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POPIERIAUS p H MATAVIMO YPATUMAI

Gaminant popiet, pH pradedamas matuoti Zymiai atiksi negu suformuojamas
popieriaus lakstas. Sis rodiklis svarbus perdirbziavas, balinant medienos magryninant
celiuliozg, malant plauSus, ruoSiant klijinimo kompozicijas plaug suspensy. Terps
ragStingumas turijtakos formuojantis popieriaus lakStui net jam dzistant. Nuo tinkamai
sureguliuoto plaug suspensijos vandenilinio rodiklio didele dalimiikguso gaminamo
popieriaus sugis ir struktira, nes keailantis tergs rtigStingumui, kinta plaugsorbcires savyls,
vadinasi, - ir sugeflimas isbrinkti, sudaryti dribsnius, adsorbuoti,pildy, dazikly daleles.
Popieriy klijinant kanifolija ir klijinimo medziag dedant; plaud suspensy, bitina palaikyti
reikiamg terpes mgStingum, kad vyktp heterokoaguliacija. Tuomet prie augalinplaud;
pritraukiamos dervos daks tolygiai pasiskirsto popieriaus lakste. Esantinkamai terpei,
dervos dalels sudaro aglomeratus, #bdpopierius iklijinamas netolygiai. Tergs pH labai
svarbus gaminant popiersu Sarminiais uzpildais. Tokie uzpildai (dazniaukalcio karbonatas)
reaguoja suugstimis, todl rugstintje suspensijojeyj kiekis labai sumaja. Nuo jvairiuose
gamybos etapuose naudojahrpaly ar suspenasijterpes poliidzio priklauso popieriaus gamybos
kaStai: tinkamai reguliuojant terp mgstingum suvartojama maziau chemilalnuo korozijos
apsaugom@anga, gaunama kokybiskeégorodukcija. Todl beveik visuose popieriaus prangsn
procesuose pH tikrinamas bei reguliuojamas daznegu kitose pramas Sakose. Sis rodiklis
svarbus ir pagamintam popieriui, nes pagal pH retkSprendziama apie popieriaus kokyiei
ilgalaikiSkumy.

Rasytinio kultiros paveldo priefros ir restauravimo bei konservavimo srityse
informacija apie popieris laikmenos igStingumo pokg§ius ne tik suteikia Zinj, reikalingy
vertinant popieriaus tkle, bet ir padeda suprasti dokumenpokyiy priezastis. Tokia
informacija reikalinga nustatant restauravimo pr&tus, pasirenkant restauravimui tinkamas
medziagas, vertinant restauragimipdorojimy tinkamum, sudarant palankisaugojimo aplink
Taigi popiering istoriniy dokumeni pH pradedamas matuoti dar prieS pogpigragaminant, o
pagaminus — matuojamas ir reguliuojamasa M&ka, nes yra bene svarbiausias popieriaus
stabilumo pozymis.

Zinome, kad pH (vandenilio janrodiklis) yra vandenilio jom koncentracijos tirpale
neigiamas deSimtainis logaritmas ir naudojamasltirpigstingumui ar Sarmiskumui nusakyti. 1S
apibezimo aisSku, kad, kalbant tiksliais terminais, pojies (kietos medziagos) pH pamatuoti
negalima. Kambario tempetabje iSdZiovintame popieriuje yra vidutiniskai 57-% vandens,
kurio kiekis plauSuose pasiskigst netolygiai: kristalidse srityse vandens yra maziau, 0
amorfinese - Zymiai daugiau. Teéd popieriaus lakSte turi ti tam tikras pH reikSn
pasiskirstymas (junginiai turi disocijuoti, o taraikalingas vanduo), &l kurio popieriaus pH
reikSnes jvairiose laksto vietose tétg bati skirtingos. Be to, popieriuje es&éa vandens kiekis
tiesiogiai priklauso nuoj jsuparios atmosferos dgnio, todl nustatyti tikaj; popieriaus pH ir
ivertinti jo matavimo tikslurp yra gana sunku. Naudojantis metodika, negdelirpavaizduoti
vandenilio jom aktyvumo pasiskirstymo visoje popigrsudaratiy plaug; ir priedy strukiiroje,
galima gauti tik vidutin popieriaus pH reikSm[1].

Kadangi tikrasis popieriaus pH yra sunkiai nustasrparametras, noriptertinti popieriaus
ragstinguna ar Sarmiskurg matuojamas pusiausvyroje su popieriumi ar sugr@is plausais
esartiy tirpaly (ekstrakty) vandenilio jom rodiklis, kui ir vadiname popieriaus pH. Daugeliu
atvep tokie matavimai yra priimtini, o gautos pH ertinkamai atspindi popieriausikie.

Taip apibéztas popieriaus pH galiib nustatomas keliaistlolais. Matavimo proceglos réra
sucktingos, ir apytiksliai nustatyti pH galima labaegai. T&iau, norint vandenilio jonrodiklio
pokyciais remtis prognozuojant popieriaus ilgalaikiSkumarba pagrindziant restauravimo
procediry bei medziag tinkamuma, matavimus reikia atlikti preciziSkai. Tokiais ajais



neuztenka apytikslio matavimo, tddopieriaus figstingumas ar SarmiSkumas matuojamas pH-
metrais, vadovaujantis atitinkamais standartaisst&®gavimo praktikoje ir tiiamajame darbe
dazniausiai matuojamas specialgaruost popieriaus ekstraktpH arba popieriaus pavirSiaus
pH. Ekstrakii ruoSimy ir matavimo procettas reglamentuoja TAPPTéchnical Association of
the Pulp and Paper Indusiy ISO (nternational Organization for Standardizatipn
nacionaliniai (pvz., ASTM American Society for Testing and Mater)adsandartai:

TAPPI T 435 (popieriaus karsto ekstrakto pH mattens)

TAPPI T 509 (popieriaus Salto ekstrakto pH mataasjn

TAPPI T 529 (popieriaus pavirSiaus pH matavimas)

ISO 6588-1: 2005 (popieriaus vandeniakstrakiy pH nustatymas)

ASTM D778 - 97(2007) -Standard Test Methods for Hydrogen lon ConcentraffaH) of
Paper Extracts (Hot-Extraction and Cold-ExtractiBnocedures

Neziarint standartizuat metod;, nusakadiy, kaip paruosti ekstraktus ir atlikti matavimus,
nustatyti popieriaus pHéma paprasta. Matuojant beveik visada gaunami sgirtiodmenys. Taip
atsitinka ne tik lyginanivairiose laboratorijose skirtingais prietaisais tgguduomenis, bet ir
tada, kai naudoti tie patys prietaisai, pasiriridipatys matavimo metodai ir matuotas toks pat
popierius. Maza to, skirtingi rezultatai beveikads gaunami net toje fiaje laboratorijoje tuo
paiu metodu tiriant 4 pai popieriy. Daznai skiriasi ir to paties lakSiwairiy viety pH, tocl
gaut rezultat; interpretavimas éra paprastas. Matuojant popieriatgstinguna ar Sarmiskurap,
gauti rezultatai turi #iti vertinami atsizvelgianfi daugej faktoriy, galirtiy turéti jtakos tiek
popieriui, tiek ir pdioms matavimo proceadoms. Apibendria daugyleés mataviny rezultatus ir
iverting gautas paklaidas, skandimamokslininkai jau daugiau kaip prie$ keturis desmatius
teige, kad pH matavimo rezultatsvyravimams turijtakos vandens kokyb skirtumai (0,4
vieneto); skirtingi oro terSalkiekiai (0,2 vieneto); pH-mairir elektrod; skirtumai (0,2 vieneto);
stikliniy indy valymo hidy bei kokykes ir méginiu pa&mimo skirtumai (0,2 vieneto). Rezultatai
gali priklausyti ir nuo atsitiktinj faktoriy bei matavimagudziy [2].

Lietuvos restauravimgstaigose popieriaus pH dazniausiai nustatomas faatugalto
ekstrakto vandenilio jan rodikli arba (Zymiai r&iau) — matuojant popieriaus pavirSiaus pH
kontaktiniu metodu. Siame straipsnyje norime atitiedémes i kai kuriuos svarbius matavimo
procediry niuansus,i kuriuos fpestingai isigilinus, galima iSvengti didesnipaklaid; ir
popieriaus pH nustatyti tiksliau, gt&u bei patikimiau.

Lyginant skirtingose laboratorijose gautus duomepiavartu Zinoti, kokie prietaisai
buvo naudojami matavimui, nes popieriaus pH skigugali atsirasti @ prietaisy specifiny
savybiy. Zinotina, kad galvanits ceés jtampos ir tirpaloagStingumo priklausomybyra “jautri”
aplinkos temperatai (1 pav.). Todl, dirbant su atrankiniais janelektrodais, matuoti reikia
esant pastoviai tempetiaai arba dirbti su geru pH-metru, tufin temperairos kompensatarj
kuris ketia pH-metro jautrumy suderindamasg pu @l temperaiiros pasikeitusia matavimo ésl
itampa. Matuojant pH paprastesniais prietaisaifjdiir Saltoje aplinkoje gauti duomenys gali
nesutapti. Temper@atos pokyiams jautis ir kai kurie standartiniai buferiniai tirpalai.
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1 pav. Stiklo pH elektrodo elektroaism funkcijos priklausomybnuo temperairos [3]



Popieriaus pH matavimo rezultatai priklauso ir relektrod; tipo. Matavimui gali kti
pasirenkami skirtingi elektrodai (2 pav.). Pastsieas metais popieriaus tyrimams dazZniausiai
naudojami keli raSiy misSrieji pH matavimo elektrodai: vadinamieji maksdektrodai, skirti
matuoti didesniuose induose (2 pav. a), plokSeéktrodai, kuriais galima matuoti popieriaus
pavirSiaus pH (2 pav. b) ir mikro elektrodai matagims mikroceise (2 pav. c).

2 pav. Popieriaus pH matavimui naudojami elektradanakro- miSrusis pH elektrodas; b)
plok&ias misSrusis pH matavimo elektrodas;c) mikro- nmsfgypH elektrodas
(K. LukoSevtienes nuotrauka)

Matavimo rezultatai priklauso tiek nuo matavimadb, tiek ir nuo pasirinkto elektrodo.
Naudojant skirtingus elektrodus, net ir standadiais metodais matuojant to paties popieriaus pH,
gaunami skirtingi rodmenys. Ypaskiriasi matuojant tirpale (ekstrakte) gauti duowye ir
kontaktinio matavimo plok$uoju elektrodu rezultatai. Skirtumpriezastis ta, kad, matuodami
popieriaus pavirSiaus pH, matuojame su popieriuront&ktuojadio tirpalo MmgStinguna,
tikedamiesi, jog gauti duomenys parodys popieriaiggtingum,. Sis metodas standartizuotas,
taciau rera tikslus, nes matuojama ant dokumento uZlaSiatwdens laSo vietoje. dDskirtingos
jvairiy raSiy popieriaus absorbcijos sunku kontroliuoti po elefitt esatio vandens kiek
vadinasi, ir kontaktiniu elektrodu tiriamo tirpalkoncentracy. D¢l skirtingo jvairiy rasiy
popieriaus parttumo ir nevienod kapiliany vanduo popieriuje iSplinta nevienodai. Turi reikSnir
popieriaus Kklijinimo medziagos, kiti priedai. Be , tgopieriuje esantys tifig junginiai
neiSvengiamai migruojadrégno ploto krastus, palikdami neestetiSkas Zzymeza(3). ¢l lokalaus
pavirSiaus sudkinimo gali atsirasti patakos, Kurisrityse popieriaus irimas vyks spiau [4].
Vadinasi, popieriaus pavirSiaus pH matavimas kditak badu réra neardantis, tatl ne visada
gali bati taikomas verting dokument pH matavimui. Sis metodas tinka tiriamo modelinio
popieriaus igStingumo pok§iams nustatyti.

Lyginti skirtingo popieriaus pH vertes ar vertirit paties popieriaus pH pokys yra
prasngs tada, kai visi matavimai atlikti tuo gga metodu, naudojant tplat elektrod.

3. pav. pH matavimo plok#&ioju elektrodu vietoje atsiraduspatak; dydis ir forma
priklauso nuo popieriaus savyliK. LukoSeveienés nuotraukos)



pH matavimo rezultatus atsargiai reikia vertintitada, kai yra tiriamas Zzelatin&lijintas
popierius. Jei rginys paimtas iS virsutinio popieriaus sluoksnibaajei matuojama kontaktiniu
metodu (plok&iuoju elektrodu ar indikatoriniu popigiu), tai dl zelatinosjtakos, net popieriaus
plausams esant neutraliems, galime gauti maf#dn9g fakty reikia tugti omenyje tiriant seaji
skudurin popieri, kuris gilesniuose sluoksniuose daznai yra beweiktralus, t&au jo pH rodo
rag<ia terpe dél | ekstrakiq patekusios Zelatinos. Prietaiso rodmenys gali bkirtingi ir deél
nepasiektos pusiausvyros su ptad vandens faze [1]. Matuojant kontaktiniu metodalatina
iklijinto popieriaus pavirSiaus pH galiab net keliais vienetais mazesnis uz to paties ttaks
gilesniuose sluoksniuose esanplaus; vandenilio jom rodikli. Tokiu atveju, remiantis pavirSiaus
pH matavimo duomenimis, galiib priimtas klaidingas sprendimasl|gopieriaus neutralizavimo
bttinumo.

Skirtingi rezultatai gali Bti gaunami ir @l nevienod; méginiy. IS jvairiy to paties laksto
viety paimti popieriaus plausai gali labai smarkiai s&irdél nevienodo se)imo, jei ilgo
saugojimo metu juos vedkskirtingi faktoriai. Yp& netolygiai sensta knygpopierius. Bibliotekose
ir archyvuose saugagknygy bloky krastai daznai yra labiau veikiami Sviesos ir Gal;, tockl
tose vietose popierius gali irti gé&u negu sritys bloko viduryje. Plotai prie nugar gali
pasizynéti didesniu figStingumu dl kai kuriy junginiy migravimo iS nexpestingai pasirinkt ar
dél sergjimo pakitusiy klijy, naudot nugatlei suklijuoti. [takos gali tuéti ir naudojantis knyga ant
popieriaus patek atsitiktiniai terSalai, atsiradusios érdés. Nustatant knyg popieriaus
ragstinguma, tokias galimas paklaidas reikia &iromenyje ir atlikti daugiau matavim nes
remiantis netiksliais duomenimis galiitb pasirinktas netinkamas restauravimo ar konsenvav
metodas. PavyzdZziui, jei prieS restauravipamatuosime lapo kraspH, kur sedjimo procesas
vyko spatiau, o po restauravimo éginj paimsime iS centrisgs lapo dalies, tai, net neatlikus joki
ragstis neutralizuojatiy ar iSplauna&iy procediry, gali susidarytijspidis, kad popieriaus
ragStingumas sumajpo.

Kita specifire popieriaus pH matavimo problema kylal goopieriaus nehomogeniskumo.
Dél Sios savybs matavimui ngnanoma paimti identi$kmeéginiy net ir tuomet, kai tiriamas naujas
popierius. Siekiant didesnio tikslumo, rekomendogaatlikti 5-10 matavimpir iS gauty rezultat
apskatiuoti vidurki.

Matuojant popieriaus pH, pravartu zinoti, kad te#ai gali priklausyti ir nuo paos
matavimo proce@tos. ParuoSus popieriaus plawekstraki, svarbu atkreipti émeg i tai, kad
plausai turi kiivi. Apie juos kaupiasi kitogelektrintos dalels, jei toki tirpale yra (4 pav.).
Prie indo sieneti kriiviai pasiskirsto kitaip negu visame indwoytje.

] . B 4 pav. Neigiamaielektrinti plauSaiir teigiamg
y d - krivi turincios Kity popieriaus komponeint
T 5 daleks vandenigje suspensijoje [5]

Restauruojant popierinius dokumentus, beveik niakada galimyles paimti daug
méginio, toctl matuojama nedideliuose agintuwveliuose. Po ekstrahavimo plausai “kabo”
visame tirpaloiryje ir tik po kurio laiko atsiskiria skaidri ekstraktazé (5 pav.).



5 pav. Popieriaus plau&kstraktai: a) tuoj po ekstrahavimo; b) gua valandai nuo
ekstrahavimo pabaigos (K. LukoS&enés nuotraukos)

Matuojant k tik paruosto ekstrakto pH, prie elektrodo @sarplaud; kraviai gali turti
itakos elektrodo potencialui ir iSkreipti ekstrakpdd reikSng. Toks reiSkinys vadinamas
suspensijosefektu. Norint iSvengti paklaid, ekstrakq reikia centrifuguoti arba palaukti, kol
plausai nués ir matuotiimerkus elektrogli skaidrija suspensijos fgz Suspensijos efektagali
pasireiksti ir priglaudus elektracprie megintuwelio sieneks arba matuojant kontaktiniuidu,
kai elektrodas yra priglaustas prie popieriaussganidus elektradprie popieriaus pavirsSiaus,
lakSty sudarantygelektrinti plausai ar kitos daks gali tugti jtakos prie elektrodo pavirSiaus
esaliam elektriniam laukui, tad rodmenys gali Bti Zemesni. Sistemiis paklaidos dydis gali
priklausyti ir nuo kiivi turinciu makromolekuly daliy bei funkciniy grupiy.

Matuojant figStaus ir SarmisSko popieriaus pH matavimo prooces skiriasi. Ypa
sucttingas yra Sarmisko popieriaus pH matavimas. Kadeggjauravimo praktikoje popieriaus
Sarminimui dazniausiai naudojami Sarmidemi metal; karbonatai, nustatant Sarminto popieriaus
pH, reikia tuéti omenyje kad CaCQir MgCQ; tirpsta ktai, o Sarminiai tirpalai iS atmosferos
absorbuoja anglies dvideginMatuojant toky tirpaly pH, prietais rodmenys dtai kinta, kol
nusistovi pusiausvyra. Priklausomai nuo ekstramtogauto tirpalo savyhiir nuo matavimo
salygy, pusiausvyrai nusisteti gali prireikti iki keliasdesimties valamd Sarmigko popieriaus pH
matavimo bandymus yra attikslowny mokslininkai, duomenys apibendrinti ir paskelb@02
metais [1].Cia pateikiami grafikai [6 pav.], akivaizdZiai paattys Sarminj tirpaly pusiausvyros
su atmosferos COpasiekimo tendencijas. Matome, kad kalcio ir magké@rbonai suspensij
pusiausvirajai pH reikSmei pasiekti reikalingas ajalgas laikas (6 pav., a). PanasSiai atsitinka ir
matuojant popieriaus ekstrakpH: rigstinio popieriaus ekstrakipH reikSnés beveik nepakinta
per vig eksperimernt Tuo tarpu matuojant Sarminio popieriaus ekstrakitietaiso rodmenims
nusistoeti prireikia iki 10 valand (6 pav. b). Procasgalima paspartinti tirpal intensyviai
maisant.
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6 pav.CaCQ ir MgCO; suspensij pH vegiy kitimas (a) ir popieriaus ekstrakpH vekiy kitimas
(b) priklausomai nuo matavimo laiko (3—41 — pogasd bandini Zymgjimas) [1]

Matuojant popieriaus pH, pravartu zinoti ir popiesudaratiy plaus; savybes.
Augaliniy plau§; strukiira réra paprastaJy sieneés yra sudarytos iS skaidul(fibriliu),
kurias savo ruoztu sudaro mikroskaidulos (mikrofds), o pastassias — celiuliozs
molekuks, &l kuriy daugiau ar maziau tvarkingo iS&stlymo celiuliozs strukfiroje yra
kristaliniy ir amorfiniy sriciu [6-9]. IS plaug, kuriuos sudaranti celiuliézyra amorfiSkesé
ragStis produktai iSekstrahuojami lengviau, nes ten lengypatenka vandens moleksil(7

pav.).

e
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7 pav. Celiuliozs makromolekuls pluoste iSsigsto sudarydamos kristalines ir amorfines
sritis (a). Brinkstant celiuliozei, vandens molelaulengvai prasiskverbigamorfines sritis,
taciau gali nepasiekti kristalinisriciy (b) [30]

Gamtires celiuliozs plaug savyleés kinta ruoSiant Zaliav popieriaus gamybai arba
apdorojant jau pagamimpopieriy. Celiuliozs brinkimo greitis, vadinasi ifig&iu produkiy
ISsiskyrimo iS plaug sieneliy galimykes, priklauso nuo plauSprigimties bei y biklés.
Matuojant skirtingomis savgmis pasizymidiy plaud ekstrakt pH, rodmenys gali
palaipsniui kisti, o pusiausvyrai nusisétiveikalingas laikas gali smarkiai skirtis.

Prognozuojat popieriaus ilgalaikiSkamar restauravimo metad tinkamuna, pH
pokyiai matuojami popieti dirbtinai sendinant. Kadangi celiuliozei senstausidaro
rag<iuy junginiy, paprastai tikimasi, kad po dirbtinio sendinimopigsiaus pH sumas.
Tatiau popieriaus se&fimas — sudtingas procesas, priklausantis nuo dawgybidiniy ir
iSoriniy veiksny, toctl, interpretuojant gautus rezultatus, vien duomepie pH pokyius
dazniausiai nepakanka. Reikia vertinti ne tik seadio popieriaus, bet ir sendinimo
procediry bei pH matavimo metad ypatumus. Zinome, kad sendinant celiwiogos
molekukse vyksta poksiai. Pagrindigs popieriaus irimo reakcijos yra celiuligzoksidacija



ir rag<iy katalizuojama hidroli& Lietuvos restauratoriai ar restauravimo technailog
popiery daZzniausiai sendina sausoje atmosferoje mazdag 105°C temperatoje. Tokia
temperaira yra pakankama, kad iS plaulity paSalintas vanduo, téldlabiausiai tikétina,
kad vyraujanti sendinimo metu vykstém irimo reakcija yra celiuliozs oksidacija. Veikiant
ivairiems oksidatoriams, celiuliég elementariose grandyse gali susidaryti aldehjdketo-

ir karboksiliniy grupiy prie skirting; SeSianario Ziedo anglies atemKarboniliniy ir
karboksiliniy grupiy santykis celiuliozs oksidacijos produktuose priklauso nuo oksidatsria
prigimties ir proceso atygu (taip pat ir nuo ters pH). Oksiduojant celiuliaz gaunami
reakcipy produktai pagal savo funkcines grupes gatli salyginai suskirstyti taip:

1. Redukciniy savybi turintys reakcij produktai , t.y. junginiai su dideliu kiekiu

aldehidiniy grupiy.

2. Rugstis reakciy; produktai (su dideliu kiekiu karboksilupigrupiy).

Pirmojo tipo produktai (su aldehidimis grugmis) kaip taisykd gaunami oksiduojant
celiuliozg ragXioje arba neutralioje tege. Oksiduojant Sarméje aplinkoje, aldehidis
grupes palaipsniui virsta karboksikkmis, todl pastarosios vyrauja gautuose oksidacijos
produktuose. Naudojant tuoscpss oksidatorius, priklausomai nuo tésgpH, gauti produktai
turi skirtingus kiekius karbonilimi ir karboksiliny grupiy. Terpes pH turi jtakos ne tik
funkciniy grupiy santykiui, bet ir reakcijos gra@ui. Sendinant neSarmi{neutral;) popieri
labiausiai tiktina, kad @l oksidacijos sendinimo metu susidarys pirmojo tjp@duktai,
nedidinantys sendinam meéginiy ragstingumo. Vadinasi, sendinamo ar tam tikrais
oksidatoriais balinamo popieriaus pH &iar pastovumas dar nereiskia, kad celiu®z
molekukse ngvyko jokiu pokytiy.

Netekus vandens gali pakisti ir plaustrukiira — jvykti vadinamasis plaws
suragjimas, nes vandens paSalinimas yra esminis gjimag veiksnys. PlauSams Sutggs,
pakinta juos sudaraios celiuliozs strukiira ir p&iy plaug; strukiira: padigja celiuliozs
kristaliSkumas, susidaro fibnji agregatai. Bl to pakinta plaus sorbcires savyls ir
galimyke iSbrinkti. IS suragusiu plaug; sunkiau iSekstrahuojamos tirpios medziagos¢ltod
ekstraki pH veres gali neparodyti iy junginiy buvimo plausuose [10, 11].éDSiy
priezasgiy, vertinant popieriaus s&imo padarinius, be pH nustatomi ir kiti su celazts
pokyiais susig rodikliai: karboksilinih grupiy kiekis (vario skaiius), celiuliozs
polimerizacijos laipsnis, popieriaus mechaninipatamas, optimi savybi; pokyiai.

Vertinant agstingumo pokyius popieriaus seéfimo metu, nereity pamirsti ir
galimy pH matavimo paklaig

Popieriaus pH matavimo tikslas yra kuo tiksliau isa#, kokia vandenilio jon
koncentracija yra popiarisudaratiuose plausuose. Dar XX a. pirmoje gesbuvo isSkelta
hipotez, kad iSbrinkusi plaug; sienetse pH reikSm yra mazeskh uz plausus supdio
ekstrakto @igstingumo rodikl Sis reiskinys aidkinamas faktu, kad celiui®zmolekutse
esakiy rig&iy grupiy vandenilio jom pegjimas iS polimerigs matricos; plausus supaint
tirpala yra apsunkintas [12]I § popieriaus pH matavimo ypatamau seniai atkreiptas
déemesys, tod dauguma autouisitulo popieriaus plaugekstraks ruosti naudojant ne grynint
(distiliuota ar demineralizu@a) vander, o praskiest stipraus elektrolito (kalio ar natrio
chlorido) tirpah, kuris neturijtakos ekstrakto pH dydziui, bet pagreitina ir pgkena
vandenilio jom koncentracijos iSsilyginimplaug; sienetse ir plauSus supéiame tirpale. Be
to, naudojant praskiestNaCl tirpah, lengviau ir tiksliau galima pamatuoti pH takinéginiy,
kuriy ekstraktai yra beveik neutisl. Dauguma pH matavimui skirelektrod, yra pritaikyti
matavimams didés jonires jegos tirpaluose, tad i neutraly arba beveik neutraliterpe jie
reaguoja dtai, o neretai ir klaidingai. Matuojant pH prask&se kalio ar natrio chlorido
tirpale, Si problema neiSkyla.Lietuvos Nacionadirbibliotekos Dokumentkonservavimo ir
restauravimo centre popieriaus pHailtaika buvo matuojamas ruoSiant popieriaus plaus
ekstraktus distiliuotame ar demineralizuotame vagpe Atkreipz demeg | auk€iau aptartas
priezastis, pagginome palyginti matavimo rezultatus, gautus matbj popieriaus



vandenini ekstraky pH ir ty p&iu raSiy popieriaus vandenilio jan rodikl, iSmatuod
vandeniniuose ekstraktuose su stipraus elektrplitalu.

Eksperimento metu buvo tirtas 32iSiy popierius, naudojamas restauravimo ir
konservavimo darbams.
Darbo tikslai:

1. Palyginti jvairiy raSiy popieriaus pH reikSmes, gautas matuojant ekstaktu
demineralizuotame vandenyje ir 0,1N NacCl tirpale;

2. Palyginti dvejopai paruagekstraks pH matavimo laik.
Darbo Metodika:

1. Popieriaus pH matuotas Sveicgamybos pH — metrMETTLER TOLEDO MP
220 (matavimo tikslumas 0,01).

Tyrimui naudotas pusiau mikro elektrodés Lab 423 pritaikytas matavimams
mikrocekje.

2. Kiekvienos #Sies popieriaus ekstraktai buvo gaminami deminaratame
vandenyje ir 0,1N NaCl tirpale. Naudotas Salto retsivimo metodas.

3. Matuota po 5 kiekvienosgies popieriaus ekstraktus.

Rezultatai, gauti apskaavus 5-ii mataviny rezultatp vidurki, pateikti 8 paveiksle ir 1
lentekje.

Vidutin és pH vert és matuojant popieriaus plaus y ekstrakt y pH
demineralizuotame vandenyje ir 0,1 N NacCl tirpale

10

pH reik3m és
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Popieriaus pavyzdzi y numeriai

==$ demin. H20 —#—0,1 N NaCl

8 pav. Vidutires pH verés, gautos matuojant popieriaus plaegstrakt pH
demineralizuotame vandenyje ir 0,1N NaCl tirpale



1 lentet. Popieriaus pH véru matavimo rezultatai, gauti matuojant skirtingueg&straktuose

Bandinio numeris| pH (5 matavimy vidurkis) [pH skirtumas

ir popieriaus pavadinimas demin. H,O[0,1 N NaCl

1. RD Guifitine celiulioze) 6,628 6,37 0,258
2. Cara 10 g/m? 6,474 6,352 0,122
3. Karonai 9 g/m? 6,158 6,378 -0,22
4. Sekishu-shi 31 g/m? 6,074 6,172 -0,098
5. Kizuki-Kozu 6 g/m? 6,688 6,892 -0,204
6. RusiSkas wvoratinklinis 8,11 8,086 0,024
7. Mikalentnaja 6,696 6,764 -0,068
8. Viledon 30 g/m? 6,514 6,512 0,002
9. Gampi 6,438 6,312 0,126
10. Japoniskasis 9 g/m? 6,63 6,844 -0,214
11. Tosa washi 28 g/m? 6,494 6,228 0,266
12. Hadaura 6,548 6,594 -0,046
13. Arakaji 33 g/m? 6,478 6,394 0,084
14. Bollore 5,22 5,024 0,196
15. Colorline canson 220 g/m? 9,27 9,234 0,036
16. Ingres-Vidalon 100 g/m? 5,844 5,836 0,008
17. Ingres-Vidal. Blanc 100 g/n? 9,27 9,33 -0,06
18. Ingres-Vidal. M 100 g/m? 9,104 9,27 -0,166
19. Mi-Teintes112coquille 160 g/m? 8,948 8,964 -0,016
20. Mi-Teintes 340 chanvre 8,904 9,202 -0,298
21. Rives clasik 90 g/m? 5,346 4,898 0,448
22. Rives clasik 9,45 9,388 0,062
23. Vivaldi créme 120 g/m? 5,558 5,532 0,026
24. Vivaldi 290 g/m? 9,262 9,328 -0,066
25. Classic ivoire nat. 120 g/m? 5,546 5,31 0,236
26. Classic ivoir nature 8,848 8,732 0,116
27. Filtrinis—laborator. 74 g/m? 6,41 6,354 0,056
28. Smurfit (2 mm) 8,834 8,824 0,01
29. Eskaboard (1 mm) 9,064 9,022 0,042
30. Eskaboard (1,5 mm) 9,052 9,126 -0,074
31. Eskaboard (3 mm) 8,976 8,94 0,036
32. Eskaboard (2,4 mm) 9,11 9,132 -0,022

IS 1 lentedje ir 8 pav. pateiki duomem matyti, kad pH ve#s, gautos matuojant tiek
vienu, tiek kitu metodu, yra labai panaSiasskirtumai nedideli. Tik vieno popieriaus atveju
(Nr. 21), pH skirtumas virSija standaxtipaklaid (0,2) ir siekia 0,448.

Kitas Sio darbo tikslas buvo palyginti vienu irikimetodu matuojant sugaiSaika.
Matuojant 0,1N NaCl tirpale paruaSekstraki vandenilio jom rodikli, matavimo laikas
daZniausiai buvo trumpesnis negu matuojant to pgipieriaus vandenipiekstraki pH. (9
pav.).



Vidutin és matavimo trukm és, matuojant popieriaus plaus y ekstrakt y pH
demineralizuotame vandenyije ir 0,1 N NaCl tirpale,  palyginimas
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Popieriaus pavyzdZiy numeriai

= demineraliz. H20 =—0,1 N NaCl

9. pav. Vidutires matavimo trukrés, matuojant popieriaus plauskstraky pH
demineralizuotame vandenyje ir 0,1N NaCl tirpalypginimas

9 pav. matyti, kad beveik wigpopieriaus pavyzdiipH matavimas 0,1N NaCl tirpale
yra spartesnis — pusiausvyra nusistovi gagi.
10 pav. iliustruoja, kiek laiko sugaiSta matavimans® eksperimento metu.

Laiko, sugaiSto 32 rasiy popieriaus pH matavimui demineralizuotame
vandenyje ir 0,1 N NaCl tirpale, palyginimas

00,1 N NacCl EDemin. H20

10 pav. Laiko, sugaiSto 383iy popieriaus pH matavimui demineralizuotame
vandenyje ir 0,1 N NaCl tirpale, palyginimas

Matome, kad vandeniniekstraki pH matavimai uztruko beveik dvigubai ilgiatlia
susumuotas tik matavimui pH-metru sugaiStas laikBaruoSiamiesiems darbams ir
ekstrahavimui reikalingas laikas, kuris matuojanbiemm metodais yra vienodas,
neiskaciuotas.



Kaip miréta, kiekvienos itSies popieriaus pH abiem metodais buvo matuojarods p
kartus. Lyginant vienu ir kitu metodu gautas toigmpopieriaus penkiekstrakty pH vertes,
matome, kad, matuojant 0,1 N NaCl tirpale, pH &segeriau atsikartoja, rezultatai yra kur kas
maziau iSsibargt(11, 12 pav.). Tai rodo, kad, apie popieriagStingunma sprendziant i
vieno ar dvieg matavimy, natrio chlorido tirpale ruogtekstrakty pH verts geriau atspiridy
vidutinj popieriaus vandenilinio rodiklio dyd

Popieriaus RD rigstingumo matavimas
» 7
2
o 6,8 -
>
T 6,6
o
6’4 -------------------
6,2
6
1 2 3 4 5
dem.vandenyje 6,87 6,44 6,58 6,64 6,61
= = =0,1 N NaCl tirp. 6,36 6,36 6,39 6,36 6,38

11 pav. Popieriaus RD pemkekstraki, ruost; demineralizuotame vandenyje ir penki
ekstrakt, ruost; 0,1 N NaCl tirpale, pH veéry palyginimas

Popieriaus "Ingres-Vidalon" (100 g/m2) ragStingumo matavimas
2 6,2
£
it 6 —
O —
E 5,8 . x — 7/:—\
= 56
54 -
5,2
1 2 3 4 5
dej.vandenyje 5,98 5,98 5,57 5,89 5,8
= = 0,1 N NaCl tirp. 5,79 5.8 5,81 5,8 5,98

12 pav. Popieriaus “Ingres-Vidalon” penlekstraki, ruost; demineralizuotame vandenyje ir
penkiy ekstrakt, ruost; 0,1N NaCl tirpale, pH veéry palyginimas




Apibendrinus praktinio darbo rezultatus, padaryseados:

1. Popieriaus pH reik&m, gautos matuojant 0,1N NaCl tirpale paruagstrakt pH
vertes, beveik nesiskiria nuo gryname vandenyjaqsr popieriaus ekstraigtpH reikSmi.

2. Vandenini ekstraktt pH matavimo rezultat palyginimas su ekstrakt paruodi
0,1N NacCl tirpale, rezultatais rodo, kad matavirfagEN NaCl tirpale yra tikslesnis, o tos
p&cios riSies popieriaus skirtingmatavimy pH reikSmi; skirtumai yra mazesni.

3. Matuojant 0,1N NaCl tirpale parug&kstrakts pH, pusiausvyra nusistovi géau,
todkl toks matavimas yra spartesnis.
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