside (SO;) doniistiirdiigiinii ve boylece de siilfiirik asidin ortaya ¢ikmasina sebep
oldugunu gozlemlemistir (38). Diger yandan atmosferde bulunan Azot dioksidin
seliilozu degradasyona ugratabilecek nitrik asidin olugsmasina sebep oldugu saptanmustir
(39). Herzberg, bazi miirekkeplerin kagidin mekanik dayanimi iizerinde negatif etkiye
sahip oldugunu iddia etmistir (40). Bu durumu, miirekkep iiretiminde kullanilan demir
stilfattan ortaya ¢ikan siilfirik asidin etkisi ile agiklamugtir.

Hamur elde etme ve agartma asamalarinda hemiseliiloz ve lignin makro-
molekiillerine asit gruplarinin baglandigi ve mekanik dayanimin azalmasina sebep olan
asidik ortamin buralardan da kaynaklanabilecegine de inanilmaktadir (41).

Kimyasal termo-mekanik hamurlar (CTMP) gibi yiiksek derecede siilfonlanmis
lignin igerikli hamurlardan elde edilen Kkagitlar, siilfonik asit gruplarmin
notrlestirilmeleri sayesinde olduk¢a iyi mekanik dayanima sahip olmaktadirlar (42).
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Mekanik hamurlardan elde edilen kagitlarin kimyasal hamurlara nazaran atmosferik
gazlar1 daha fazla absorbe ettiklerine inanilmaktadir. Bu durum, bu kagitlarin daha pordz
yapiya sahip olmalar1 ve yiiksek oranda ince lif (fines) igermeleri ile spesifik yiizey
alaninin daha biiyiik olmasi ile agiklanmistir (39).

Oksidasyon

Arnoy ve Jacobs, gazete ve pacavra kagitlart lizerinde atmosferik oksijenin
sararmaya ve sicaklik-bagil nem degerlerinin ¢ekme direncleri {izerine olan etkilerini
aragtirmiglar. Buna gore, c¢ekme direnglerindeki azalma ile sararmanin oksijen
konsantrasyonu ile lineer bir iliski icinde gelistigini fakat ortamda hi¢ oksijen
bulunmamas1 durumunda da direng azalmasi ve sararmanin kismen de olsa devam ettigi
gOriilmiistiir. Bu durumdan, degradasyona etki eden iki farkli reaksiyonun bulundugu,
bunlardan birinin oksijene gerek duydugu digerinin ise oksijenden bagimsiz olarak da
gelistigi sonucu ¢ikarilmistir (43).

Higgins ve c¢alisma arkadaslari, yiiksek oksidasyonun ¢ekme direnci ve
gevreklesmeyi artirdigini buna karsin uzama ve ¢ift katlanma direncine olumsuz etki
yaptigini ortaya koymuslardir (44).

Genel olarak, seker birimlerinin hidroksil gruplar1 ve di, oligo veya poli-
sakkaritlerin indirgen son uclar1 oksidatif etkiye maruz kalabilecek kisimlaridir.
Oksidasyonun sonucu olarak da aldehit, keto veya karboksil gruplari olugmaktadir.
Oksidasyonun meydana gelmesi ile ilgili olarak ileri siiriilen reaksiyon mekanizmalari
asaglda verilmistir (45, 46, 47, 21).

. Cg numaral1 atoma bagl primer alkol grubu oksidasyona maruz kalarak aldehit
veya karboksil gruplara yiikseltgenirler.
2. C,ve C;atomlarina bagli sekonder alkol gruplari ayr1 ayr1 veya ayni anda keton
grubuna yiikseltgenirler.
3. Bu aym gruplar oksidasyona maruz kalarak halkanin boliinmesiyle aldehite ve
daha sonrada karboksil gruplara yiikseltgenirler.

Besemer, hidroglukoz birimi yapisal &zelliginin peroksit radikallerine karst
reaktiflik durumlarini incelemis ve sonu¢ olarak reaktiflik duyarlilik siralamasini
Ce>C=Cs>C,=C; seklinde siralamustir (48). Sekil 4’ te D-Glukoz biriminin miimkiin
olabilecek iki oksidasyon mekanizmasi verilmistir. 1 den 2’ye dogru ilimli bir
oksidasyon gergeklesirken sonug¢ olarak D-Glokonik asit (3) ve bunun laktonlari
olusmaktadir (2 ve 4). 1 den 5’¢ dogru kuvvetli oksidasyon ger¢eklesmesi sonucu {iriin
olarak D-Glukarik asit ve bunun laktonlar1 olusmaktadir.

Demir, mangan gibi, metal iyonlar veya diger oksidasyon maddelerinin ortamda
bulunmasi oksidasyon reaksiyonlarini hizlandirmaktadir. Bazi kararsiz metal iyonlarmin
ortamda bulunmasi durumunda c¢ogu zaman kuvvetli oksidasyona sebep olabilecek
peroksitler olusmakta, bunlar da radikal formasyonlarmin meydana gelmesine neden
olmaktadirlar. Bu radikal reaksiyonlar seliiloz zinciri boyunca Cg, C; ve C, numarali
atomlarda karbonil gruplarinin olusmasina ve zincirlerin pargalanmasina sebep
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olmaktadir. Bu reaksiyonlar farkli pH degerlerinde olduk¢a kolay sekilde
gergeklesebilmektedir (49).

OH oksidasyon

_enzimler veya
biyoorganizmalar OH
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Sekil 4. D-Glikoz Biriminin Oksidasyon Mekanizmasi.

Yiiksek pH ortamlarinda polisakkaritlerin son uglart ve monosakkaritler
karboksilik asitlere doniismektedirler. Boylece 1-4 bagli seliloz ve hemiseliiloz
polisakkaritleri soyulma (peeling) mekanizmasina gére parcalanirlar.

Mekanik hamur esaslt kagitlarda hemiseliilozlar ve ince lif kirintilar1 oksidasyon
reaksiyonuna seliilozlardan daha fazla etkiye maruz kalirlar (50).

Capraz Baglanma (Cross Linking)

Seliilloz zincirleri arasinda gergeklesen ¢apraz baglanma (cross linking) konusu
bir ¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir (11, 51, 52, 53, 54, 55). Capraz baglanma;
bir seliiloz zincirindeki karboksil grup ile komsu selilloz zincirindeki hidroksil
gruplarinin ester bagi ile baslanmasi ile ortaya ¢ikan bir yapidir. Diger bir ifade ile
capraz baglanma seliilloz zincirleri arasinda inter-molekiiler yapinin olugsmasidir. Bu
durum eter, ester, asetol ve hemiasetal formasyonlarinin olusmasina neden olur.

Inter-molekiiler baglanmanin sonucu olarak kagidin sertligi (stiffness), gevrekligi
ve 1slak mukavemeti artarken su absorbsiyonu sinirli diizeye inmektedir (54, 55).
Liflerin biikiilmeye karsi direncinin (stifness) artmasi sonucu kagidin ¢ift katlanma
direncinde azalma go6zlenirken inter-molekiiler baglanmanin artmasi oraninda da
Elmendorf yirtilma direncinde azalma goriilmiistiir.
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Genelde, capraz baglanma kagida kuru haldeyken 1s1 muamelesi sonucu ortaya
¢ikmasina ragmen rutubetli kosullarda da olustugu yoniinde kanitlar mevcuttur (56).
Back, c¢apraz baglanmanin oncelikli olarak hemiasetal baglar sayesinde olustuguna
inanmakta ve bazi eter baglarmin da olusabilecegini iddia emektedir (52). Kagitta
yiiksek derecede asitlige neden olan aliiminyum siilfat ve demir siilfat 1s1 muamelesinin
ilk asamasinda 1slak mukavemeti hizli sekilde artirirken sonradan diistirdiigii
saptanmustir. Bazi arastirmacilar, 1s1 ve ortamun asitliginin hemiasetallerin karbonil
gruplar1 ve radikalleri ile capraz baglanmay: kolaylasgtirdigim ve yiiksek redoks
potansiyelinin karbonil gruplarin formasyonunu kolaylastirdigini kanitlamstir (52).

SONUC

Problemi giiniimiizde ¢ozebilmek ve gelecektede karsilagmamak icin, kagit
degradasyonunda etkili olan faktdrler ve meydana gelen reaksiyonlar: ¢ok iyi anlamak
lazimdir. Giiniimiizde kullanilamayacak hale gelmis dokiiman ve eserlerin tekrar
kullanilabilir hale getirmek i¢in bazi metodlar gelistirilmistir. Geri kazanimi miimkiin
olmayan eserler mikrofilme alinarak, elektronik olarak kaydedilerek veya aym formatta
tekrar daha saglam kagitlar iizerine basilarak kazanilmaya caligilir.

1800°1i yillarin ortalarindan yaklasik 1980 yilina kadar gegen zaman siirecinde, su
ve miirekkebe kargi kagit direncini artirmak igin reginenin aliiminyum siilfat (kagitci
sapt) ile lifler iizerine baglanmasi prensibine dayanan i¢ yapistirma tekniginin
kullanildig: asidik sistemde kagitlar imal edilmistir. Giiniimiizde de en ¢ok problem bu
zaman diliminde Uretilen eserlerde yasanmaktadir. Bu sebeple ve daha baska birgok
avantajlar1 nedeniyle diinya kagit endiistrisi hizla ndtr ve alkali sistemi kullanmaya
baslamustir ki, bu sistemde kagit fabrikalar1 7-9 arasi bir pH da ¢alismakta ve alkali
kagitlar tiretilmektedir.

Bu dnemli degisime ek olarak kagitlarin eskimesine sebep olan i¢ ve dis faktorler
kontrol altina almmarak bu yiiksek hacim olusturan malzemelerin kullanim siireleri
artirilabilir.

Sonug olarak, giiniimiizde kagit tiretimi i¢in kullanilan hammaddelerin gittikce
azalmast ve kagit kullanimina yonelik artan talepler goz oniine alindiginda, iiretilen
kagitlarin yaglanma mekanizmasmin etraflica arastirilmast ve bu kagitlarin hizmet
stirelerinin artirilmasina yonelik bilimsel ¢alismalarin 6nemi giin gectikge daha da
artmaktadir.
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