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PIOTR RUDNIEWSKI
ANDRZEJ WAWRZENCZAK

WPLYW NIEKTORYCH SRODKOW

NEUTRALIZUJACYCH NA WLASNOSCI PAPIERU!

1. CZESC OGOLNA

1. Wprowadzenie

W Europie do potowy XIX w. papier wyrabia-
no wylgeznie z dokladnie wyselekcjonowanych,
cienkich szmat lnianych, konopnych i bawel-
nianych. Mimo stosunkowo prymitywnych
$rodkéw technicznych, recznie wyrabiane pa-
piery odznaczaly sie wysoka jakoscig i dlatego
wiele dokumentéow i ksigzek zachowato sie do
dzi$§ w bardzo dobrym stanie. Stale wzrastajgce
zapotrzebowanie na papier spowodowalo kry-
zys surowcowy wywolany niedostateczng ilos-
cig szmat. W zwigzku z tym zaczeto szukaé in-
nych surowcéw.

Zdecydowany przelom w metodach produkeji
papieru, zwigzany z mechanizacjg procesu i no-
wg technologia wykorzystujacag drewno jako
surowiec, nastgpil w drugiej polowie XIX w.
Wzrést udzial dodatkéw masowych (kleje, koa-
gulanty ? i wypelniacze) powodujgcych zakwa-
szenie masy papierniczej, a i tym samym pa-
pieru. Papiery otrzymywane z drewna drzew
lisciastych i iglastych, stomy, trzciny i roslin
trawiastych, charakteryzujace sie réznorodnym
sktadem chemicznym i zawierajgce obok celu-
lozy — lignine i hemicelulozy, majg z reguly
odczyn kwasny (pH <<6). W polgczeniu z nie-

1 Autorzy skladajg podziekowanie prof. Edwardowi
Szwarcsztajnowi za okazang pomoc i konsultacje.

2 Koagulanty — zwigzki chemiczne (miedzy innymi
siarczan glinowo-potasowy), ktére dodawane w pro-
cesie zaklejania masy papierniczej powodujg wytrg-
canie kleju na wléknach celulozy.

8 Ch. Wolters, Konserwatorskie punkty widzenia
przy wystawach grafiki. Monachium 1972, Doerner
Institut (ttlum. B. Marconi, maszyrnopis). A. P. Za-
koszczikow, O starienii bumagi. ,Bumaznaja pro-
myszlennost” 1949, 5, ss. 6—10. R. D. Smith, Pa-
per Impermanence as a Consequence of pH and Sto-
rage Conditions. ,, The Library Quarterly” 1969, 39,
ss. 153—159.

korzystnymi  warunkami przechowywania *
(nadmierna wilgotnosé, wyzsza temperatura,
dzialanie $wiatla tak naturalnego, jak sztucz-
nego) moze to by¢ przyczyna hydrolizy wio-
kien celulozowych, w wyniku czego oslabia sie
trwalos¢ papieru. Niektérzy badacze® wyra-
zaja poglad, ze kwasowos$¢ jest jedng z glow-
nych przyczyn powodujacych intensyfikacje
procesu starzenia papieru, dlatego papiery o
odczynie kwasnym nie mogg byé dlugo prze-
chowywane. Czesto zdarza sie réwniez, ze i pa-
piery o odczynie bliskim obojetnego ulegaja po
pewnym czasie zakwaszeniu, co moze by¢ spo-
wodowane wplywem:

a) czynnikéw wewnetrznych: kwaséow lignosul-
fonowych pozostalych po procesie roztwarza-
nia drewna, kwasnych produktéw rozpadu ce-
lulozy i hemiceluloz-oksykwaséw, kwasnych
produktéw utleniania zywic i ttuszczéw zawar-

- tych w masie papierniczej, pozostatosci srod-

kéw bielgcych nie usunietych w czasie mycia
masy celulozowe]j, osadow klejow zywicznych
wytrgcanych za pomocg siarczanu glinu 4

b) czynnikéw zewnetrznych: obecnosci w atmo-
sferze SO, i NO,°, dzialania plesni i bakterii®,
atramentéw o odczynie kwasnym (zelazowo-
galusowych), stosowania niewlasciwych mate-
rialéw przy konserwacji obiektow 7.

4 W. K. Wilson, Reflections on the Stability of
Paper. ,Restaurator” 1969, 1, nr 2, ss. 79—86.

5 W. H Langwell Accelerated Ageing Test for
Paper. ,III Journal of the Society of Archivists” 1967,
nr 5, ss. 245—248. F. L. Hudson, Acidity of Seven-
teenth and Eighteenth Century Books in Two Libra-
ries. ,Paper Technology” 1967, 8, nr 3, ss. 189—190.

¢ M. Husarska, J. Sadurska, Konserwacja
zbioréw archiwalnych. Warszawa 1968, PWN.

7M. K. Weidner, Damage and Deteriortion of
Art on Paper Due to Ignorance and the Use of Fau-
lty Materials. ,,Studies in Conservation” 1967, 12, nr 1,
ss. 5—25. M. Brzozowska-Jablonska, Skut-
ki niszczqcego dziatania czymnikéw fizykochemicznych
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Obecnie w przemysle papierniczym dazy sie
do wytwarzania papieré6w o odczynie zblizo-
nym do obojetnego, zwlaszcza jesli producen-
towi zalezy na ich trwalosci. Osigga sie to przez
dobér odpowiednich surowcéw wiloknistych i
Scislg kontrole proceséw technologicznych. Po-
niewaz rodzaj koagulantéw uzytych przy za-
klejaniu masy papierniczej wywiera wplyw na
odczyn papieru, ostatnio do wytragcania klejow
na widknach celulozy uzywa sie — zamiast
siarczan6w glinowo-potasowych — glinianu so-
dowego. Roéwniez dodatek alkalicznych wypel-
niaczy do masy papierniczej czesciowo zapo-
biega zakwaszaniu, spelniajagc pewna role w
przedituzaniu trwalosci papieru®.

2. Metody neutralizacji zabytkowych papieréw,

W pracach konserwatorskich w celu przediluze-
nia trwalosci papieréw stanowigcych podloza
przekazéw pisemnych i podobrazia w techni-
kach graficznych i malarskich dazy sie do ich
neutralizacji, stosujgc rézne srodki chemiczne.
Metody polegajace na kapieli lub spryskiwaniu
mozna podzielic na trzy zasadnicze grupy:
a) stosowanie Srodkéw alkalicznych w roztwo-

na przykladzie zbioréw archiwalnych i bibliotecznych.
,Biblioteka Muzealnictwa i Ochrony Zabytkéw”, seria
B, t. XXIV, 1969, ss. 115—118. P. Rudniewski, A.
Wawrzenczak, Wplyw klejéow organicznych na
wtasno$ci papieru. Materialy Konserwatorskie PKZ,
Warszawa 1972,s. 36. H. Jedrzejewska, Szkodliwe
oddzialywanie $rodkéw owadobdjczych i grzybobdj-
czych na zabytki papierowe. ,Biblioteka Muzealnictwa
i Ochrony Zabytk6w”, seria B, t. XXIV, 1969, ss. 145—161.

8 M. B. Shaw, M. J. OLeary, ,Journal of the
National Bureau of Standarts” 1938, 21, ss. 675—695.
F. S. Houson, Resistance of Paper to Natural Age-
ing. The Paper Industry and Paper World, 1939, 20,
s. 1157.

9 W, J. Barrow, Restoration Methods. ,,American
Archivist” 1943, 6, ss. 151—154. Tenze, Research La-
boratory. Permanence Durability of the Book. III

Richmond 1964. R. Kowalik, Wplyw czynnikéw -

fizykochemicznych ma papier. Blok-Notes Muzeum
Mickiewicza 1961, 1, nr 1, s. 15. H. J. Plenderle-
ith, The Conservation of Antiquities and Works of
Art. London 1956, Oxford University Press.

10 R D. Smith, The Nonaqueous Deacidification of
Paper and Books. Thesis. 1llinois 1970, The University
of Chicago. Tenze, Paper Deacidification: a Prelimi-
nary Report. ,Library Quarterly” 1966, 36, nr 4, ss.
273—292. A. D. Baynes-Cope, The Non Aqueous
Deacidification of Documents ,Restaurator” 1969, 1,
nr 1, ss. 2—9.

11 Bufor —roztwér wykazujgcy niezmienng kwaso-
wosé, czyli roztwér o stalym stezeniu joné6w wodoro-
wych H?t okre§lanym warto$ciag pH.

27, W. Istrubczina, T. A. Prawitowa,
Konsierwacija bumaznych dokumientow mietodom
zabufieriwanija. Problema dolgowiecznosti dokumien-
tow i bumagi. Moskwa 1964, ss. 71—81.

18 W. H. Langwell The Vapour Phase Deacidi-
fication of Books and Documents. ,III Journal of the
Society of Archivist” 1966, 2, nr 3, ss. 137—138.

U P McCarthy, Vapour Phase Deacidification:
A New Preservation Method. ,,American Archivist”
1969, 32, nr 4, ss. 333—342.

BF, Leclerc, Etude du comportement du papier
de’sacidife’ par différents procédés. Madrid 1972,
ICOM (powielacz).
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rach wodnych, b) stosowanie $rodkéw alkalicz-
nych w rozpuszczalnikach organicznych, c) sto-
sowanie roztworéw buforowych. Przeprowadza
sie rowniez neutralizacje w fazie gazowej.

W latach czterdziestych naszego stulecia opra-
cowana zostala w USA przez Barrowa pierw-
sza metoda odkwaszania starych dokumentow,
polegajgca na wstepnym traktowaniu arkuszy
papieru roztworem wody wapiennej — Ca(OH),,
a nastepnie roztworem kwasnego weglanu
wapnia — Ca(HCO;),’. Metoda ta znalazla sze-
rokie zastosowanie na calym $wiecie, jednak
w przypadku papieréw zlej jakosci, uszkodzo-
nych mechanicznie, bibulastych, dlugotrwaly
czas kapieli, wynoszacy lacznie 40 minut, moze
powodowaé¢ ich dalsze uszkodzenia. Dtugie
dzialanie $rodowiska alkalicznego wymaga za-
bezpieczenia tekstu rekopisow i drukéw przed
wykonywanym zabiegiem odkwaszania. Zdarza
sie rowniez, ze papiery o znacznym stopniu za-
kwaszenia czestokro¢ wymagaja powtdrnych
kagpieli, poniewaz nie uzyskuje sie zadowala-
jacego efektu neutralizacji. Wady tej metody
zmusily do poszukiwan i badan nad innymi
$rodkami.

W celu unikniecia stosowania wodnych roz-
twor6w oraz skréocenia czasu zabiegu zaczeto
poszukiwaé innych metod i $rodkéw do neu-
tralizacji. Do iluminowanych rekopiséw, pod-
barwionych map i grafik proponuje sie¢ stoso-
wanie alkalicznych Srodkéw neutralizujgeych
w rozpuszczalnikach organicznych . Szybkie
zwilzanie papieru, mniejsze pecznienie wlédkien
i krétkie suszenie — to niewagtpliwe zalety tych
metod. Oznaczanie stopnia kwasowos$ci przed i
po kapieli, jak réwniez badania wytrzymalos-
ciowe papieré6w poddawanych tym zabiegom
wykazaly skutecznos¢ i bezpieczenstwo tvch
metod, znajdujgcych coraz szersze zastosowa-
nie w wielu pracowniach konserwatorskich.

W ostatnim czasie prowadzone s3 w ZSRR pra-
ce nad zastosowaniem roztworéw buforowych .
Rezultaty badan pozwalajag na wyciagniecie
wniosku, ze efekty tych zabiegdw w wiekszym
stopniu zalezg od pH roztworu buforowego,
anizeli od pH papieru poddawanego neutraliza-
cji ®&,

Wyniki badan prowadzonych do tej pory nad
zastosowaniem srodkéw gazowych do neutrali-
zacji papieru nie zawsze sg zadowalajace.
Metoda odkwaszania przy uzyciu lotnej alkilo-
aminy (weglanu cykloheksyloaminy), zapropo-
nowana przez Aprawda ®, znalazla zastosowa-
nie w pracowniach konserwatorskich, miedzy
innymi w Bibliotece Narodowej w Budapesz-
cie. Odmiang tej metody jest przekladanie kwa-
$nych kart arkuszami panieru nasyconego we-
glanem cykloheksyloaminy *, jednak ze wzgle-
du na niezbyt duza trwalosé¢ tego zwigzku nie
zawsze zdaje ona egzamin. Wykonywane s3
réwniez zabiegi odkwaszania przy uzyciu par
amoniaku, ale i w tym przypadku rezultaty nie
zawsze byly zadowalajgce, ze wzgledu na lotnosé
tego gazu ®.



1I. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Cel pracy

Praca miata na celu sprawdzenie skuteczno$ci
niektorych ze stosowanych w pracowniach kon-
serwatorskich metod neutralizacji papieru. U-
zyskiwane efekty tych metod poréwnywano z
efektami metody Barrowa, stosowanej dotych-
czas w Pracowni Konserwacji Grafiki i Ksigz-
ki Zabytkowej PKZ. Chodzilo réwnoczes$nie o
dokonanie wyboru najlepszej metody, to zna-
czy takiej, w ktérej Srodki alkaliczne stosowa-
ne w stosunkowo krétkim czasie nie powodujg
obnizenia wtasno$ci wytrzymalosciowych, ani
bialosci neutralizowanych papierow.

2. Stosowane materialy

W pracach konserwatorskich spotyka sie réz-
norodne wytwory papiernicze wykonywane: z
wysokogatunkowych mas dlugowloknistych —
okreslane czesto jako szmaciane, z mas celulo-
zowych — nazywane bezdrzewnymi oraz pa-
piery, kartony i tektury zawierajgce $cier bialty
lub bragzowy — okre$lane mianem drzewnych.
Z tego powodu do badan wytypowano trzy pa-
piery produkcji wspoélczesnej, réznigce sie za-
sadniczo sktadem gléwnych grup péiproduktow
wloknistych oraz wilasnosciami. Charakterysty-
ke papieréw zamieszczono w tablicy 1.

Podana w tablicy 1 zawarto$¢ popio-
tu okre$la ilos¢ substancji nieorganicznych w

Tablica 1
Wtasnosci papieréw fabrycznych
) Bibuta c?:roma- Bibula Papier
Nazwa papieru tograficzna . gazetowy
Whatman 4 Czerpana
W.R. Ltd. Zaktady Zaklady
producent Balston Papiernicze Papiernicze
W. Brytania Jeziorna Glucholazy
grubos¢ mm 0,16 0,20 0,10
gramatura g/m? 100 220 50
odczyn papieru
(pH) 7,0 7,1 59
zawarto$é
popiotu % 0,1 1,07 4,5
biato$é¢ % 90,5 66,9 58,7
lepkoéé cP 50,4 98,3 7,48
odpornos$¢ na
zginaniel6 27 240 28
odporno$é¢ na
przedarcie G 80 293 29

8 Poniewaz stosowane papiery wzorcowe mialty zde-
cydowanie roéznigcg sie wielko§é liczby podw6jnych
zgieé i nie mozna bylo okre§lié jej przy stosowaniu
jednakowego obcigzenia, zastosowano rézne obcigzenie
przy oznaczaniu wilasno§ci poszczegbélnych papieréw
(Whatman — 400 G, bibula czerpana 600 G i papier
gazetowy 150 G). W dalszej cze$ci badan oznaczenia
tej wiasno$ci odnoszg sie réwniez do tych samych ob-
cigzen.

2 Ochrona zabytkéw 3/73

papierze, ktoére pochodzi¢ moga z pigmentéw
dodawanych w postaci wypelniaczy, w mniej-
szym stopniu z substancji mineralnych znaj-
dujgcych sie we widknach i z pozostalosci $rod-
kéw Dbielacych. Na wskaznik ten wywiera
wplyw stopien twardo$ci wody uzywanej do
produkcji papieru. Biatos§¢ papieru jest
wlasnoscig o charakterze estetycznym. Zalezy
ona od biatosci surowcéw i p6tproduktéow wiok-
nistych oraz od kryjacych zdolnosci wypelnia-
czy. Bialos¢ jest czulym wskaznikiem odpor-
nos$ci papieru na starzenie. Oznacza sie jg przez
poréwnanie ilosci §wiatta odbitego od powierz-
chni papieru i od powierzchni wzorca, ktérym
najczesciej jest tlenek magnezu.

Wykonywane oznaczenia mechanicznych wilas-
no$ci wytworéw papierniczych (odporno$¢ na
przedarcie i zginanie) zaliczane sg do metod
destrukcyjnych, przy ktérych nastepuje prze-
kroczenie wytrzymalosci materiatu i zniszcze-
nie badanej préobki. Wiasnosci te sg zalezne od
rodzaju, dlugosci i kierunku ukladu widkien
oraz od wielkosci, liczby rozkladu i wigzan mie-
dzy nimi. Majg na nie réwniez wplyw warunki,
w jakich wykonywane sa oznaczenia (wilgot-
no$¢, temperatura).

Odpornosé¢ na przedarcie (opér prze-
darcia) okresla wielkos¢ sity potrzebnej do wy-
konywania pracy przedarcia na pewng odle-
glos¢ wstepnie nadcietej probki. Wilasnos$¢ ta,
wykazujgca wyzszg wartos¢ w Kkierunku po-
przecznym niz wzdluznym papieru wykonywa-
nego maszynowo, zalezy przede wszystkim od
dlugosci wiokien.

Odpornos¢ na zginanie okreéla liczbe
pcdwoéjnych zgie¢, ktéra wytrzymuje papier
rownoczeSnie rozciggany i zginany. Wtasnosé
ta uzalezniona jest od dlugosci wiokien, stop-
nia ich zwigzania i sztywnosci wytworu papier-
niczego i dlatego tez zawartos¢ Scieru, wypel-
niaczy, niewlaSciwe zmielenie masy papierni-
czej, a takze dodatek $rodkéw klejacych po-
wodujacych wzrost sztywnosci wplywaja na
nig ujemnie.

Omoéwione powyzej wlasnosci' s3 ogolnie
przyjete w przemysle papierniczym do jakos-
ciowej oceny wytworéw papierniczych . Réw-
niez w pracach nad oceng przydatnosci srod-
kéw i metod do konserwacji papieru stuzg one
jako wskaznik zmian wlasnosci w wyniku pro-
ceséw jego starzenia . Warunki oznaczen tych
wlasnosci okre$lajg normy krajowe. W naszej

17 Wyja$nienie w tek§cie niektérych terminéw stoso-
wanych w oznaczeniach witasno$ci papieru wykonano
na zyczenie Redakcji, ktoérej intencjg jest zaintereso-
wanie szerszego kregu czytelnikéw problematyksg kon-
serwacji papieru.

B E Szwarcsztajn, Technologia papieru. Cz. I,
Warszawa 1968, PWT.

¥ F., Flieder, Méthodes d’analyse de la résistance
physicochimique des papiers traités par des différents
procédés de comservation. Bruxelles 1967, ICOM (po-
wielacz).

183



pracy oparto sie na normach obowigzujacych
w Polsce.

3. Spos6b przygotowania papieréw do badan

W celu przygotowania papieréw bedacych ma-
terialem wyjsciowym do badan papiery fa-
bryczne zakwaszono roztworem siarczanu gli-
nowo-potasowego (K,SO,- AL,(SO,);-24H,0).
Srodek ten zastosowano ze wzgledu na jego
zdecydowanie kwasny odczyn, jak rowniez zna-
ne destrukcyjne oddzialywanie na papier. Przy-
gotowany roztwoér o stezeniu 10 g/l mial pH =
= 3,4. Przeprowadzone proby wstepne wyka-
zaly, ze rbzny stopien kwasowosci dla tego sa-
mego rodzaju papieru mozna uzyskaé¢ w zalez-
nosci od czasu kapieli w siarczanie glinowo-po-
tasowym. Zastosowano trzy czasy kapieli:
0,5 min., 4 min., 6 min. Tablica 2 podaje war-
toSci pH papieréw zakwaszonych w ten sposob.

Tablica 2
Odczyn papieréw fabrycznych po zakwaszeniu

. Bibuia chroma- .
. Bibula wia . 2 Papier
Papier tograficzna

gazetowy

czerpana
erp Whatman 4

czas kapieli
w siarczanie
glinowo-pota-
sowym (min.) 0| 05 4 6 |0 0,5 4 6|0 0,5 4 6

|

odczyn papieru .
(pH) 7,1 54| 5,0/ 4,8/ 7,0/ 57 51| 4,5 59, 49

4,2| 4,0

Skuteczno$¢ procesu neutralizacji papieréw o
odczynie kwasnym uzyskiwano po 10 min., wy-
jatek stanowila kgpiel metodg Barrowa, wyma-
gajgca dluzszego czasu. Roztwor buforowy (patrz
tablica 3) przyrzadzono tak, aby mial pH = 7,5.
Neutralizacje przeprowadzono w kuwetach foto-
graficznych, w ktérych znajdowal sie roztwér
$rodka neutralizujagcego o odpowiednim stezeniu
i temperaturze 20°C.

Tablica 3
Charakterystyka stosowanych $rodkow
SteZenie Odczyn
Wzér chemiczny Rozpuszczalnik roztworu roztworu
9/1 pH
K3S04-AL;(SO4)s-

-24H,0 H,0 10 3,4
Ba(OH), H;0 1 11,8
Ba(OH), CH,OH 1 10,8
MgCO,-Mg(OH),-

.3H,0 H,0 1 10,4
Ca(OH), H,0 1,5 12,5
Ca(HCO;)s H,0 2 6
H;BO, H,0 12,7 5,6
Na,B,0,-10H,0 H,0 19 9,2
mieszanina buforowa
roztwordw H;BO; i
Na,B,0,-10H,0 H;0 73
w stosunku objetos-
ciowym J0: 1
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Po neutralizacji papier osuszono miedzy arku-
szami bibuly i pozostawiono do wyschniecia
przez 24 godziny. Nastepnie wykonywano po
trzy oznaczenia odczynu dla kazdego arkusza
papieru, zamieszczajgc w tablicach 4, 51 6 $red-
nie wartosci.

Papiery fabryczne poddane zakwaszeniu w
siarczanie glinowo-potasowym nazwano papie-
rami wyjSciowymi (patrz tablice 4, 5 i 6). W
zaleznosci od czasu kapieli przyjeto nastepuja-
ce okreslenia: papier wyjsciowy 1 -— papier fa-
bryczny zakwaszony w czasie 0,5 min., papier
wyjsciowy 2 — papier fabryczny zakwaszony
w czasie 4 min., papier wyjsciowy 3 — papier
fabryczny zakwaszony w czasie 6 min.

4. Oznaczanie wlasnosci papieréw poddawa-
nych zobojetnieniu

Podstawowym kryterium, wedtug ktérego mo-
zna okre$li¢ skuteczno$¢ metod neutralizacji,
jest oznaczenie stopnia kwasowosci papierow
po zabiegach neutralizacyjnych. W celu wszech-
stronniejszego poznania wplywu uzywanych
$rodkéw na papier wykonano réwniez oznacze-
nia wlasnosci wytrzymatosciowych i biatosci pa-
pieréw, zaré6wno przed, jak i po sztucznym sta-
rzeniu.

Badania wtlasno$ci papieréw wykonano zgod-

nie z Polskimi Normami, ktére scisle okreslajg

warunki wykonywania oznaczen *:

— bezwzgledny opér przedarcia za pomocay a-
paratu Elmendorfa wg PN-54/P-04015,

— liczbe podwojnych zgie¢ za pomocg aparatu
Kohler-Molina wg PN-54/P-04012,

— bialo$¢ za pomocg leukometru Zeissa wg
PN-MLiPD (56-31033),

— lepkos$¢ za pomocg wiskozymetru Hoeplera,

— bialosé, opér przedarcia i liczbe podwéjnych
zgie¢ probek poddawanych termicznemu
sztucznemu starzeniu w czasie 72 godzin w
temperaturze 105°C wg PN-56/P-04030.

Oznaczenie odczynu papieru wykonywano me-

todg kontaktowsg 2.

5. Zestawienie i omoéwienie wynikow

Wyniki oznaczen wlasnosci zostaly zamieszczo-
ne w tablicach 4, 5 i 6. Odpornos¢ na starzenie,
okres$long na podstawie zmian we wtasnosciach
wytrzymatosciowych, przedstawiono za pomo-
cg wskaznika B, ktory okresla procentowy sto-
sunek wlasnosci papieru neutralizowanego pod-

20 K. Modrzejewski, J. Olszewski, J.
Rutkowski, Metody badan w przemyS$le celulo-
zowo-papierniczym. L6dZ 1961.

2t F. L. Hudson, W. D. Milner, The Use of
Flat Headed Glass Electrodes for Measuring the pH
of Paper. ,Svensk Papperstid” 1959, 3, 83. D. Two-
r ek, Nieniszczqgca metoda pomiaru pH w obiektach
zabytkowych. ,,Ochrona Zabytkéw” XVI, 1963, nr 2,
s. 69. G. P. Lepniew, N. G. Gierasimowa,
P. H. Itkina, Mietody opriedelenija aktiwnoj ki-
slotnosti bumaznych dokumientow i proizwiedenij gra-
fiki. ,,Soobszczenija” 1971, nr 27, ss. 26—37.
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Tablica 4
Wiasnosci zobojetnianego papieru czerpanego w poréwnaniu z papierem fabrycznym
1 wyjsciowym
—_— L R 1 ——
Stosowane materialy Odczyn papieru (pH) Opér przedarcia (G) Liczba podwdjnych zgie¢ Biato$¢ (%)
. . I odpornosé rzed odpornoéé d [ strata
papier srodek neutralizujacy przed PO starzeniu przed PO starzeniu | na starzenie przec po starzeniu | na starzenie przec po starzeniu |  biatosci
starzeniem starzeniem o starzeniem o starzeniem I
% % |z
papier fabryczny 7,1 7,1 293 280 (95,6) 240 234 (97,6) 67,8 65,6 3,2
papier wyjsciowy 1 5,4 53 284 212 (74,7 235 217 92,3) 67,6 66,7 1,3
papier wyjsciowy 1
neutralizowany Ba(OH), w H,O 7,1 6,9 240 232 81,6 193 180 76,5 61,4 66,8 1,2
Ba(OH); w CH,;OH 8,5 8,1 280 224 78,8 200 182 87,4 68,0 65,5 3,1
Roztwér buforowy 7.2 7.1 254 230 80,9 192 183 77,8 69,2 68,7 —
MgCO,;-Mg(OH);-3H,0 7,9 7,6 246 225 79,2 180 169 71,9 68,9 67,3 0,4
Ca(OH), + Ca(HCOy), 6,9 6,8 252 238 83,8 179 167 71,0 70,2 68,4 —
papier wyjsciowy 2 5,0 4,9 280 200 11,4) 227 202 (88,9) 67,9 66,6 1,9
papier wyjsciowy 2
neutralizowany Ba(OH), w H;O 6,8 6,8 282 260 92,8 200 189 83,2 68,6 63,0 7,2
Ba(OH); w CH;OH 8,3 8,2 292 253 90,3 213 191 84,0 68,3 66,0 2,7
Roztwér buforowy 6,9 6,8 289 267 95,3 193 183 80,6 68,7 68,1 —_
MgCO;-Mg(OH);-3H,0 7,5 7,4 263 249 88,9 180 169 74,4 68,2 68,0 —
Ca(OH); + Ca(HCO;), 6,8 6,7 273 261 93,2 173 169 74,4 69,1 67,8 —
papier wyjsciowy 3 4,8 4,7 280 200 (71,5) 223 209 93,7 67,8 66,0 2,6
papier wyjsciowy 3 - .
neutralizowany Ba(OH), w H,O 6,7 6,7 282 259 92,5 201 190 852 68,7 66,4 2,3
Ba(OH); w CH,OH 8,1 8,0 290 271 96,7 209 192 84,5 66,8 65,9 4,2
Roztwér buforowy 6,8 6,7 272 267 95,3 183 173 76,2 69,4 68,0 —_
MgCO,-Mg(OH),-3H,0 7,6 71,6 252 241 86,0 173 160 70,4 67,7 67,3 0,8
Ca(OH); + Ca(HCOy), 6,8 67 261 249 88,9 169 160 70,4 67,8 66,9 1,3
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Tablica 5
Wihasnhosci zobojetnianej bibuty Whatman 4 w poréwnaniu z papierem fabrycznym
i wyjsciowym
Stosowane materiaty Odczyn papieru (pH) Op6r przedarcia (G) Liczba podwdjnych zgie¢ Biatos¢ (%)
§¢ odpornosé
i $rodek neutralizuj przed o starzeniu przed tarzeni Odptomos’c przed o starzeniu na §tarzenie przed o starzeniu strata
papier eutralizujacy starzeniem P starzeniem  P° Strzeniu . na starzenie starzeniem P starzeniem P biatosci
% % 2%
papier fabryczny 7,0 7,0 80 72 (90) 23 19 (82,6) 90,5 87.0 3,9
papier wyjsciowy 1 57 5,6 78 37 (47,4) 19 10 (52.6) 90,2 66,3 24,0
papier wyjsciowy 1
neutralizowany Ba(OH)s w H2 73 7,2 72 61 78,2 20 16 84,2 89,5 74,9 16,9
Ba(OH)2 w CH3sOH 8.2 81 85 80 102,5 22 17 89,4 88,9 74,3 17,6
Roztwér buforowy 71 71 82 67 85,8 21 18 94,7 89,8 75,5 16,3
MgC03 Mg(0H)2-3H2 7,9 7,7 75 67 85,8 19 15 78,9 89,2 72,4 19,8
Ca(OH)2+ Ca(HCO03): 6,8 6,7 73 63 80,7 18 14 73,6 88,8 76,1 15,6
papier wyjsciowy 2 51 51 76 34 (44.7) 16 7 (43,7) 90,1 62,4 30,6
papier wyjéciowy 2
neutralizowany Ba(OH)z w HX 7,0 7,0 80 71 93,4 18 12 75,0 91,0 78,4 14,0
Ba(OH)2 w CH2OH 8,0 8,0 8l 74 97,3 19 12 75,0 89,2 76,8 14,9
Roztw6r buforowy 7,0 6,9 79 74 97,3 20 13 81,2 89,1 83,5 7.1
MgCO03s Mg(OH)2-3HD 7,8 7,7 73 69 90,7 17 12 75,0 89,0 68,3 24,2
Ca(0H)2+ Ca(HCO22 6,6 6.5 69 63 82,8 16 13 81,2 90,0 75,7 16,0
papier wyjéciowy 3 45 4.4 73 30 (41,0) 16 5 (31,2) 90,3 58,5 35,0
papier wyjsciowy 3
neutralizowany Ba(OH)2 w HD 63 6,2 80 61 83,5 15 9 56,2 90,6 75,3 17,7
Ba(OH)2 w CH3OH 7,9 7,9 78 62 84,9 16 10 62,9 88,9 72,4 19,8
Roztwor buforowv 6,9 6,9 80 70 95,8 17 12 75,0 90,0 83,1 7,7
MgCO0s Mg(OH)2-3HD 7,7 7,6 79 73 100,0 15 12 75,0 89,4 74,4 17,6

Ca(OH)2+ Ca(HCO32 6,4 6,2 78 71 97,2 15 12 75,0 90,4 76,5 16,2
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Tablica 6
Wiasnosci zobojetnianego papieru gazetowego w poréwnaniu z papierem fabrycznym
i wyjsciowym

Stosowane materialy Odczyn papieru (pH) Opor przedarcia (G) Liczba podwdjnych zgieé Bialos¢ (%)
odpornos¢ odpornos¢ strata
papier srodek neutralizujgcy przed' po starzeniu przec! po starzeniu | na starzenie przefi po starzeniu | na starzenie przefi po starzeniu bialosci
starzeniem starzeniem starzeniem H Starzenlem
% | % z7%
papier fabryczny 5,9 l 5,8 29 26 (89,7) 28 22 (78,5) 58,7 51,4 12,4
papier wyjsciowy 1 49 ‘ 4,9 30 18 (60,0) 26 ! 17 (65,3) 58,2 ! 42,6 26,8
papier wyjsciowy 1 ? ’ !

neutralizowany Ba(OH), w H,O 6,7 6,5 26 23 76,6 24 | 20 | 76,9 57,6 46,4 20,4

Ba(OH), w CH;OH 8,1 8,0 31 24 80,0 25 20 76,9 57,3 48,7 16,3

Roztwér buforowy 6,9 6,7 32 ' 28 96,6 26 21 80,7 57,6 52,3 10,2

MgCO;-Mg(OH);-3H,;0 7,9 1,7 32 27 90,0 21 17 65,3 56,7 44,1 242

Ca(OH); + Ca(HCOy), 6,7 6,5 30 23 76,6 23 18 69,2 54,6 49,5 149

papier wyjsciowy 2 4,2 4,2 29 19 (65,5) 24 14 (58,3) 58,0 42,6 26,6
papier wyjSciowy 2

neutralizowany Ba(OH); w H;0 6,5 6,2 29 22 75,8 23 19 79,1 57,4 46,0 20,8

Ba(OH), w CH;OH 8,0 8,0 29 22 72,4 24 19 79,1 57,3 49,4 | 15,1

Roztwér buforowy 6,8 6,7 32 29 100,0 25 21 87,5 58,0 52,9 8,8

MgCO;-Mg(OH);-3H,0 7,6 7,5 27 23 79,3 22 16 66,6 58,2 46,5 19,8

Ca(OH), + Ca(HCO,), 6,6 6,4 26 23 79,3 21 16 66,6 55,7 50,7 12,5

papier wyjsciowy 3 4,0 3,8 30 19 (63,3) 25 12 (48,0) 58,1 42,5 26,9
papier wyjsciowy 3

neutralizowany Ba(OH); w H;O 6,5 6,2 25 20 66,6 23 19 J 76 58,0 48,5 16,5

Ba(OH), w CH;OH 7,9 7,8 27 21 70,0 22 18 72 55,3 52,6 12,9

Roztwér buforowy 6,8 6,7 32 29 96,0 21 19 76 58,6 54,4 6,4

MgCO;-Mg(OH);-3H,;0 71 7,0 30 28 93,3 20 | 17 68 57,8 50,1 13,9

: Ca(OH); + Ca(HCO,), 6,1 6,0 27 | 24 80,0 19 i 16 64 56,9 51,4 11,4




danego starzeniu do wtlasnosci papieru zakwa-
szonego (wyjsciowego) %.

Zmiany bialosci papieréw poddawanych zabie-
gowi sztucznego starzenia przedstawiono za po-
mocg wskaznika ,,strata bialosci — Z”. Okreséla
on utrate biatosci papieru, poddanego zardéwno
procesowi neutralizacji, jak i sztucznemu sta-
rzeniu, w stosunku do papieru wyjsciowego,
nie poddanego tym zabiegom.

Ro—Rst Rst
= — o = —_———— °
Z Ro 100% (1 Ro ) 100%
gdzie:
Ro — bialo$¢ papieru wyjsciowego,
Rst — bialo$¢ papieru neutralizowanego podda-
nego starzeniu.

6. Wyniki badan

Ocena doboru papieré6w wytypo-
wanych do badan. Bibula Whatman wy-
kazuje pelng zaleznosé zachodzacych zmian wla-
sno$ci (pogorszenie) od wzrastajgcego zakwasze-
nia papieru. Podobne zalezno$ci mozina obserwo-
waé przy probach prowadzonych na papierze
gazetowym. Zwiekszenie zakwaszenia w zakre-
sie pH = 4,9 do 4,2 nie powoduje jedynie wyraz-
nych zmian oporu przedarcia.

Papier czerpany ,,Mirkéw”, wykonany recznie
z diugowldknistych poiproduktéw roslinnych,
wykazuje duzg odporno$¢ na dziatanie kwas-
nego $rodowiska. Wyrazny, choé¢ niewielki spa-
dek wtiasnosci mechanicznych mozna obserwo-
waé przy obnizeniu odczynu papieru fabrycz-
nego do pH = 5,4. Przy dalszym zakwaszaniu
papieru jego wlasnosci nie ulegaja zmianie.

Bialo§¢ papieru, jak réwniez wspdlczynnik
straty bialosci po sztucznym starzeniu nie u-
legaja wyraznym zmianom. Ze wzgledu na du-
zg odpornos$¢ papieru czerpanego na zakwa-
szenie, jak i na to, ze nie jest on jednorodny,
majgc rézng grubosé i przezrocze (tym samym
jego wlasnosci wytrzymalosciowe i optyczne
wylkazuja duzy rozrzut wynikéw), uznano, Ze
nie speilnia on wymogéw wzorca do badan po-
réwnawcezych dla oceny srodkéw neutralizu-
jacych. Natomiast pozostalte papiery — What-
man 4 i gazetowy — spelnily role papierow
wzorcowych i dlatego tez oméwiono wylacz-
nie wyniki uzyskane przy ich stosowaniu.

Ocenaneutralizujacegodziatania
badanych $rodkow. Wszystkie uzyte do
préb srodki powodowaty wzrost odczynu papie-

22 Przy papierach fabrycznvch i wyj§ciowych postugi-
wano sie réwniez wskaZnikiem odpornosci na starze-
nie, ktéry okre§la stosunek wiasnosci papieru podda-
wanego starzeniu do wtlasno$ci papieru nie poddawa-
nego temu zabiegowi.

8T W. Istrubczina, T. A. Prawilowa,
Komnsierwacija bumaznych dokumientow mietodom za-
bufieriwanija. Problema dotgowiecznosti dokumientow
i bumagi. Moskwa 1964, s. 74—75. Konserwacja papie-
ru i pergaminu. ,Biblioteka Muzealnictwa i Ochrony
Zabvtkéw”, seria B, t. XXIV, 1969, s. 232. (wypowiedz
w dyskusji prof. E. Szwarcsztajna).
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row zakwaszonych w zbadanym przedziale: od
pH = 4,0 (papier gazetowy) do pH = 5,7 (bibula
Whatman).

Uzyskiwany odczyn papieréow po kapielach od-
kwaszajacych zalezny byl od odczynu s$rodka
neutralizujgcego, a w mniejszym stopniu od
kwasowosci papieru. Otrzymane wyniki pol-
wierdzajg spostrzezenia zawarte w pracy Is-
trubcziny i Prawilowej.

Stosujge metanolowy roztwér wodorotlenku
baru i wodny roztwér zasadowego weglanu
magnezu uzyskiwano alkaliczny odczyn papie-
row. W przypadku bibuly Whatman (papier
wyijsciowy 1, pH = 5,7) odczvny po kapieli wy-
nosilty: pH = 8,1 dla roztworu wodorotlenku
baru w metanolu, pH = 7,9 dla roztworu zasa-
dowego weglanu magnezu. W przypadku pa-
pieru gazetowego (papier wyjsciowy 3, pH =
= 4,0) odczyny po kapieli wynosity odpowied-
nio: pH = 7,9 i pH = 7,1. Po zobojetnieniu roz-
tworem mieszaniny buforowej papiery miaty od-
czyn bliski obojetnego, bez wzgledu na rodzaj
papieru i stovien jego zakwaszenia. Maksy-
malna wartos¢ pH wynosita 7,1 dla bibuly
Whatman (papier wyjsciowy 1, pH = 5,7), mi-
nimalna — pH = 6,8 dla papieru gazetowego
(papier wyjsciowy 3, pH = 4,0). W wyniku zo-
bojetniania pavieré6w wyjsciowych (pH = 4,5
pH = 4,0) wodnym roztworem wodorotlenku
baru i roztworami stosowanymi w metodzie
Barrowa uzyskuje sie niewystarczajacy efekt
neutralizacji. W przypadku bibuly Whatman
(papier wyjsciowy 3) odczyn po neutralizacji
roztworem wodorotlenku baru miatl pH =86,3,
po neutralizacji w kapielach metodg Barrowa
pH = 6,4. W przypadku papieru gazetowego
(papiery wyjsciowe 2 i 3, pH = 4,2 i pH = 4,0)
odezyn po neutralizacji wodnym roztworem
wodorotlenku baru mial pH = 5,5, po neutra-
lizacii w kapielach metoda Barrowa odczyn od-
powiednio: pH = 6,6 i pH = 6,1.

Biorac pod uwage uzyskane efekty odkwasza-
nia oraz opinie co do wymaganego odczynu pa-
pieru, zapewniajacego trwalto$¢ w czasie ®, naj-
lepsze rezultaty uzyskuje sie za pomocg kapieli
w mieszaninie buforowej.

III WNIOSKI

— Wszystkie badane $rodki zmniejszaja stopien
kwasowosci papieréw.

— Sposraod przebadanych $rodkéw roztwor mie-
szaniny buforowej pozwala w opisanych wa-
runkach odkwaszania na uzyskiwanie odczynu
obojetnego, bez wzgledu na stopien zakwasza-
nia papierow.

— Nie stwierdzono, aby lekko alkaliczny odczyn
papierow (pH = 7,7 i pH = 8,2), uzyskiwany
po odkwaszaniu roztworami wodorotlenku baru
w metanolu i wodnym roztworem zasadowego
weglanu magnezu, wywieral ujemny wplyw na
wlasnosci mechaniczne i optyczne oraz obnizal
odpornos¢ papieréw na sztuczne starzenie.



— Wszystkie przebadane S$rodki powodujg po
odkwaszeniu wzrost odpornosci na sztuczne sta-
rzenie w stosunku do papieréw wyjsciowych.

— W poréwnaniu z metodg Barrowa lepsze
efekty przy odkwaszaniu zaré6wno bibuty What-
man, jak i papieru gazetowego otrzymuje sie
stosujac wodny roztwoér mieszaniny buforowej.

— Uzyskiwane efekty odkwaszania za pomoca
wodorotlenku baru, zaré6wno w roztworze wod-
nym jak i w CH;0H, sg zblizone lub w odniesie-
niu do niektérych wlasnosci — lepsze, anizeli
przy uzyciu metody Barrowa.

mgr Piotr Rudniewski

mgr inz. Andrzej Wawrzeniczak
PP PKZ — Warszawa

EFFECT OF SOME NEUTRALIZING REAGENTS ON THE PROPERTIES OF PAPER

The acid reaction of paper, especially when combined
with unfavourable conditions of its storage can grow
to a cause of hydrolisis of cellulose fibres which in
turn becomes the cause of a decreased stability of
paper. As one from among several kinds of treatments
applied in conservation of papers showing acid reac-
tions may be quoted here their neutralization.

The work discussed by the authors within their pre-
sent publication was aimed at checking the effecti-
veness and workability of some neutralizing reagents
that are usually applied in conservation and at the
same time at their confronting with the results achie-
ved with the use of Barrow’s deacidification method.
The determinations and tests were carried out on the
three following paper grades: (1) Whatman No 4
chromatographic paper, (2) hand-made filter paper
manufactured by Jeziorna Paper Mill, and (3) blank
newsprint coming from the Paper Mill, Gluchotlazy.
Properties of papers listed above are presented in
Table 1.

The papers under test were acidified by their dipping
in 10g/1 aluminium-potassium sulphate solution (react-
ions of papers acidified by the use of aluminium-po-
tassium sulphate solution, cf. Table 2).

Deacidification of paper samples was carried out by
their dipping in solutions of different reagents ha-
ving appropriate concentrations at 20°C. The time
of bath for solutions of barium hydroxide, basic mag-
nesium carbonate and buffer solution was 10 min
in each case. While using the Barrow method stan-
dard conditions were applied and the combined time
of the both baths amounted to 40 min (characteris-
tics of reagents used, see Table 3).

The following determinations and tests were carried
out with the aim to define the effect of reagents ap-
plied on properties exhibited by papers before and
after their artificial ageing: (a) paper reaction by
contact method, (b) absolute tear resistance tested
with the use of the Elmendorf tester, acc. to Polish
Standard PN-54-P-04015, (¢) number of double folds
with the use of the Kohler-Molin tester, acc. to Polish
Standard PN-54-P-04012, (d) brightness with the use
of the Zeiss leucometer, acc. to Polish Standard PN-
MLiPD-56-31033.

The artificial ageing was carried out at 105°C within
the period of 72 hrs, acc. to Polish Standard PN-56-
P-04030.

Resistance to ageing was determined according to
changes in strength and has been expressed by B
index, i.e. the percentage proportion of properties pos-

sessed by the neutralized paper subjected to artificial
ageing to those exhibited by the basic paper samples.
The alterations in brightness being a result of arti-
ficial ageing were expressed with the ,loss of brigh-
tness” index

zZ= (1 Rst )1007
= R A
where R, — brightness of basic samples with no
ageing treatment applied Rst— brightness of the neu-
tralized paper subjected to ageing treatment.
Figures characterizing the above determinations are
given in Tables 4, 5 and 6.

Through the assessment of results obtained it was
possible to come to the following findings:

— all the five reagents under investigation allowed
to reduce the acidity of paper,

— a slightly basic reaction of papers (pH ==17.7 and
pH = 8.2) obtained as a result of deacidification
with barium hydroxide dissolved in methanol and
that carried out with the use of aqueous solution
of basic magnesium carbonate had any negative
effect on the properties of paper and did not re-
duce its resistance to artificial ageing,

— all the investigated reagents after deacidification
caused the increased resistance to artificial ageing
when confronted with properties possessed by the
basic paper samples,

— when compared with Barrow’s method considera-
bly better results of deacidification of both What-
man No 4 chromatographic paper and blank new-
sprint have been obtained by the use of aqueous
solution of buffer,

— the results of deacidification achieved with the use
of barium hydroxide dissolved in methanol in 1 g
to 1 1 proportion are nearing, and, in respect to
some properties, even better than those obtained
with the Barrow method.
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