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Archyvuose, bibliotekose, muziejuose saugoma daugybé dokumenty ir meno
kiiriniy, kuriy laikmena yra popierius. Bégant laikui popierius, kaip ir bet kuri kita
organiné medziaga, keiCia savo fizines, mechanines ir chemines savybes, sakoma,
popierius sensta. Kuo léciau vyksta Sis sené¢jimo procesas, tuo popierius, taigi,
dokumentas ar meno kirinys, yra ilgaamziskesnis(1). Vidiniy ir iSoriniy faktoriy,
itakojanc¢iy bei spartinan¢iy popieriaus senéjimo procesus yra daug ir jvairiy.
Restauratoriy bei kolekciju saugotoju pastangos yra nukreiptos eliminuoti Siuos
veiksnius létinant dokumenty ir meno kiiriniy medZiaginés substancijos irimo procesus.

Pagrindinis vidinis veiksnys spartinantis popieriaus irima yra jo ragStingumas.
Popieriuje esancios riigStys ardo celiuliozés pluosta, popierius tampa trapus, luzus,
pagelsta. Todél vienas svarbiausiy ir esminiy dokumenty ar grafikos kiriniy
restauravimo procesy yra riugs$€iy paSalinimas 1§ popieriaus, jas iSplaunant,
neutralizuojant ir {vedant { popieriy Sarminj rezerva, kuris ateityje neutralizuoty naujai
popieriuje atsirandan¢ias riigstis. Siam tikslui daZniausiai naudojami kalcio ir magnio
hidroksidai bei druskos, boratiniai ir fosfatiniai buferiai, kartais bario ar cinko druskos.
Literatiiroje yra nemaza duomeny apie jy panaudojimo metodus, itaka i1 popieriaus
senéjimo procesus. Taciau pasigendame duomeny apie labiau tikslinga ir diferencijuota
Siy neutralizavimo medziagy panaudojima pagal popieriaus riiSis, ypac¢ jo pluosting
sudét;.

Sio darbo tikslas — palyginti keliy neutralizavimo medziagy jtaka i skirtingo
pluosto popieriaus optines, mechanines savybes ir rigstinguma bei ju kitima popieriaus

dirbtinio sendinimo procese.



LITERATUROS APZVALGA

Atimk i§ Zmogaus vandeni-
- Jis numirs, atimk popieriy-
Jis nustos biiti Zmogumi.
B.Grin

Popierius — vienas seniausiy Zzmonijos iSradimy. 105m. eunuchas ir kiny ministras
Tsai Lunis (50-121) i§ provincijos Hunan pranes¢ Kinijos kaizeriui Ho Ti apie savo
iSradima: 1§ medzio zieves, kanapiy pluosto, skudury ir seny Zuvy tinkly pagamino nauja
raSymo medZiaga — popieriy, iki tol buvo Zinomi papirusas ir pergamentas.

Popieriaus gamyba pamazu plito ir kitose pasaulio Salyse: 300m. popieriy pradéjo
gaminti Ryty Turkestane, 600m. - Kor¢joje, 610m. — Japonijoje, 750/51m. -
Samarkande, 784m. popieriaus gamyba pasieké Damaska, 800m. — Afrika. Europoje
popierius pradétas gaminti 1100m., pirmiausia Ispanijoje, 1268m. — Italijoje ir vokiskai
Snekanciose Salyse. Pirmas maliinas popieriaus masei gauti sukonstruotas 13a. Ispanijoje.
Popierius buvo gaminamas i$ liny, medvilnés skudury, kinietiSky nendriy, véliau i$
kanapiy pluosto. Popieriaus sutvirtinimui (iklijinimui) Azijos ir daugelyje Europos Saliy
naudotas dazniausiai krakmolas, Italijoje — gyvulinés kilmés klijai( nuo 1294m.), nuo
1380m. minima Zelatina. 1673m. Zelatinos ar kity gyvulinés kilmes kliju fiksavimui
popieriaus pluoste pradétas naudoti kalio-aliuminio sulfatas. Nuo 1733m. i popieriaus
mase ivedami uzpildai, pirmasis panaudotas buvo kinietiSkas molis. Apie spalvota
popieriy Zzinoma nuo 1550m. (13).

Tiesioginiy Ziniy, kada Lietuvoje pirma karta buvo panaudotas popierius
dokumentams raSyti, néra. Greiciausiai, jau 14a. vid. Didziojo Kunigaiksc¢io kanceliarija
greta pergamento mazesnés svarbos rastams naudojo popieriu. Manoma, kad Lietuvoje
seniausi iki miisy laiky iSlike originaliis popieriuje raSyti dokumentai — tai Vytauto

laiskai. Remiantis Saltiniais galima teigti, kad 14a. pab. Vytauto kanceliarijoje buvo



naudojamas storas, grublétas popierius, dazniausiai be vandenzenkliy. Nuo 1409m.
Kunigaiksc¢io kanceliarijoje jau buvo naudojamas geresnés riiSies popierius su
vandenzenkliais, pagal kuriuos galima nustatyti, kad popierius buves italy ir pranciizy
gamybos. Pirmoji popieriaus dirbtuvé Vilniuje 1524 m. buvo irengta Sveicaro
popierininko San Vernarto peie Vilnios upés Pilies rajone (4).

Labai svarbus etapas popieriaus gamyboje, turéjes neigiamos itakos jo
ilgaamziSkumui, tai chloro panaudojimas popieriaus masei balinti. 1791m. Edinburge
William Sidyrson uZpatentavo skudurinés masés balinimag chloru.

1799m. pranciizas Nicolas-Louis Robert (1761-1828) uZzpatentavo popieriaus
liejimo masina, tuo pradédamas masining popieriaus gamyba. 1800m. popieriui gaminti
pradéta naudoti popieriaus makulatiira.

Popieriaus poreikis sparciai augo, todél pradéta ieSkoti naujy alternatyviy zaliavos
Saltiniy. 1843/44m. saksy aud¢jas Fridrich Gottlob Keller (1816-1895) popieriaus
pagaminimui panaudojo drozta mediena. 1845m. iS¢jo pirmas laikrastis pagamintas i$
tokios masés. O jau 1846m. F.G. Keller kartu su popieriaus meistru Heinrich Voelter
uZpatentavo medienos masés malimo masing. Medienos mas¢ buvo ir yra panaudojama
gaminant laikra$tinj popieriy visame pasaulyje.

Taciau greitai buvo suprasta, kad toks popierius stabilumu neprilygsta skuduriniam,
greitai sensta ir suyra. Medienos, dedamos i popieriaus masg, kokybei pagerinti buvo
pasiiilyti cheminiai medienos apdorojimo biidai, kuriuos taikant gaunama daugiau ar
maziau gryna celiulioze, atskiriami neceliulioziniai medienos komponentai: ligninas,
dervos ir kitos nepluostinés medziagos. Celiuliozei iSskirti pasitlyta keletas budy (7).
1851m. minkstos medienos (liepos, alksnio, pusy, egliy ir kt.) masei apdoroti naudotas
NaOH, o 1866m. idiegtas sulfitinis celiuliozés i§gavimo 1§ medienos (tuopos ir aglés)
biidas. Susmulkinta mink$ta mediena virinama su rigsciais reagentais. Mediena suyra ir
1§ dalies iStirpsta, o pasilieka kieta celiulioze, kurioje lieka apie 3% lignino (8). 1884m.
vokiec¢iy chemikas C.F. Dahl pasitlé sulfatini (Sarmini) medienos masés apdorojimo
procesa. Mediena buvo virinama natrio Sarmo tirpale, kuriame yra nedideli natrio sulfito,
sodos ir natrio sulfato priedai. Tokia chemiskai apdorota medienos mas¢ naudota
popieriui gaminti. Bet ir toks popierius riig§téja del jame likusio lignino ir kity nepilnai

pasalinty medienos komponenty ar celiuliozés iSgavimo ir gryninimo medziagy.



Popieriaus savybés priklauso ne tik nuo pagrindiniy zaliavy ir juy santykio, bet ir
kliju, uzpildy, priedy, bei gamybos technologijos ypatumy. Popieriaus lyguma, baltuma,
minkS§tuma, skaidruma, tankuma suteikia mineraliniai uzpildai (svarbiausi ju — kaolinas,
kreida, talkas, titano ir cinko oksidai, bario sulfatas), nelaiduma rasalui, vandeniniams
tirpalams, stipruma, tankuma — iklijinamosios medziagos (gyvuninés kilmes klijai,
kanifoliniai klijai, krakmolas, parafinas, dervos, lateksas, bitumas)(6).

Sitas trumpas popieriaus gamybos istorijos aprasymas parod¢, kad restauratoriai
susiduria su labai skirtingos sudéties ir savybiy popiriumi, taigi, ir skirtingais

restauravimo metodais ir medziagomis.

Kas yra popierius? Popierius — vien tik gatavo produkto pavadinimas (dirbtinai
pagamintas lapas), kuris gali biiti padarytas i§ aglomeruoto augalinio pluosto (5). Ji
galima apibudinti kaip plonalakst¢ medziaga i§ smulkiy susipynusiy augaliniy plauseliy.

Popieriaus ir celiuliozés senéjimas. Bégant laikui popierius sensta. Sis procesas
negriztamas, nes pakinta popieriaus cheminé sudétis bei susilpnéja jo mechaninis
tvirtumas. Popieriui nattraliai senstant, jo plaiSai pasidaro trapiis, o seni suirusio
popieriaus lakstai gali subyréti tiesiog rankose. Kai kuriy riSiy popierius, ypac turintis
medzio masés, zymiai pakeifia savo spalva — pageltonuoja. Popieriaus senéjimas —
ypatingai sudétingas procesas, priklausantis nuo zaliavy ir gamybos biido, nuo panaudoty
iklijintojy, pH reikSmés (H:O ekstraktas), nuo poieriaus saugojimo salyguy (12).
Pagrindinis popieriaus zaliavy liny, medvilnés pluosto, medienos masés, cheminés
celiuliozés — gamtinis polisacharidas,turintis tas pacias chemines ir fizines savybes,
taciau del skirtingos §iy zaliaviniy medziagy morfologinés struktiiros, yra skirtingas i§ ju
pagaminto popieriaus stabilumas, atsparumas aplinkos poveikiui, senéjimo proceso
greitis, mechaninés savybeés.

Medyvilnés pluosStas — tai kapiliarinis vamzdelis, susidedantis 1§ celiuliozés ir
ploniausios pirminés lasteliy sienelés, esanéios iSorinéje puséje. Sioje sieneléje yra mazai
celiuliozeés, bet ji gan atspari rugSciy ir Sarmy poveikiui. Nuo medvilnés pluosto
subrendimo priklauso jo atsparumas ir plonumas bei celiuliozés kiekis jame (9).

Medvilnés pluoste celiulioze yra gryniausia , iki 98%(13).



Liny pluoStas gaunamas i$ stiebeliy, kuriy plauseliai storesni ir kitokios struktiiros
nei medvilngje. Celiuliozés lino pluoste yra 80-90%(13).

Medienoje celiuliozés yra apie 38-42%, hemiceliuliozés 17-41%, lignino nuo 20
iki 28%(8) ir iki 2% priemaiSy — riebaly, dervy, mineraliniy medziagy (9). Kiekybine
medziagy sudétis medienoje gali skirtis priklausomai nuo medzio riiSies, augimo ir
klimatiniy salygu, brendimo mety ir kity faktoriy. Chemiskai apdorota mediena yra
vadinama chemine celiulioze.

Celiuliozé yra stambiamolekuliné¢ medZiaga, polisacharidas, kurio molekulg sudaro
D- gliukozés likuciai, susijungg tarpusavy f-1,4- glikozidine jungtimi. Celiuliozés
pluoste gali buti amorfinés ir kristalinés sritys. Kai makromolekulés tarpusavy suristos
daugybe kompaktiSky vandeniliniy rySiy, tokios pluoSto vietos yra vadinamos
kristalitais. Kristality kiekis ir turis lemia celiuliozés savybes. Kuo didesnis celiuliozés
kristaliSkumo laipsnis tuo celiuliozés pluoStas maziau chemiskai aktyvus, stabilesnis ir
mechaniSkai tvirtesnis. Popieriaus kristaliSkumo mazéjimas salygojo popieriaus fizini
sen¢jima. Nors celiuliozé, kaip jau minéta, turi daug hidroksiliniy grupiu, bet vandenyje
netirpsta. Si anomali celiuliozés savybé siejama su jos mikrostruktiira. Nors ji yra
higroskopine, taciau vandens molekulés nejsiskverbia | kristalito vidy, o prisitvirtina
(fiksuojasi) tik jo pavirSiuje, geriausiu atveju nezymiai prasiskverbia { amorfines pluosto
dalis (10). Didziausias kristaliSkumo laipsnis yra popieriaus pagaminto i§ skudurinés
(medvilnés, liny) masés.

Viena svarbiausiy popieriaus cheminio senéjimo priezaS¢iy — jos pagrindinio
komponento celiuliozés molekuliy destrukcija. Siame procese vyksta oksidacijos ir
hidrolizés reakcijos, atsiranda skersiniy jungciy tarp celiuliozés makromolekuliy (14).

Celiuliozés hidrolizés reakcijas katalizuoja popieriuje esancios riugstys ir
pagreitina netinkamos saugojimo salygos — drégme ir temperatiira. Hidrolizés reakciju
pasekoje mazeja celiuliozés molekuliy dydis, t.y. polimerizacijos laipsnis, susidaro laisvy
galiniy hidroksiliniy ir karboniliniy grupiy (15). Didéjant ragsStingumui, celiuliozés
hidrolizés procesai autokatalizuojasi, o stabiliis jie biina neutralioje ar vidutinio
Sarmingumo terpeje (14).

Celiuliozés oksidacijos mechanizmas sudétingesnis ir néra pilnai iSaiskintas.

Veikiant UV spinduliams susidaro radikalai, kurie inicijuoja celiuliozés grandinés



oksidacini irima. Ozonas ir kitos stiprios oksidacinés priemonés gali celiuliozés pluosta
suardyti ir sunaikinti. Sunkiy metaly jonai (Fe, Cu, Mn) katalizuoja oksidacijos reakcijas
(11). Oksidacijos procesuose susidaro naujos reaktyvios — karbonilinés ir karboksilinés
grupés (11), todel padidéja popieriaus riigStingumas, o tai savo ruoztu intensyvina jau
aptarta celiuliozés hidrolizés procesa (13).Siu reakcijy metu atsiradus laisvom funkciném

grupém, padidéja susisiuvimo reakciju galimybé.

Vidiniai ir iSoriniai veiksniai jtakojantys popieriaus sené¢jima parodyti Sioje schemoje:

ISORINIAI FAKTORIAI VIDINIAI FAKTORIAI

aplinkos tersalai

(80,,NO,,HCLO0;) —, POPIERIAUS SUDETIS

- pluosto sudétis

- uzpildai

riSamoji medZiaga, priedai

_—v

mikroorganizmai ir
pelésiai

oro drégmé /v

Sviesos ir temperatiiros poveikis

rasalai, dazikliai, dazai
Siuose veiksniuose slypi ir riig§¢iy atsiradimo popieriuje Saltiniai.

Vienas svarbiausiu dokumenty ar meno kiiriniy atlikty popieriuje konservavimo
tiksly — pasalinti popieriuje esancias ragstis, kurios, kaip jau minéjome spartina
celiuliozés destrukcijos procesus. Tam naudojamos tokios konservavimo procediros kaip

objektu plovimas (jei kis galimas) ir popieriaus riig§tingumo neutralizavimas.



Plovimo metu sumazéja riigStingumas, nes apie 97% visy popieriuje esanciy
rugscéiy yra tirpis vandenyje junginiai, kurie iSsiplauna (13).

Popieriaus neutralizavimo procesa galima salyginai suskirstyti i dvi stadijas:
pirmoji stadija, kurios metu neutralizuojami riigStiniai junginiai; antroji — Sarminio
rezervo ivedimas. Sarminis rezervas saugo popieriy nuo tolimesnio rigstéjimo, t.y.
medziagos ijvestos | popieriy suri$a naujai popieriuje atsiradusias riigstis ir tuo paciu
palaiko pastovuy pH (13). Poziiiris koks turi biiti stabilaus popieriaus pH ilgainiui keitési.
1930m. Vienoje vykusiame 22-ajame archyvisty suvaZiavime buvo sakoma, kad
popierius yra stabilus jei jo pH reikSmé 4,7, o ji pasiekti H. Frederking siilé rugsty
popieriy neutralizuoti vandeniniu amoniako tirpalu, o jei dazai tekantys — dujiniu
amoniaku (2).

DvideSimto amZiaus 4-ame deSimtmetyje amerikieciy mokslininkas W.J. Barrow
sitilé stabilaus popieriaus pH reikSme laikyti — 7,0, ir tvirtino, kad esant pH — 5, popierius
greit yra (14). W.J. Barrow parodé, kad neutralizuojant riigsti amoniaku, pasiekiamas tik

laikinas neutralizavimo efektas, nes NH, greit iSgaruoja ir popierius igauna ta pacia

(prading) pH reikSme. Jis pasitlé dokumentus apdirbti kalcio hidroksido (0,15%), po to
kalcio bikarbonato (0,2%) tirpalais. Kalcio hidroksido viena dalis iSeikvojama riig§ciuy
neutralizavimui, o kita — nesureagavusi — susijungia su bikarbonatu, sudarydama kalcio

karbonata (kreida), kuris nuséda ant plausy:
Ca(OH), + Ca(HCO,),=2CaCO, { +2H, O (2).

Véliau W.J. Barrow isbandé Ca ir Mg bikarbonaty tirpaly misini, kuris
restauravime véliau jgavo Barrow buferio varda (2). Veikiant popieriaus riigstis Siuo
tirpalu, imamas mi$inys, pagamintas i§ kalcio ir magnio bikarbonaty sociy tirpaly (1:10).
Pamerkus popieriy { tokj tirpala, tarp druskos katijony ir celiuliozés karboksiliniy grupiy

vandenilio bei oksidacijos produkty, ivyksta jonu pasikeitimas:

2RCOOH + Ca(HCO ), = (RCOO), Ca +2H, O +2CO, (2).



Tas pats ivyksta ir su magnio druska. Dzitstant popieriaus lapams, nesureagave
bikarbonatai pereina i karbonatus, kurie ir uzkerta riigsciy produkty atsiradima popieriuje
(2). Si metoda pradéjo taikyti viso pasaulio restauratoriai.

Siuo metu plagiau naudojamas kalcio hidroksido tirpalas, kurj lengva pasigaminti.

Popieriuje Sis tirpalas, veikiamas oro anglies dvideginio, virsta kalcio karbonatu:

Ca(OH),+ CO, — CaCO, ¥ +H,O0,

ir gan ilgai iSlaiko popieriy stabilioje biisenoje.

Greitumas ir paprastumas, ir teigiamas efektas leidZia restauracinéje praktikoje,
neutralizuojant popieriy ir ivedant Sarmini rezerva, naudoti kalcio karbonato (kreidos)
suspensija. 1972m. Maskvoje (TSRS) N.G. Bielienkaja nustaté, kad popieriu, kurio pH
4,1, apdorojus tris kartus 0,03% kreidos suspensija, riigstys pasSalinamos. Priklausomai
nuo dokumento fizinés buklés, popieriaus sudéties ir dazy, pH reiSmé po apdorojimo
tampa beveik neutralia arba silpnai Sarmine (pH 6,7-8,2) (2).

DesSimtmeciu anksciau, popieriaus neutralizavimui buvo pradéti naudoti buferiy
tirpalai. Tai kalio ir natrio fosfatai (KH, PO ,+ Na,HPO ,), natrio tetraboratas ir kalio

fosfatas (Na,B,0, + KH,PO,), natrio tetraboratas ir boro riigstis (Na,B,O,+

H;BO;), vadinamas boratiniu buferiu. Buferiy tirpalai gali neutralizuoti popieriaus
rugStinguma iki pH — 7,1.

Popieriaus restauravime naudojami ne tik vandeniniai rugs$c¢iu neutralizavimo
tirpalai ir suspensijos, bet ir nevandeniniai metodai. 19a. pab. buvo panaudotas bario
hidroksido tirpalas metanolyje. Véliau Sis buidas buvo primirStas ir tik 20a. 6-ame
desimtmetyje nevandeniniai tirpalai vél pradéti naudoti masiniuose dokumenty
neutralizavimo metoduose.

Pastarieji pradéti naudoti Vakary Europos Saliy bibliotekose bei archyvuose 20a.
pab., ypaé jei popierius pagamintiems po 1860m. (17).Sis metodas leidzia vienu kartu
apdoroti keleta tiikstan¢iy dokumenty (per metus ~120 tony). Dazniausiai masiniam
neutralizavimui naudojami magnio ir titano alkoksidai. Pasiekiama apytiksli pH reikSmé

— 7,0-8,5. Masinis nuriig§tinimo metodas néra idealus, turi ir trikumy — netinka



tekantiems rasalams bei dokumentams rasSytiems tuSinuku (15), fotografijoms bei
pergamentams (17).

Individualiai restauruojant dokumentus ar meno kiirinius paprastai popieriui
stabilizuoti naudojami Zemeés Sarminiy hidroksidy, karbonaty, hidrokarbonaty (pagrinde
kalcio, kartais magnio) vandeniniai tirpalai arba suspensijos, kartais fosfatiniai ar
boratiniai buferiai.

Gaminant nauja popieriy, rugstiems produktams, susidarysiantiems popieriui
senstant, neutralizavimui turi bati jvesta Sarminio rezervo, kurio minimumas — 2%, o

maksimumas — 5% jo masinio svorio (16).

EKSPERIMENTINE DALIS

Medziagos ir tirpalai

Eksperimente naudoti $ie popieriaus neutralizavimo reagentai:

1. Kalcio karbonato tirpalas: 10g CaCO, /11 H, O; pH = §,83.

2. Kalcio hidroksido tirpalas: pradinis — sotus tirpalas - 1,85gCa(OH),/11 H,O; pH =
12,65. Popieriaus pavyzdZiai neutralizuoti praskiestu Ca(OH), tirpalu: 20ml sotaus
tirpalo/ 11 H, O; pH =9,12.

3. Boratinis buferis: 1.12,7g H, BO,/11 H, O; pH = 5,6,

2.19gNa,B,0, -10H,O0/11H, O; pH=9,2.
Pilnai istirpus abiem medziagom, tirpalai Nr.1 ir Nr.2 sumaisyti santykiu 10:1; pH =7,5.
Eksperimentas atliktas naudojant Siy riiSiy popieriy:

1.Skudurinis popierius, pagamintas i§ medvilnés pluosto. Gamintojas - Pepeteriers

Canson&Montgolfier S.A./ BFK RIVES, FRANCE.

2.Filtrinis popierius, pagamintas i§ cheminés celiuliozés. Gamintojas - Vokietija.

3.Laikrastinis popierius, pagamintas i§ medienos masés. Gamintojas - Lietuva.



Darbo metodika

Eksperimentiniy pavyzdzZiy paruo$imo metodika

Visy popieriaus rasiy pavyzdziai optiniy, mechaniniy savybiy ir riigStingumo
nustatymui, ruoSiami pagal tokia metodika:

A grupé — popieriaus pavyzdziai neutralizuojami ir termiskai sendinami 100 val.
Popieriaus savybés matuojamos prie$ termini sendinimg ir po jo.

B grupé — popieriaus pavyzdziai termiskai sendinami 100 val. po to neutralizuojami
ir vél termiskai sendinami 100 val.

Neutralizavimui popieriaus pavyzdziai (20Xx25cm) buvo dedami i voneles su
neutralizavimo reagenty tirpalais: kalcio karbonato, kalcio hidroksido ir boratinio buferio

vandeniniais tirpalais ir laikomi 30 min., po to dziovinami ore.

Dirbtinis sendinimas

Patikimus duomenis apie popieriaus savybiy pokycCius laike galima gauti jam
natiiraliai senstant. Bet galime preliminariai jvertinti popieriaus ilgaamziskuma tirdami jo
savybiu kitima dirbtinai ji sendinant UV S§viesoje ar padidintoje temperatiiroje (1). Mes
pasirinkome termini sendinimo biida: 90°C temperatiira, sendinimo laikas — 100
valandy.

Atlikti optiniy, mechaniniy popieriaus charakteristiky tyrimai, matuotas

popieriaus pH.



3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Tyrimo metu pirmiausia buvo iSmatuotos visy neapdoroty popieriaus pavyzdziy pH

reik§més pries sendinima ir po sendinimo 100 val. bei 200 val. Popieriaus pavyzdziy pH

duomenys pateikiami 1-4 lentelése.

1 lentelé
Popieriaus pavyzdziy pH reikSmiy kitimas
Popieriaus Popierius Sendintas ApH
pavyzdziai nesendintas 100 valandy,90°C
Skudurinis 7,67 7,40 0,27
Filtrinis 6,60 6,10 0,50
Laikrastinis 5,81 5,25 0,56
2 lentelé
Popieriaus pavyzdziy pH reikSmiy kitimas sendinant
Popieriaus Sendintas Sendintas ApH
pavyzdZiai 100 valandy 200 valandy
Skudurinis 7,40 7,36 0,04
Filtrinis 6,10 5,50 0,60
Laikrastinis 5,25 4,96 0,29

IS 1-2 lentelés matome, kad sendinimo metu maziausiai kinta skudurinio

popieriaus pH, po 200 val. ApH pokytis 0,31. Sendinimo pradzioje filtrinio ir laikrastinio

popieriaus pavyzdziy pH kitimai beveik vienodi, véliau labiau riigstéja filtrinis popierius,

po 200 val. filtrinio ApH 1,10, laikrastinio ApH 0,85.

3 lentel¢je pateikti pH duomenys A grupés

popieriaus pavyzdziy po

neutralizavimo ir neutralizuoty pavyzdziy po 100 val. terminio sendinimo.



A grupés popieriaus pavyzdziy pH reikSmiy poky¢iai

3 lentelé

Popieriaus Popierius Sendintas ApH
pavyzdziai nesendintas 100 valandy,90°C
Skudurinis 7,67 7,40

0,27
Skudurinis + 7,97 7,80 0,17
borat.buf.
Skudurinis + 7,83 7,67 0,16
Ca(OH),
Skudurinis + CaCO, | 8,07 7,88 0,19
Filtrinis 6.60 6,10

0,50
Filtrinis  + 7,84 7,20 0,64
borat.buf.
Filtrinis  + 7,03 6,03 1,00
Ca(OH),
Filtrinis +CaCO, | 6,92 5,76 1,16
Laikrastinis 5,81 5,25

0,56
Laikrastinis + 7,52 6,60 0,92
borat.buf.
Laikrastinis + 6,40 5,78 0,62
Ca(OH),
Laikrastinis + CaCO, | 6,71 6,21 0,50

Matome, kad visi neutralizavimo reagentai nezymiai padidina skudurinio

popieriaus pH. Skudurinio popieriaus pH po neutralizavimo ir terminio sendinimo



maz¢ja labai nedaug. Filtrini popieriy nuo rugstéjimo apsaugo tik boratinis buferis,
laikraStini popieriy — boratinis buferis ir kreida.
Lentel¢je Nr.4 pateikti pH duomenys visy riiSiy popieriaus pavyzdziy, kurie buvo

neutralizuoti po 100 val. terminio sendinimo ir dar po 100 val. terminio sendinimo.

4 lentelé
B grupés popieriaus pavyzdziy pH reikSmiy pokyciai
Popieriaus Sendintas Sendintas ApH
pavyzdziai 100 valandy,90°C 200 valandy, 90°C
+
neutralizuotas

Skudurinis 7,40 7,36

0,04
Skudurinis + borat.buf. 7,87 7,76 0,11
Skudurinis + Ca(OH), 7,86 7,75 0,11
Skudurinis + CaCO , 7,81 7,64 0,17
Filtrinis 6,10 5,50

0,60
Filtrinis  + borat.buf. 7,67 7,46 0,21
Filtrinis ~ + Ca(OH), 7,72 6,45 1,27
Filtrinis ~ + CaCO, 717 6,59 0,58
Laikrastinis 5,25 4,96

0,29
Laikrastinis + borat.buf. 7,19 5,86 1,33
Laikrastinis + Ca(OH), 6,47 5,46 1,01
Laikrastinis +CaCO, 6,27 5,35 0,92

Matome, kad pasendinta skudurinj popieriy neutralizavus bet kuriuo reagentu, jo
pH pakyla per 0,4 ir tolimesnio sendinimo metu kinta mazai. Pasendinta filtrinj ir
laikraStini popierius nuo riig§téjimo terminio sendinimo metu saugo visi reagentai, o
ypac boratinis buferis.

Popieriaus sen¢jimo procesus atspindi optiniy savybiy poky¢€iai sendinimo metu.
Kolorimetru “Spektroton” matuoti A ir B grupés popieriaus pavyzdziy spalvos pokyciai

(AE). Gauti duomenys pateikiami 1 paveiksle bei 5 ir 6 lenteléje.



l-ame paveiksle pateikti neapdoroty neutralizavimo reagentais popieriaus

pavyzdziy spalvos pokytis AE dirbtinio sendinimo metu.

12
10
-..E 8 77 —&— Skudurinis
s 6 —&— Filtrinis
w 4 Laikrastinis
2 -
0 4

0 100 200

Sendinimo laikas, val.

1 pav. Popieriaus spalvos pokyc¢io A E priklausomybé nuo
dirbtinio sendinimo.

Remiantis paveiksle pateiktomis kreivémis, matyti, kad visy riSiy popieriaus
spalvos poky¢iai buvo panasiis ir pakankamai dideli. Siek tiek maziau kito skudurinio
popieriaus spalva, o daugiausiai savo spalva keité laikrastinis popierius.

Penktoje lentel¢je pateikti A grupés neutralizuoty popieriaus pavyzdziy spalvos
pokyc¢iai AE po 100 val. terminio sendinimo.

5 lentelé

Spalvos pokytis AE, A grupés popieriaus pavyzdZius, dirbtinai sendinant 100 val.

AE
Popieriaus pavyzdziai | Skudurinis Filtrinis Laikrastinis
Sendintas popierius 2,481 4,100 5,619
Pop.+ borat.buferis 1,821 2,949 2,594
Pop.+ Ca(OH), 1,823 3,054 3,661
Pop.+ CaCO, 1,828 2,824 3,425

Matome, kad visu poieriaus rusiy paveikty neutralizavimo tirpalais spalvos
pokytis sendinimo metu mazesnis nei neapdoroty. Skudurinio popieriaus spalva keitési

beveik vienodai nepriklausomai nuo neutralizavimo reagento. Maziausiai kito spalva



filtrinio popieriaus neutralizuoto kreida bei boratiniu buferiu, o laikraStini popieriy nuo
spalvos kitimo geriausiai saugo boratinis buferis.

6- oje lentel¢je pateikti B grupés popieriaus pavyzdziuAE.

6 lentele
Spalvos pokytis AE , B grupés popieriaus pavyzdzius, dirbtinai sendinant 200 val.
AE
Popieriaus pavyzdZziai Skudurinis Filtrinis Laikrastinis
Popierius, sendintas 100val. | 2,481 4,100 5,619
Popierius, sendintas 200val. | 6,997 9,759 11,120
Pop.+ borat.buferis 0,291 0,674 1,854
Pop.+ Ca(OH), 0,485 0,400 1,647
Pop.+ CaCO, 0,941 0,957 4,469

Visy pasendinto neutralizuoto popieriaus pavyzdziy spalva kito Zymiai maziau
negu neapdoroty pavyzdziy. Skudurini popieriy geriausiai apsaugo boratinis buferis,
maziausiai kito spalva filtrinio popieriaus neutralizuoto kalcio hidroksidu, o laikrastini
popieriy nuo spalvos kitimo geriausiai saugo boratinis buferis ir kalcio hidroksidas.

Kolorimetru “Spektroton” taip pat buvo fiksuotas ir popieriaus pageltimas. 2
paveiksle pavaizduotas neapdoroty popieriaus pavyzdziy pageltimas G dirbtinio

sendinimo metu.

60
a) i
o
@ 40 1 —&— Skudurinis
£ —&— Filtrinis
Q
§ 20 - Laikrastinis
10 1 /
0 T T

0 100 200
Sendinimo laikas, val.

2 pav. Popieriaus pageltimo G priklausomybé nuo
dirbtinio sendinimo laiko.



Kaip matome, visi popieriaus pavyzdziai dirbtinio sendinimo metu pagelto, ypac

laikraStinis popierius, kurio ir pradinis geltonumas G didelis.

3-5 paveiksluose, pavaizduoti A grupés popieriaus pageltimai pasendinus popieriy

100 valandy.
10 — 9
9 8 |
8 — 7
o 7,1 | || |@nesendin.pop. © 5 Onesendin.pop.
o 64 O popierius g 5 O popierius
5 5 41 L | | Opop.+borat.buf. = 0O pop.+borat.buf.
S 4] @ pop.+Ca(OH)2 % 3 @ pop.+Ca(OH)2
S 34 Opop.+CaCO3 o, O pop.+CaCO3
2 n
1 = (1)’
0 — I
Skudurinis Fiitrinis
Sendinimo laikas Sendinimo laikas
100 val. 100 val.

3 pav. Skudurinio popieriaus
pageltimas G.

4 pav. Filtrinio popieriaus
pageltimas G.
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45 |

40 o

35 —

O 30 | Onesendin.pop.
(2} . .

E Opopierius send.
£ 25 4 Dpop.+borat.buf.
3 Wpop.+Ca(OH)2
a 20 4

Opop.+CaCO3

Laikra$tinis

Sendinimo laikas 100 val.

5 pav. Laikrastinio popieriaus pageltimas G.



IS pateikty duomeny, matome, kad visi neutralizavimo reagentai saugo visy riisiy
nauja popieriy nuo pageltimo, nezymiai geriau skudurini popieriy apsaugo boratinis
buferis, filtrini — kreida, o laikrastinj taip pat boratinis buferis.

6-8 paveiksluose, pavaizduoti B grupés popieriaus pageltimai pasendinus popieriy
200 valandy.

20 25
18 —
16 - 204 -
O 44| O nesendin.pop. ) Bnesendin.pop.
8 12 O popierius send 8 15 Dlpopierius send.
E 10 Pop ' E @ pop.+borat.buf.
= 8 O pop.+borat.buf. = 10 B pop.+Ca(OH)2
E’ 6 | B pop.+Ca(OH)2 g O pop.+CaCO3
4 Opop.+CaCO3 5
2 4
0 0 |_
Skudurinis Filtrinis
Sendinimo laikas Sendinimo laikas
200 val. 200 val.
6 pav. Skudurinio popieriaus 7 pav. Filtrinio popieriaus
pageltimas G. pageltimas G.
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50 [ ]
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0
Laikrastinis
Sendinimo laikas 200 val.

8 pav. Laikrastinio popieriaus pageltimas G.



IS pateikty 6-8 pav. duomeny, matome, kad visi neutralizavimo reagentai labai
saugo visy risiy seng popieriy nuo pageltimo, neZymiai geriau apsaugo boratinis buferis
ir kalcio hidroksidas.

Popieriaus mechaniniy savybiy ivertinimui buvo pasirinktas popieriaus dviguby
lenkimy skai¢iaus matavimas. Buvo atlickama po deSimt matavimy kiekvienam
pavyzdziui ir nustatytas reikSmiy pasikliautinasis intervalas. Visos matavimo metu
gautos reikSmés néra stambios klaidos ir yra pasikliautinajame intervale. Todé¢l, kaip
dviguby lenkimy skaiciai, toliau pateikiami visy deSimties matavimy empiriniai

(aritmetiniai) vidurkiai.

9 —ame paveiksle pateikti neapdoroty popieriy dviguby lenkimy skai¢iy poky¢iai,

dirbtinio sendinimo metu.
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9 pav. Popieriaus mechaniniy savybiy
priklausomybé nuo dirbtinio sendinimo laiko.



Visy riiSiy popieriaus mechaninés savybés mazé¢ja terminio sendinimo metu.

Laikrastinio popieriaus dviguby lenkimy duomenys, pasendinus 200 val. sumazéja net 67

kartus (~70%) ir popierius praranda mechaninj stipruma. Atspariausias lenkimui iSlieka

filtrinis popierius. Jo dviguby lenkimy skaicius sumaZzéja tik 2 kartus.

10-12 paveiksluose pavaizduoti A grupés popieriy pavyzdziy dvigubi lenkimai po

100 valandy sendinimo.
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10 pav. Skudurinio popieriaus
mechanings savybes.

11 pav. Filtrinio popieriaus
mechaninés savybes.
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12 pav. Laikrastinio popieriaus
mechaninés savybés.



Neutralizavimo reagenty poveikis mechaninéms savybéms skirtingas skirtingos
sudéties popieriaus ruSims. Naujo skudurinio popieriaus mechaninéms savybéms
neigiama poveiki daro boratinis buferis, kalcio hidroksido ir kalcio karbonato poveikis
nezymus. Neutralizavimo reagenty itaka filtrinio popieriaus mechaninéms savybéms
nezymi. Laikra$tinio popieriaus mechanini stipruma labai apsaugo kreida.

13-15 paveiksluose pavaizduoti B grupés popieriu pavyzdziuy dvigubi lenkimai po

200 valandy sendinimo.
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13 pav. Skudurinio popieriaus 14 pav. Filtrinio popieriaus
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15 pav. LaikraStinio popieriaus
mechaninés savybés.



IS 13-15 pav. Matome, kad seno skudurinio ir filtrinio popieriams mechaninio
stiprumo mazéjima tolimesnio sendinimo metu neutralizavimo reagentai nestabdo. Siuo
atzvilgiu, popieriaus i§ medvilnés pluosto ir cheminés celiuliozés neutralizavimas
neduoda teigiamo poveikio. Tik seno laikrastinio popieriaus neutralizavimas, ypac

boratiniu buferiu, stabdo mechaninio stiprumo mazéjima.

IS aptarty rezultaty norime pasakyti, kad Siuos teiginius biitina patikrinti atlikus

eksperimentg su natiiraliai pasenusiu jvairios sudéties popieriumi.

ISVADOS

1. Siame darbe istirta trijuy neutralizavimo reagenty — boratinio buferio, kalcio
hidroksido ir kalcio karbonato vandeniniy tirpaly itaka i skirtingos pluostinés sudéties
popieriaus savybes. Tirtas popierius pagamintas i§ medvilnés pluosto, cheminés
celiuliozés, medienos masés. Nustatyti popieriaus riigStingumo, optiniy savybiy ir
dviguby lenkimy skaiciaus pokyciai terminio sendinimo metu.

2. Tyrimy duomenys rodo, kad popieriaus pagaminto i§ skudurinés masés savybés
termiSkai sendinant kinta labai létai. Manome, kad restauruojant objektus, kuriy
laikmena skudurinés masés popierius, siloma neutralizuoti tik tuo atveju, kai
popieriaus pH Zemiau 6 ir naudoti kalcio karbonata (soty tirpala, pH 8,83).

3. LaikraStini popieriu tinkamiausia neutralizuoti boratiniu buferiu, o filtrini popieriuy —

kreida ar boratiniu buferiu.
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SUMMARY

The basic internal factor hastening the paper's deterioration is its acidity. One of
the mosi important conservation processes is acid elimination from the paoer objects,
washing them, neutralizing and introducing in the paper an alkaline reserve.

In this work, there are compared several neutralizing substances' influence on
different fibres —cotton, chemical cellulose, wood filler, the papers' optical and
mechanical properties and their acidity, as well as their alteration in the artificial ageing

process.
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