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BADANIA NAD OZNACZANIEM pH PAPIERU
W MATERIALACH ARCHIWALNYCH I BIBLIOTECZNYCH

Konserwacja zabytkowych ksigzek, dokumentéw oraz obiektéw graficz-
nych w pierwszym etapie prac zwigzana jest z okresleniem kwasowoseci
lub zasadowosci papieru. Dokonujac tego oznaczenia mozemy posrednio
okresli¢ przyczyny zniszczenia obiektu, i zabezpieczyé go przed dalszym
uszkodzeniem. W pracy przedstawiono wszystkie czynniki wplywajgce
na zmiany kwasowosci papieru, szczegdlnie te, ktére wptywajg na wzrost
zakwaszenia papieru. Ponadto praca przedstawia stosowane metody
oznaczen pH papieru wraz z omoéwieniem ich przydatno§ci do badan
konserwatorskich.

Za pomocg pH charakteryzujemy ilo§ciowo kwasowos¢ lub zasadowosé
roztworéw, w odniesieniu do papieru sg to roztwory otrzymane na drodze
ekstrakeji odpowiednich nawazek papieru. Przez pH rozumiemy logarytm
stezenia jonéw wodorowych w roztworze.

Podejmujgc badania nad oznaczaniem pH materialéw archiwalnych,
bibliotecznych oraz grafik starano si¢ w oparciu o réznorodny material
doswiadczalny wskaza¢ na dogodng metode oznaczen pH papieru, ktéra
nie powodowalaby zniszczen obiektu.

Cze$¢ doSwiadezalna pracy omawia oznaczenia pH papieru uzyskane
na drodze ekstrakeji materialu (pH wyciggu wodnego papieru) w zesta-
wieniu z wynikami oznaczen uzyskanych z pomiaru bezposredniego.

CZYNNIKI WYWOLUJACE ZMIANY pH W PAPIERZE

O trwalosci materiatu zabytkowego, ktérego gléwnym tworzywem jest
papier, decyduje stopien zakwaszenia obiektu. Wraz ze wzrostem zakwa-
szenia papier staje sie mniej trwaly, a przez to ulega wczesniejszemu
zniszczeniu.

Czynniki powodujace wzrost kwasowosci papieru podzielié mozemy na
zewnetrzne i wewnetrzne. Przez czynniki wewnetrzne rozumieé nalezy
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takie, ktére powodujg zakwaszenie papieru w trakcie procesu jego wy-
twarzania. Najistotniejszymi tego rodzaju czynnikami sg: surowce wiok-
niste stosowane w produkeji !, odczyn wody produkcyjnej2, kleje, barw-
niki oraz substancje wypelniajgce stosowane do uszlachetnienia papieru.
Czynnikami zewnetrznymi sg wszystkie te, ktére wpltywaja na zakwasze-
nie papieru po zakonczonym cyklu produkcyjnym wzglednie w trakcie
uzytkowania papieru. Zanieczyszczenia srodowiska, farby, tusze, atramen-
ty oraz mikroorganizmy atakujgce papier to najwazniejsze sposrod czyn-
nikéw zewnetrznych.

Catkowicie wolne od kwas6w i alkalibw winny by¢ papiery przezna-
czone do dlugotrwalego przechowywania, a wiec papiery archiwalne
i biblioteczne, $rodowisko tych obiektéw powinno byé zblizone do pH
6—6,5 3. Czerpane papiery zabytkowe, bedace obiektami w trakcie zabie-
gow konserwatorskich, prawie calkowicie skladajg sie z wlékien roslin-
nych: lnu, konopi, bawelny oraz juty. Cala produkcja papieru czerpanego
przebiega w wodzie, az do momentu uformowania gotowego arkusza, z tej
tez racji odczyn wody produkcyjnej wplywa na kwasowos¢ papieru (pH).
Ponadto w trakcie obrébki wlékien czesto wprowadzane sg réine zanie-
czyszczenia typu mineralnego, ktére wywoluja zmiany pH papieru. Glow-
ny skladnik wildkien — celuloza stanowi doskonate podloze dla rozwoju
wielu mikroorganizméw, ktére niszczac jg uwalniajg enzymy zapoczgtko-

wujgce enzymatyczny rozklad bionnika z wydzieleniem kwaséw organicz-
" nych (octowy, cytrynowy, szczawiowy oraz glukonowy) powodujgcych
zakwaszenie papieru ¢ Atak mikroorganizméw ulatwiony jest dzieki duzej
sklonnosci papieru do magazynowania wilgoci, wynikajacej z higroskopij-
nosci wlékien. Wzrost kwasowosci papieru jest proporcjonalny do wzrostu
szybkosci ataku mikroorganizméw 3, W starych papierach do produkcji
stosowany byl klej zwierzecy, ktory w znacznym stopniu ulatwial atak
mikroorganizméw — bedac dla nich pozywkg przys$pieszajgcg i podtrzy-
mujgcg ich rozrost na papierze. Rowniez skrobia dodawana w celach kle-
jacych ulega rozkladowi pod wplywem temperatury z wydzieleniem
produktéw kwasnych ®. Zle atramenty oraz tusze zawierajgce duzo soli
zelaza oraz kwaséw mineralnych wplywajg na znaczny wzrest zakwa-
szenia papieru 7.

Zty wplyw atramentéw zaobserwowaé mozemy na papierze w miej-
scach o duzej kruchosci i lamliwosci woko6l pisma i ilustracji wykonanych

1E Szwarcsztajn, Technologia papieru.

2 W. Ilukiewicz, Badania nad oznaczaniem pH papieru, E6dz 1964.

3 R. Kowalik, Konserwacja papieru, Blok-Notes Muzeum Mickiewicza, nr 1,
Warszawa 1959, s. 148—151.

4 R. Kowalik, Ochrona materiatédw bibliotecznych i archiwalnych, op. cit.,
s. 152,

5 Ibid.

8 R. Kowalik, Kleje stosowane w papiernictwie, op. cit., s, 153.

7R. Kowalik, Wplyw atramentéw na papier, op. cit., s. 147.
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tuszem. Srodowisko zawierajgce takie skladniki jak tlenki siarki, wegla
lub zanieczyszczenia mechaniczne (bedace powodem absorbowania wil-
goci) bardzo silnie wplywa na zmiany kwasowos$ci papieréw. Czesto Sro-
dowisko zawiera bakterie, ktére przez rozklad zwigzkéw siarki (tak zwane
bakterie siarkowe) wyzwalaja w papierze wolny siarkowodér wptywajacy
na zakwaszenie podtoza 8.

METODY OZNACZEN pH W PAPIERZE

Przemysl papierniczy stosuje do oznaczenia odczynu papieru pomiar
pH wyciaggu wodnego, uzyskanego z ekstrakcji materialu. Oznaczenie
powyzsze przeprowadzone jest zgodnie z Normg Polskg® Przy oznacza-
niu pH tg metods, podajemy w jaki sposéb zostal sporzadzony wyciag
wodny z papieru (na gorgco lub na zimno), poniewaz w podwyzszonej
temperaturze nastepuje pelniejszy hydrolityczny rozklad papieru, i z tej
racji otrzymujemy nizsze wartoSci pH 0. Pracownie nie dysponujace
pPH-metrem pomiar przeprowadzi¢ moga na drodze analitycznej, poprzez
miareczkowe wyznaczenie wolnych kwaséw lub zasad i przeliczeniu wy-
nikow na wolny kwas siarkowy lub wodorotlenek sodowy, zgodnie z wzo-
rami 1;

(a—b) 01,30049 25 . 100 4NaOH c—(a+b) I(:.00046 25 100
w ktérych: o

a — ilosé 0,1 n NaOH do miareczkowania préby badanej

b — ilo$é 0,1 n NaOH zuzyta do préby $lepej

¢ — ilos¢ 0,1 n HeSO4 dodana do préby

n — ilo§¢ papieru wzigta do oznaczenia (w gramach).

Orientacyjne wyniki oznaczenn pH papieru uzyskaé mozemy przy za-
stosowaniu papierka wskaznikowego (uniwersalnego) 12. Pomiedzy dwa ka-
watki badanego papieru wkladamy zwilzony w wodzie destylowanej
{0 pH 6—7) papierek wskaznikowy, calo§¢ umieszczamy pod szklem
i obcigzamy (w celu dokladnego przylegania papierka do papieru). Po
kilku minutach kontrolujemy zabarwienie papierka, zestawiajac go ze
skalg poréwnaweczg i okre§lamy w przyblizeniu pH papieru.

Ponadto do oznaczen pH stosowana jest metoda kontaktowego (sty-
kowego) pomiaru, oparta na zasadzie Bevzpoéredniego oznaczenia pH pa-
pieru bez konieczno$ci sporzgdzania wyciaggu wodnego. Pomiar tg me-

H2%804 =

8 R. Kowalik, J. Sadurska, Dezynfekcja pomieszczerr bibliotecznych
i archiwalnych, op. cit., s. 142,

9 PN-55/P-04027, Oznaczenie kwasowo$ci i zasadowos$ci wyciggu wodnego.

10 B, Schulze, Zellstoff und Papier, nr 8, 1928, s. 803.

W, Surewicz, A. Wienczakiewicz Metody badania papieru, War-
szawa 1953.

12 B, Schulze, op. cit.
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todg przeprowadzany jest w nastepujacy sposob 13 ggbke (gumowag lub
nylonowg) kilkakrotnie wygotowang w wodzie destylowanej umieszcza
sie na ptytce i nasgcza woda destylowang o pH 6—7. Wode o takim pH
otrzymujemy dzieki wygotowaniu normalnej wody destylowanej i prze-
puszczeniu przez nig, azotu w okresie 15 minutl4

Badany papier nawilza sie z obu stron przez zetkniecie z ggbka. W ten
sposéb przygotowany papier umieszcza sie pod elektrodami zamocowa-
nymi w specjalnie skonstruowanej suwnicy, pozwala to na swobodne
przesuwanie elektrod w kierunkach poziomym i pionowym. Elektroda
szklana posiada sptaszczong banieczke, ktora stanowi plaszczyzne styku
z badanym papierem, oraz przewo6d wyprowadzajacy ja poza pH-metr.

1. Suwnica z elektrodami do
kontaktowego oznaczania
PH
1. Tiroir avec électrodames
pour marquer le contact pH
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2. Kontaktowe oznaczanie pH papieru

2. Designation de cotact du papier pH

Réwniez elektroda kalomelowa (zwykta) posiada przewo6d doprowadza-
jacy ja do aparatu oraz drugi stanowigcy uziemienie urzadzenia. Oba
przewody zamocowane sg przyciskiem na suwnicy. Po umiejscowieniu
elektrod na badanym papierze, wigcza sie catos¢ w obwod elektryczny
i dokonuje oznaczenia pH papieru.

OMOWIENIE PRZYDATNOSCI PRZEDSTAWIONYCH METOD POMIARU pH
PAPIERU DO PRAC KONSERWACYJNYCH

Wiekszos$¢ przedstawionych metod oznaczenn pH papieru nie mozemy
zastosowa¢ w praktyce konserwatorskiej. W oznaczania pH metodg spo-
rzadzania wyciagu wodnego, wedtug Normy Polskiej (zwanej dalej me-
todg klasyczng) nastepujace przyczyny eliminuja ja od praktycznego za-
stosowania.

— probka do sporzadzania wyciggu musi wynosi¢ 2 gramy papieru;

— koniecznos$¢ zniszczenia materiatu.

Orientacyjny pomiar pH poprzez zastosowanie papierka uniwersal-
nego nie gwarantuje nam doktadnych wynikow.

B H Launer, Determination of pH the papers Purnal of Research, nr 22, 1939,
s. 553.
XU M. Chene, Bartin-Borret — ATIP, Bull, nr 7, 1953, s. 200
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Najodpowiedniejszg metods oznaczen pH papieréw w obiektach za-
bytkowych jest metoda pomiaru kontaktowego. Dzigki niej mozemy
uzyskiwa¢ takie wyniki oznaczen, jak przy pomiarze klasycznym nie
niszczgc obiektu.

O zgodno$ci wynikéw oznaczern pH metodg pomiaru kontaktowego
z pomiarem klasycznym (pH wyciggu wodnego) $wiadcza badania przepro-
wadzone przez W. Ilukiewicza 15 i M. Boustead’a 1. Wazng zaletg oznacze-
nia pH metodg kontaktows jest mozliwos¢ dokonania pomiaru w dowol-
nym punkcie papieru (obiektu).

CEL I ZAKRES BADAN

Badania nad opracowaniem przydatno$ci metody bezposredniego (kon-
taktowego) pomiaru pH papieru do prac konserwatorskich byly prowa-
dzone przez wspomnianego wyzej Bousteada oraz przez D. Tworka 7.
W obu pracach poza stwierdzeniem zgodnosci pomiaru pH metody kon-
taktowej z metodg klasyczng nie przedstawiono pomiaréw poréwnaw-
czych dla papieréw czerpanych. Réwniez nie przeprowadzono badai pH
papieréw metodg kontaktows i klasyczng w uzaleznieniu od takich para-
metréw (czynnikéw) charakteryzujacych papier jak: gramatura, zabarwie-
nie (w masie, powierzchniowo), wypelniacze, stopien przeklejenia, war-
stwowos$é. Celem opracowania pelnej przydatnosci metody kontaktowego
pomiaru pH papieréw postanowiono przeprowadzié¢ pomiary pH z uwzgled-
nieniem: '

— oznaczenie pH papieru archiwalnego (czerpanego);

— oznaczenie pH papieréw barwionych w masie i powierzchniowo;

— wplyw wypelniaczy na dokladno$é oznaczenia pH,;

— wplyw gramatury na doktadno$¢ oznaczenia pH.

Ponadto na przykladzie badahn pH dla dwdch obiektéw graficznych
starano sie¢ wykazaé¢ przydatno$¢ metody kontaktowego pomiaru pH dla
prac konserwacyjnych. Do badan wzigto papiery archiwalne (czerpane)
z lat 1570—1848 otrzymane z Archiwéw Panstwowych oraz Biblioteki
UMK i papiery czerpane wspoiczesne z Zakladéw Papierniczych ,,Mir-
kow” w Jeziornej, oraz papiery maszynowe (z wypelniaczami, barwione,
o roznej gramaturze).

5 W, Ilukiewicz, op. cit.

18 W, M. Boustead, Powierzchniowe pomiary pH i odkwaszanie rycin oraz ry-
sunkéw w klimacie tropikalnym, Conservation, nr 2, 1964, s. 50—58 (tlum. w posia-
daniu autora).

17D, Tworek, Nieniszczaca metoda pomiaréow pH w obiektach zabytkowych,
Ochrona Zabytkéw, nr 2, 1963, s. 69.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Technologia produkecji oraz sklad materialu widéknistego dawnych pa-
pieréw czerpanych jest rézny anizeli w papierach wspoélczesnych (maszy-
nowych). W celu okreslenia wplywu powyzszych réznic na dokladno$c¢
oznaczeh pH papieréw archiwalnych (czerpanych) postanowiono przepro-
wadzi¢ badania wstepne prowadzone do ustalenia nawazki papieru czer-
panego, koniecznej do sporzadzenia wyciggu wodnego aby okresli¢
jego odezyn (pH).

BADANIA WSTEPNE

Do badan wzieto jednolity papier archiwalny o gramaturze 80 g/m?
z XVIII w. oczyszczonego z zanieczyszczen mechanicznych. Z papieru
pobrano prébki, ktére pocieto na kwadraty o wymiarach 1 cm? i spo-
rzagdzono nawazki o ciezarach: 05 g, 1 g, 2 g, 3 g, 4 g, 5 g. Dla kazdej
ilosci papieru przygotowano po 6 nawazek, ktére poddano ekstrakcji na
zimno i na gorgco (po-trzy) w 100 ml wody destylowanej o pH 6,4. Ozna-
czenie pH przeprowadzono zgodnie z Normg Polskg 18, jako wynik osta-
teczny w tabeli brano wynik $redni z trzech réwnoleglych oznaczen dla
nawazki. Wyniki tych préb ilustruje tab. 1.

Tabela 1
Zestawienie warto§ci pH wyciggu wodnego papieru archiwalnego po ekstrakeji na
goraco i na zimno dla réznych iloSci papieru uzytego do ekstrakciji
PH wody destylowanej 6,40 — papier XVIII wiek, gramatura 80 g/m?

Hos¢ Ekstrakeceja Roéznica oznaczen pH
papieru Roéznica

w g na zimno | na goraco na zimno | na gorgco
0,5 5,85 5,25 -+ 0,60
1,0 5,90 5,40 —+ 0,50 0,05 0,15
2,0 5,95 5,45 -+ 0,50 0,05 0,05
3.0 6,00 5,60 -+ 0,50 0,05 0,05
4,0 6,10 5,70 -+ 0,40 0,10 0,20
5,0 6,256 5,80 -+ 0,45 0,15 0,10

Wyniki przedstawione w tab. 1 pozwalaja stwierdzié, ze ilo$¢ papieru
wzigta do sporzgdzania wyciggu wodnego nie wplywa w zasadniczy spo-
s6b na wartosci pH. Wartosci pH przy sporzadzeniu wyciggu wodne-
go z 2 gram papieru (archiwalnego) wykazujg mate odchylenia od war-
tosci pH uzyskanych przy wyzszych stezeniach (nawazkach) papieru archi-
walnych metodg klasyczng. Stwierdzi¢ -nalezy, iz ilo§¢ ta jest zgodna

18 PN-55/P-04027, op. cit.
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z zaleceniami normy. Réznice w oznaczeniach pH pomiedzy ekstraktami
sporzadzonymi na zimno i gorgco sg wynikiem pelniejszego hydrolitycz-
nego rozkladu papieru jaki zachodzi w warunkach podwyzszonej tempe-
ratury 9.

POMIAR POROWNAWCZY pH PAPIEROW ARCHIWALNYCH METODAMI
KLASYCZNA I KONTAKTOWA

Celem przeprowadzonych oznaczen bylo poréwnanie wynikéw pH pa-
pierow uzyskanych z pomiaréw metodg klasyczng i kontaktowg. W me-
todzie klasycznej oznaczano pH wyciggu uzyskanego z papieru poprzez
ekstrakcje na zimno. Dla kazdego papieru przeprowadzono po trzy réw-
nolegle oznaczenia, jako wynik ostateczny przyjeto warto§¢ $rednis.
Przy kontaktowym pomiarze oznaczenie dla danego papieru dokonywano
w odstepach minutowych az do momentu ustabilizowania wartosci pH.
Zestawienie warto$ci pH uzyskanych z pomiaréw obiema metodami ilu-
struje tab. 2.

Tabela 2

Zestawienie wartoéci pH dla papieréw archiwalnych uzyskanych przez pomiar
metoda klasyczng i stykowa

X . Roéznica
Datoxivame Gramatt:ra pH wody pH Wyclagu pH stykowo| miedzy
papieru w g/m na zimno metodami
1577—1614 65 6,25 6,45 6,05 —0,40
1621 65 6,25 5,00 4,95 —0,05
1647 65 6,25 5,35 5,15 —0,20
1787 70 6,60 5,20 5,00 —0,20
XVI w 70 6,60 4,95 5,156 —+0,20
1692 70 6,60 4,40 4,25 —0,15
1692 70 6,35 4,80 4,55 —0,25
1807 70 6,10 4,75 4,70 —0,05
1846 75 6,10 4,75 4,80 --0,05
1577 75 6,25 4,80 4,90 40,10
XVIII w 80 6,25 4,75 4,65 —0,10
1695 80 6,25 5,60 5,45 —0,15
1793 85 6,60 4,45 4,60 40,15
XVIII w 85 6,10 5,00 4,80 —0,20
1809—1848 95 6,35 5,66 5,45 —0,20
XVIII w 100 6,35 4,45 4,60 +0,15
1738 105 " 6,10 4,70 4,50 —0,20
17261768 110 6,35 4,65 5,05 0,40
XVI w 120 6,60 4,75 5,15 -+0,40
— 150 6,10 6,35 7,00 40,65

19 B. Schulze, op. cit.
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Podane daty w tabeli, wzieto z datowania dokumentéw.

Oznaczenia pH przeprowadzano przy réznych wartosciach pH wody
destylowanej. Gramature papier6w archiwalnych okreslono analitycznie 2°.
Poréwnawcze pomiary pH papieréw archiwalnych metodg klasyczng
i kontaktowg wykazujg minimalne réznice (patrz tab. 2) w wartoSciach.
Duze réznice wystapily w oznaczeniu pH dla papieréw zabarwionych,
oraz dla papieréw o wyzszej gramaturze. Wydaje sie, ze spowodowane sg
one kroétkotrwalym okresem nawilzania papieru, przy oznaczeniu me-
todg kontaktows.

OZNACZANIE pH PAPIEROW BARWIONYCH POWIERZCHNIOWO I W MASIE

Do badan wzieto papiery czerpane barwione w masie i powierzchniowo.
Oznaczenie pH metodg kontaktowg dla danego arkusza papieru prowa-
dzono w odstepach minutowych, az do chwili trzykrotnego powtérzenia
tego samego wyniku. Notowano wyniki kazdego oznaczenia pH, w celu
okreslenia wplywu nawilzania papieru na oznaczenie. Wyniki zebrano
w tab. 3, w ktérej pozycje od 1 do 6 stanowig papiery barwione po-
wierzchniowo, a od 7 do 12 barwione w masie.

Tabela 3

Zestawienie warfo$ci pH dla papieréw barwionych powierzchniowo i w masie
Oznaczane metodami: klasyczng i kontaktowg

pH | PH mierzone kontaktowo w uzaleznieniu od czasu Réznica

Lp. | PH [ywy. nawilzania papieru (czas w minutach) pomiedzy

wody ciggu| 1 ‘ 2 1 3 4 5 ' 6 7 10 metodami
1 6,60 | 4,40 | 495 | 4,95 | 5,00 | 5,05 | 5,15 | 5,15 | 5,15 | 5,15 +0,20
2 | 640 | 450 | 5,10 | 5,15 | 5,20 | 5,20 | 5,25 | 5,26 | 5,25 | 5,25 -+0,75
3 | 640 | 495 {380 | 3,80 |37 |37 |37 |37 | 3,75 | 3,75 —1,20
4 16,40 |575 | 485 | 4,85 | 490 | 4,90 | 4,95 | 4,95 | 4,95 | 4,95 —0,80
5 6,40 | 5,85 | 545 | 545 | 5,35 | 5,30 | 5,30 | 5,30 | 5,30 | 5,30 —0,15
6 6,40 | 6,40 | 6,00 | 6,05 | 595 | 595 | 5,95 | 5,95 —_ 5,95 —0,45
7 | 660 [560 |545 | 545 | 5,50 | 5,50 | 5,50 — — 5,50 —0,10
8 6,60 | 5,00 | 5,40 | 5,35 | 5,26 | 5,15 | 5,15 | 5,15 — 5,15 -+0,15
9 6,60 | 5,25 | 5,60 | 5,50 | 5,45 | 5,45 | 5,35 | 5,35 | 5,35 | 5,35 -+0,10
10 | 660 | 530 | 5,20 | 5,25 | 5,15 | 5,15 | 5,15 — - 5,156 —0,15
11 6,60 | 6,80 | 6,50 | 6,50 | 6,56 | 6,50 | 6,55 —_ —_ 6,55 —0,25
12 6,60 | 535 | 5,60 | 5,50 | 5,50 | 5,40 | 5,40 | 5,40 — 5,40 -+ 0,05

Na podstawie przeprowadzonych oznaczen stwierdzono, ze dla pa-
pieréw barwionych powierzchniowo nawet po dluzszym okresie nawil--
zania nie otrzymano w obu metodach wynikéw zbliZonych. Z reguly
przy pomiarach metoda klasyczng otrzymywano nizsze warto$ci pH

2 W. Surewicz, A, Winczakiewicz op. cit.
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anizeli przy oznaczeniu przeprowadzonym metodg kontaktows. Dla papie-
réw barwionych w masie poczatkowo (po 2-—3 min pomiaru) otrzymy-
wano réwniez rézne wartosci pH. Przy kontaktowym pomiarze pH w miare
wydluzania czasu nawilzania papieru barwionego w masie nastepuje
zblizenie wartosci pH dla obu metod. Sgdzi¢ nalezy, iz przy papierach
barwionych powierzchniowo otrzymany wynik pH nie odpowiada wiasci-
wej wartosci pH dla tego papieru, dlatego tez do tych papieréw nie
mozemy stosowaé¢ kontaktowego oznaczania pH.

WPEYW SUBSTANCJI WYPELNIAJACYCH
NA DOKEADNOSC OZNACZENIA pH PAPIERU METODA KONTAKTOWA

Kleje oraz wypelniacze mineralne, dodawane do masy papierniczej
celem jej uszlachetnienia mogg réwniez wplywaé na dokladnosé ozna-
czenia pH.

Tabela 4

Zestawienie wartosci pH dla papier6w z wypelniaczami oraz dla papie-
réw archiwalnych o duzym stopniu przeklejenia
Pomiar pH metodami: klasyczna i kontaktowsg

H . Roéznica

Rodzaj papieru wlt))d pI.-I pH pomiedzy

y wyciggu kontaktovs{o metodami
Tlustracyiny 6,30 5,56 4,60 —0,95
Powlekany 6,30 7,50 6,90 —0,60
Swiatloczuly 6,30 4,80 4,80 0,00
Wodoodporny 6,30 . 5,65 5,00 —0,65
Kredowany 6,30 6,85 6,00 —0,85
Mapowy 6,30 5,05 5,00 —0,05
Archiwalny 6,40 5,75 5,65 —0,20
Archiwalny 6,40 5,00 5,05 —0,05
Archiwalny 6,40 5,25 5,35 —0,10
Archiwalny 6,40 5,30 5,15 —0,15

Papiery archiwalne nie zawierajg substancji wypelniajgcych, zastoso-
wane one zostaly dopiero po 1800 r.2!, sg bardzo czesto silnie przekle-
jone. Dawne papiery klejone byly w masie oraz powierzchniowo (naj-
czeSciej klejem zwierzecym). Ten wysoki stopien przeklejenia papieru
obniza jego nasiggliko$¢. Przeprowadzono wiele pomiaréw, aby mozna
okresli¢ warunki kontaktowego oznaczenia pH. Do badan wzieto papiery
archiwalne o duzym stopniu przeklejenia oraz papiery wspélczesne (ma-
szynowe) z wypelniaczami mineralnymi. Wyniki tych oznaczen przedsta-
wia tab. 4.

1 R, Kowalik, op. cit.
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Rozbiezno§¢é w wynikach, jaka wystepuje dla obu metod przy papie-
rach: powlekanym, kredowanym, wodoodpornym, zwigzana jest z malym
stopniem nasigkliwosci tych papieréw. Nawet przy dlugotrwalym oznacza-
niu pH tych papieré6w metoda kontaktowsg, otrzymano wyniki rézne niz
przy oznaczeniu pH wyciggu wodnego. Dla papieréw archiwalnych o du-
zym stopniu przeklejenia w poczgtkowym okresie oznaczenia pH metodg
kontaktowsg otrzymywano inne wyniki anizeli w metodzie klasycznej,
jednak po uplywie 10—15 min wyniki te byly prawie identyczne lub
bardzo zblizone (nastgpilo caltkowite zwilzenie papieru).

WPEYW GRAMATURY PAPIERU NA DOKLADNOSC OZNACZENIA pH
METODA KONTAKTOWA

Papiery czerpane bardzo czesto majg znaczng grubosé, a wiec wysokg
gramature, a przez to oznaczenie pH dla takich papier6w metodg pomiaru
kontaktowego moze dawaé wyniki rézne od oznaczenia metodg klasyczng.
Ponadto obiekty zabytkowe (grafiki, akwarele itp.) bardzo czesto bywaja
podklejane kartonami, tekturami o znacznych grubosciach. Przy takich
obiektach réwniez oznaczamy pH odwrocia w celu okreslenia jego wptywu
na lico obiektu. Celem okreslenia przydatnosci metody kontaktowego po-
miaru pH dla tego rodzaju materialéw przeprowadzono szereg oznaczen
poréwnawczych dla obu metod. Wyniki powyzszych oznaczen ilustruje
tab. 5.

Tabela 5

Zestawienie wartoSci pH papier6w czerpanych i maszynowych uzyskanych przez
pomiar metoda klasyczng i kontaktowa w zalezno$ci od gramatury papieréw

&‘ Lol
5 pH oznaczane kontaktowo CR:
. « on o %
Rodzaj 5 =t & & b
. = -
papieru o 2 2 czas w minutach o2
. oo
5wl & | B 1|2 ]3] 4|5 |6 10|24y
Satynowany
111 220 | 6,10 | 5,80 | 6,45 | 6,10 | 5,85 5,66 | 5,66 | 5,65 [ 5,656 |—0,25
Rotagra-

wiurowy 220 | 6,10 | 5,95 | 6,05 | 6,00 | 5,95 5,95 5,80 | 5,80 [ 5,80 [ —0,30
Bristol

IIT k1. 240 | 6,10 | 6,40 | 6,65 | 6,45 | 6,50 | 6,45 | 6,45 | 6,45 | 6,45 | 10,05
Karton 300 | 6,10 | 6,80 | 5,95 5,70 | 5,65 | 5,50 | 5,45 | 5,45 | 5,40 | —1,40
Tektura 350 | 6,10 | 6,15 | 6,45 | 6,30 | 6,10 | 6,00 | 5,40 | 5,30 | 5,25 | —0,95
Karton 350 | 6,20 | 5,00 | 6,60 | 6.60 | 6,556 | 6,60 | 6,40 | 6.40 | 6,35 |-}1,35
Czer.

archiw. 150 | 6,20 | 6,65 | 6,70 | 6,75 | 6,80 | 6,75 | 6,70 | 6,70 | 6,70 | 40,50
Czer. akwar | 240 | 6,20 | 6,95 | 6,65 | 6,70 | 6,76 | 6,75 | 6,75 | 6,75 | 6,75 | —0,20
Czerpany |

biaty 200 | 6,20 | 5,85 | 6.10 | 5,95 | 595 | 565 | 5,65 | 565 | 5656 | —0,20
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Oznaczenia pH metodg klasyczng i kontaktowg prowadzono w analo-
giczny spos6b jak w badaniach poprzednich. Poza kartonami oraz tektura,
wyniki oznaczeh pH dla obu metod sg zblizone. Karton i tektury skiadajg
sie z trzech warstw, z tej tez racji kontaktowy pomiar nie odpowiada
wiasciwemu odczynowi tych papieréw. Dla pozostatych papieréw o wy-
sokiej gramaturze oznaczenie pH metodg kontaktowa nalezy prowadzié
przez dtuzszy okres (10— 15 min), tak aby ulegty one nawilzeniu w catej
swej grubosci.

KONTAKTOWE OZNACZENIE pH OBIEKTOW GRAFICZNYCH

Przeprowadzono oznaczenia pH w réznych punktach obiektow:
— grafika z X1X w. przedstawiajgca panorame Wioctawka podklejona
na kartonie (fot. 3);

— kolorowa grafika z pierwszej potowy XVIII w. wykonana na pa-

pierze czerpanym.

Przed przystgpieniem do oznaczeh miejsca, w ktérych miat by¢ doko-
nany pomiar oczyszczono z zanieczyszczeh mechanicznych; eliminowato
to mozliwos¢é powstawania brudnych otoczek w miejscu dokonania po-
miaru. Pomiar na obiekcie (fot. 4) po naniesieniu kropli wody destylowa-
nej, prowadzono w odstepach minutowych, az do momentu trzykrotnego
powtdrzenia tego samego wyniku. Dla catkowitego potwierdzenia uzy-
skanego rezultatu, pomiar powtérzono po uptywie dalszych trzech mi-
nut. W tabeli 6 i 7 zebrano wyniki przeprowadzonych oznaczen dla
analizowanych obiektow.

3. Grafika; Panorama Wioctawka
3. Panorama de Wioctawek, graphique



Badania nad oznaczaniem pH papieru 161

4. Pomiar kontaktowy pH na obiekcie zabytkowym
4. Mesure de contact pH sur un objet-relique.

Tabela 6

Wartosci pH w réznych punktach obiektu grafika — panorama
Wioctawka
(pH wody destylowanej — 6,60)

. Wewnetrzna .
ch‘naisn. 55 cmL;(COJS cm Tusz wargtwa OgCI :;friolfile Karton
’ papieru

1 550 4,60 4,70 5,30 4,60
2 545 4,50 4,90 520 4,50
3 510 4,50 4,90 5,20 4,50
4 5,00 4,60 4,80 4,90 4,60
5 5,10 4,60 4,80 4,80 4,60
6 490 4,60 4,80 4,80 4,60
7 4,85 — — 4,85 —
8 4,85 — — 4,75 —
9 4,85 — — 4,75 —
10 4,85 — — 4,75 —
12 4,85 4,60 4,80 4,75 4,60

Po dokonanym oznaczeniu w miejscach nawilzonych wodg destylowa-
ng potozono lignine pod przyciskiem, zabezpieczy¢ je przed wypukleniem

pod wptywem wilgoci.
Przeprowadzone oznaczenia pH pozwolity stwierdzi¢, iz $rodowisko

11 — Zabytkoznawstwo
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Tabela 7
Warto§ci pH w réznych punktach grafiki kolorowej

Czas Farba drukarska | Farba drukarska Papier czerpany
w min, czarna czerwien lico odwrocie
1 5,75 5,10 4,85 6,00
2 5.45 5,06 4,95 5,95
3 5,60 5,05 4,90 5,95
4 5,70 5,05 4,80 5,95
5] 5,70 — 4,90 5,95
6 5,70 — 4,90 —
7 — - : 4,90 —
10 5,70 5,05 4,90 5,05

tych obiektéw jest zakwaszone (pH od 4,60 do 4,90). Dodatkowe ozna-
czenia miejsc pokrytych farbg i tuszem oraz odwrocia obiektu (pod-
klejony karton) sugerowaly wplyw tych czynnikéw na calo$¢ pH obiek-
tow.

WNIOSKI

Przeprowadzone oznaczenia pH papieréw z uwzglednieniem takich pa-
rametréw, jak: gramatura papieru, wypelniacze, metoda barwienia przy
zastosowaniu bezpos$redniego pomiaru pozwalajg na podjecie nastepujg-
cych wnioskow:

1) kontaktowe oznaczenia pH mozna stosowa¢ do oznaczenia odczynu
papieréw czerpanych i papieréw barwionych w masie;

2) przy oznaczaniu papieréw o duzej gramaturze, z ktérg zwigzana
jest znaczna grubo$¢ papieru bezpoSredni (kontaktowy) pomiar nalezy
przeprowadzi¢ po 10—15 min okresie nawilzania papieru;

3) pomiar kontaktowy nalezy prowadzi¢ w odstepach minutowych az
do momentu trzykrotnego powtérzenia tego samego wynikuy;

4) bezposredniego oznaczenia pH nie mozemy stosowaé do papierow
barwionych powierzchniowo i papieréw o niejednolitej strukturze (pa-
piery przeklejane np.: kartony, tektury);

5) przy papierach powlekanych, kredowanych oraz wodoodpornych nie
mozna stosowaé kontaktowego oznaczenia pH;

6) przy oznaczeniu pH papieréw czerpanych o duzym stopniu przekle-
jenia pomiar nalezy prowadzi¢ po 10 min nawilzeniu papieru.

Bezpo$redni pomiar pH papieréw cechujg nastepujace zalety:

— dokonywanie pomiaréw pH bez koniecznosci niszczenia materialu za-
bytkowego; '

— mozliwo$¢ przeprowadzenia pomiaru w réznych punktach obiektu —
pozwala to na okre§lanie przyczyn zakwaszania lub alkalizowania
obiektu;
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— ten spos6b oznaczania cechuje duza latwos$é i prostota dokonywania
pomiaru z rownoczesnym zachowaniem maksymalnej dokladnosci
oznaczenia; ‘

— mozliwo$é sprawdzania pH obiektu po przeprowadzonych zabiegach
konserwatorskich (odkwaszanie itp.).

Przy prowadzeniu oznaczenia pH papieru metoda pomiaru bezposred-
niego w celu uzyskania jak najdokladniejszych wynikow przestrzegaé na-
lezy nastepujacych zasad:

a) woda destylowana stosowana do oznaczenia powinna by¢ o pH
w granicach od 6,00 do 7,00;

b) stosowana do nawilzania gabka powinna by¢ kilkakrotnie wygoto-
wana w wodzie destylowanej; _

c¢) elektrody stosowane do oznaczen muszg by¢ przed kazdym kolejnym

. pomiarem przeptukane w wodzie destylowanej. W trakcie prowadzenia
pomiaru powinny one by¢ zabezpieczone ostong;

d) styk elektrody kalomelowej i szklanej z oznaczanym obiektem po-
winien by¢ luzny, — mocne dociskanie elekfrod udaremnia prawidiowe
prowadzenie oznaczenia;

e) miejsca na obiekcie, gdzie ma byé prowadzony pomiar powinny by¢
oczyszczane z zanieczyszczen mechanicznych, a po dokonanym pomiarze
nalezy je osuszy¢ ligning (natozong na nie pod przyciskiem — zabezpiecza
to przed powstawaniem uwypuklen na papierze i powstawaniem brudnych
otoczek.

Zaznaczy¢ nalezy iz bezposredni pomiar pH pozwala na dokonywanie
oznaczen odczynu atramentéw, tuszy oraz farb drukarskich bez pobierania
oddzielnych probek, a dzieki temu okreslenia wplywu tych czynnikéw na
papier.

Janusz Krause

RECHERCHES SUR LA DESIGNATION PH DES MATERIAUX
D’ARCHIVES ET DE BIBLIOTHEQUES

(Résumé)

Dans cet ouvrage on a analysé les facteurs qui ont une influence sur le milieu
du papier, on peut les diviser en deux groupes fondamentales:

a) facteurs intérieurs — qui se montrent dans la production,

b) facteurs extérieurs — qui influencent sur le milieu du produit tout fait.

On a traité toutes les méthodes liées & la désignation du papier pH: la désigna-
tion par la préparation de l'extrait d’eau, les recherches analytiques, les essais
d’orientation & l'aide de petits papiers indicateurs, la mesure de contact du pa-
pier pH.

Dans la partie expérimentale on a exécuté l'indication comparative de deux
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méthodes: L’indication pH par la préparation de l'extract d’eau et l'indication

pH par la méthode de la mesure immédiate de contact. Dans ces recherches
comparatives on a taché d’analyser de tels paramétres comme: grammature, rem-
plisseurs, colorants (de surface, en masse) qui peuvent mfluencer la régularité des
indications par la méthode de contact.

On a constaté qu’en exécutant convenablement la mesure en se servant de la
méthode de contact on n’obtient pas de trop grandes différences dans l'indication
de pH (outre les papiers & la surface colorée et les cartons) avec la mesure pH
faite par la préparation de l'extract d’eau du papier. Ainsi donc, l'indication de

contact du papier pH peut étre appliquée avec un grand succés dans la pratxque
conservatrice.



