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WYBRANE TECHNIKI CHROMATOGRAFICZNE
W BADANIU KSIAZKI ZABYTKOWEJ

W szystkie reakcje chemiczne, w ktorych bierze udziat celuloza,
gtowny skladnik papieru, zachodzg z udzialem reszt glikozowych tego
polisacharydu. Depolimeryzacja celulozy oraz dalszy jej rozkiad
nastepuje przede wszystkim wskutek hydrolizy, utleniania Ilub
enzymatycznego dzialania mikroorganizméw. Przebieg hydrolizy jest
procesem zlozonym i zachodzi stopniowo: od celulozy do koncowego
produktu czyli glikozy. Proces utleniania natomiast prowadzi do prze-
miany grup hydroksylowych w celulozie na grupy aldehydowe, keto-
nowe i karboksylowe. W przypadku jonéw metali, przyktadowo po-
chodzacych z farby drukarskiej, tuszu lub atramentu, mamy do czy-
nienia z sytuacja, w ktérej obydwa procesy moga wystepowac¢ rowno-
cze$nie. Jony wodorowe katalizuja hydrolize, a jony metali autooksy-
dacje. Te procesy uksztaltowaly opinie o nieodwracalnej destrukcji
celulozy z papieru, katalizowanej w Srodowisku kwasnym. Powoduja
one utrate wytrzymatosci mechanicznej papieru, a tym samym bezpo-
wrotne niszczenie obiektow rekopismiennych i drukowanych'.

Historyczne papiery czerpane, formowane na sicie przed podda-
niem ich zabiegom uszlachetniajacym, to substancje porowate, bibu-
laste, nie nadajace sie do pisania i drukowania. W celu uzyskania
oczekiwanych wlasciwosci uzytkowych byly poddawane zabiegom wy-
kanczajacym, do ktérych nalezy zaliczy¢ zaklejanie powierzchni. Od-
pornos¢ na przenikanie i wtasciwg chlonnos¢ atramentu i tuszu dru-
karskiego papiery te nabywatly po ich powierzchniowym pokryciu roz-

! K. Modrzejewski, J. Olszewski, J. Rutkowski: Metody badari w przemy$le celulozo-
wo-papierniczym. £6dz 1985, s. 143-158.
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tworem naturalnego polimeru pochodzenia zwierzecego. Dodatkowo
tym zabiegom towarzyszyl wzrost wytrzymatosci mechanicznej, ponie-
waz stosowane kleje zwierzece dodatkowo usztywnialy witdékna
celulozowe.

Do potowy XVII wieku stosowany w technologii powierzchniowe-
go przeklejania papieru klej byl otrzymywany z odpadow, wytwarza-
nych w trakcie produkcji pergaminu. Okoto 1650 roku w technologii
wypelniania papieru zostal wprowadzony siarczan glinowo-potasowy,
utrwalajacy osad klejowy na wtéknach. Wprowadzenie alunu pozwoli-
lo takze na wykorzystanie do produkcji kleju mniej szlachetnych su-
rowcow — odpadéw bydlecych. Wspolczesnym odpowiednikiem takie-
go produktu jest klej skorny. Pod koniec XVII wieku wprowadzono
nowy klej, produkowany z odpadow rybich?.

Niezbadane jest oddzialywanie skladnikéw zawartych w klejach
zwierzecych na mechanizm i kinetyke starzenia sie papieru. Degrada-
cja tych substancji, ktora towarzyszy starzeniu sie celulozy z papieru,
nie byla dotychczas w analizie konserwatorskiej uwzgledniana, po-
dobnie jak nie analizowano synergistycznych oddzialywan obydwu
procesow’.

Istotnym problemem jest zatem zastosowanie wybranych technik
chromatograficznych do oznaczania naturalnych skladnikow w klejach
z zabytkowych papieréw czerpanych i produktoéw ich przemian, jako
kolejnego elementu naturalnego procesu jego starzenia sie w ksiazce
zabytkowej. Taka wiedza ulatwia podjecie decyzji o zakresie ingerencji
konserwatorskiej i doborze wtasciwych materialéw lub neutralnych
wspolczesnych substytutéw w pracach nad jej restauracja®.

Niezadrukowane fragmenty papierow z wybranych drukéw in-
kunabulowych poddano ekstrakcji ultradzwickowej n-heksanem.
Surowe ekstrakty analizowano wstepnie w ukladzie GLC-FID. Uzys-
kane chromatogramy prezentowaly rozdzial na poziomie oznaczal-
nosci ponad dwustu skladnikéw. W tej sytuacji zdecydowano sie na
selektywne oczyszczanie tych probek technika ekstrakcji do fazy
statej SPE, ukierunkowane na izolacje z nich glicerydéw oraz estrow
sterolowych. Tak przygotowane préobki analizowano technikg GLC-

2J. Dabrowski: Papier drukowy i jego trwaloéé. ,Notes Konserwatorski” 1998, nr 1,
s. 103-138.

3 O tym szerzej D. Rams (,Rocznik Biblioteki Narodowej” 1993, nr 29, s.165-175).

4 D. Rams: Analiza chemiczna w konserwacji masowej. Kwas$ny papier. ,Notes Konser-
watorski” 2000, nr 4, s. 132-142.
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-MS, oznaczajac wyzsze kwasy thuszczowe w formie pochodnych me-
tylowych.

Estry metylowe kwasow tluszczowych rozdzielano stosujac ko-
lumny kapilarne typu fused silica z chemicznie zwigzanymi fazami
o S$redniej polarnosci, dostarczonych przez Hewlett Packard: HP
Ultra-2 o wymiarach 25 m x 0.32 lub 0.20 mm x 0.33 lub 0.52pm
film. Do badan wykorzystano chromatograf gazowy typu 5890 z de-
tektorem plomieniowo-jonizacyjnym (FID) oraz detektorem masowym
model 5971 A. Do gromadzenia danych oraz obrébki widm uzywano
oprogramowania firmy Hewlett Packard typu ChemStation G 1034C.

Analize identyfikacyjng lipidéw prowadzono przez porownanie
czasow retencji substancji wykrywanych i wzorcowych oraz widm
masowych, uzyskanych dla wzorcow i analizowanych skladnikéw da-
nego ekstraktu. W widmach masowych ustalano polozenie jonéw mo-
lekularnych oraz charakterystycznych dla danego estru jonéw frag-
mentacyjnych. W przypadku braku substancji wzorcowych posiltko-
wano sie biblioteka widm masowych lub katalogowym pismienni-
ctwem widm masowych.
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Rys. 1. Chromatogram z rozdziatu lipidéw z papieru potudniowego (Wenecja 1490)
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Rys. 2. Chromatogram z rozdzialu lipidéw z papieru péinocnego (Strasburg 1483)

Dotychczas niezbadanym tematem jest mechanizm procesu na-
turalnego starzenia sie papieru w obszarze substancji pomocniczych,
do ktorych zaliczaja sie stosowane w zabytkowych papierach kleje
zwierzece. Mamy tu do czynienia z utlenianiem tlenem z powietrza
sktadnikow kleju, szczegé6lnie nienasyconych kwasow tluszczowych.
W klejach zwierzecych dominuja jednak substancje lipidowe o cha-
rakterze nasyconym, stad wolnorodnikowa reakcja utleniania to
przede wszystkim wspoéloksydacja z nadtlenkami. Ten fakt posrednio
potwierdza analiza identyfikacyjna produktow w ekstraktach heksa-
nowych. Tlenowe pochodne kwaséw tluszczowych identyfikowano in-
cydentalnie, w zaleznosci od uzytego kleju zwierzecego i zawartosci
w nim kwasu oleinowego.

W heksanowych ekstraktach wystepuja substancje lipidowe, ktore
nie pochodza bezposrednio od prekursora. Sa wiec produktami prze-
mian substancji pomocniczych. Sa to procesy zlozone i trudne do zin-
terpretowania wytacznie w kategoriach reakcji utleniania. Dane identy-
fikacyjne pozwalaja jednak na wyszczegblnienie nastepujacych proce-
sow: dehydratacje tancucha w nasyconych kwasach tluszczowych,
przemieszczanie sie wigzan nienasyconych w obrebie tancucha weglo-
wego kwasu tluszczowego, demetylacje i rozgatezienie tancucha weglo-
wego, rozerwanie wigzan nienasyconych i utworzenie kwaséw mono-
i dikarboksylowych, o parzystej i nieparzystej liczbie atomow wegla.
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Oznaczane kwasy tluszczowe | Papier poludniowy | Papier péinocny
kaprylowy 3.23 3.65
kaprynowy 0.45 3.10

oleolaurynowy 0.94 2.51
laurynowy 6.85 2.35
oleomirystynowy 0.32 2.42
mirystynowy 3.64 3.41
oleopalmitynowy 1.36 0.84
palmitynowy 12.73 8.23
linolenowy 0.94 2.00
linolowy 2.74 1.56
oleinowy 5.53 4.64
stearynowy 7.89 7.50
gadoleinowy . .
arachidowy 1.19 1.66
erukowy . .
behenowy 3.02 4.18
Nerwonowy . .
lignocerylowy . .
50.83 48.05

Tabela 1. Zawarto$¢ kwasow tluszczowych w ekstraktach heksanowych z papieréw
inkunabulowych po oczyszczaniu technika SPE w [%]
Zroédto: opracowano na podstawie badan wtasnych.

Prezentowane wyniki stanowia propozycje badawcza, zmierzajaca
do wprowadzenia technik chromatograficznych w obszar zaintereso-
wania konserwatoroéw obiektow zabytkowych jako podstawowego na-
rzedzia badawczego. W przypadku ksiazki zabytkowej, analiza chro-
matograficzna zawartych w papierze wypelniaczy zawierajacych sub-
stancje lipidowe, dostarcza oryginalnych informacji na temat mate-
rialoznawstwa konserwatorskiego, aktualnej kondycji papieru i roko-
waniach na przysztosc.
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A. Bakalarz Chromatography in the examination of the antique books
Summary

In this article, the author took up the analysis of the influence of the animal
glues on the ageing of the paper in the antique books. A chromatographic examination
was carried out with the use of gas chromatograph type 5890 and Hewlett-Packard
ChemStation G 1034C programming. She indicated the content of fatty acids in
hexane extracts of southern paper (Venice, 1490) and northern paper (Strasburg,
1483) after cleaning with the SPE technique. The results of the investigation show the
usefulness of the chromatography as the basic instrument in conservation works.




