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Ivadas

Suklijavimas — viena svarbiausiy technologiniy operacijy, atlieckamy restauruojant popierinius
dokumentus. Suklijuojant siekiama sutvirtinti laikmena arba atkurti pazeista dokumento vientisuma.
Nuo klijy savybiy ir suklijavimo biido didele dalimi priklauso restauravimo kokybé¢, dokumento
iSvaizda ir “elgsena” po restauravimo.

Pasirenkant vienokius ar kitokius klijus negalima pamirsti, kad juos sudarantys junginiai turi
atitikti restauruojant naudojamoms medziagoms keliamus reikalavimus. Klijai turi biiti chemiskai
stabils, griztamieji, pasizyméti geromis adhezinémis (klijuojanciomis) savybémis, suformuoti
skaidrias, gana tvirtas ir elastingas pléveles, nedarancias neigiamo poveikio popieriaus komponentams
bei dokumento tekstui ar pieSiniui.

Restauruojant popierines laikmenas jau seniai naudojami tokius reikalavimus atitinkantys
klijai, pagaminti i§ gamtiniy ar sintetiniy produkty (krakmolo, celiuliozés eteriy). Mokslininkai yra
iStyr¢ ir gana placiai apras¢ ju chemines bei fizines savybes, sen¢jimo charakteristikas. Savo ruoztu
restauratoriai praktikai yra pastebéje, kad vienos riiSies popieriui geriau tinka vienokie klijai, o kitos
rusies popieriy tvir€iau suklijuoja arba suklijuota sritis graziau atrodo, kai pasirenkami kitokie klijai.
Yra zinomi ir kai kurie désningumai. Pavyzdziui, storesnis ir tankesnis popierius geriau suklijuojamas
tirStesniais klijais, o dubliuojant dokumenta arba suklijuojant plonesni popieriy, geriau tinka skystesni
klijy tirpalai ir t. t. Taciau kokiais nors klijais tvirtai ir patikimai suklijavus vienoki popieriy, negalima
manyti, kad tie klijai pasizymés geromis klijuojanciomis savybémis klijuojant ir kitos riiSies popieriu.
Popieriaus ir klijuy sankiba priklauso nuo daugybeés faktoriy, i§ kuriy pagrindiniai — paciy klijy ir
popieriaus cheminé sudétis bei klijuojamo popieriaus struktiira.

Specialiojoje literatiroje galima rasti nemazai publikacijy apie vienokiy ar kitokiu kliju
panaudojima restauruojant, tacCiau suklijavimo tvirtumas konkreciai néra apibiidinamas. Kliju
tinkamumas daZniausiai vertinamas kokybiskai ir tik gana abstrakciais apibtidinimais: “suklijuoja
gerai”, “suklijavimas silpnas”, “metilceliulioze suklijuoja ne taip stipriai kaip krakmolo kleisteris” ir
panasiai. Norint iSmatuoti ir jvertinti restauravimui skirtu kliju adhezija prie popieriaus, reikéjo
eksperimentuoti su skirtingos sudéties popieriumi. Pasirinktas poligrafijoje naudojamas popierius i§

grynos chemingés celiuliozés ir kitas - taip pat spaudai skirtas popierius, savo sudétyje turintis lignino.



Tiriant suklijuotus tokio popieriaus méginius, tikétasi ivertinti klijuojamos medziagos ir kliju
chemings sudéties jtaka suklijavimo tvirtumui. Popieriaus strukttros jtakai jvertinti buvo pasirinktas ir
savo struktiira besiskiriantis popierius. Kadangi vienas i§ popieriaus struktiira nusakanciy rodikliy yra
purumas (popieriaus storio ir jo gramatiros santykis), todél eksperimentuota su skirtingo purumo
popieriumi.

Eksperimentams pasirinkti klijai - restauravimo praktikoje seniai isitvirtings krakmolo
kleisteris bei tik pastaraisiais deSimtmeciais Lietuvos restauravimo istaigose pradéti naudoti tirpiis
celiuliozés eteriai. Matuotas Siais grynais produktais bei ju miSiniais suklijuoto popieriaus bandiniy

suklijavimo stiprumas prie$ ir po sendinimo [20].

Literaturiné dalis

Atliekant skirtingus restauravimo procesus, gali biiti naudojami skirtingi klijai. Pasirinkimas
didele dalimi priklauso nuo to, koks popierius klijuojamas. Popieriaus sudétis yra vienas svarbiausiy
faktoriy, lemianc¢iy vienokia ar kitokia restauravimo metodika. Bet kokio augalinio pluosto didesng
dali sudaro celiulioz¢, kurios makromolekuliy cheminé sudétis apsprendzia pagrindines pluostiniy
augaliniy pusfabrikaciy bei i§ ju gaminamo popieriaus savybes [1].

Restauruojant klijai naudojami dubliavimo, iklijinimo, fiksavimo procediiroms, be ju
neiSsiver¢iama atkuriant prarastas dokumenty dalis, suklijuojant iplySimus. Visais atvejais reikia
zinoti, kad dél kliju ir popieriaus specifinés tarpusavio saveikos restauravimo procesai néra pilnai
griztami. Popierius - poréta medziaga, ant jo patekusios medziagos skverbiasi gilyn, atitinkamai
pakeisdamos substrato struktiira. Restauruojant popierini dokumenta, jeigu tik jimanoma, geriau kliju
iSvengti. Pavyzdziui, jei eksponuojant reikia tik laikinai pritvirtinti, tai dokumenta pakakty pritvirtinti
foto kampuciais arba paspartuoti. Kliju vengti reikéty ir tada, kai jie netinka konkreciam objektui
(pvz., kvieciy krakmolo kleisteris blogai prilimpa prie fotografinio popieriaus).

Restauravimo praktikoje popieriui tvirtinti naudojami skirtingo griztamumo klijai. Su Sia
savybe siejamos ir kitos kliju charakteristikos. Klijai turi gerai prilipti prie popieriaus pavirsiaus,
taCiau neturi biiti per kieti. Klijams i§dzitivus, popierius neturi susitraukti, susibanguoti ar kaip kitaip
deformuotis. Pageidautina, kad naudojami klijai nepakeisty restauruojamo objekto iSvaizdos.
klijy ar popieriaus spalva, nelicka démiy.

Siame darbe neminésime visy literatiiroje apra$yty medziagy privalumy ar trikumuy.
Apzvelgsime tik tas medziagas, su kuriomis teko atlikti bandymus. Tai - kukuriizy krakmolo kleisteris
ir celiuliozés dariniai: metilhidroksietilceliuliozeé (Tylose MH), hidroksipropilceliuliozé (Klucel G).
Siy medziagy savybes palyginsime su ypa& pladiai restauravimo praktikoje taikomu kviediy ir ryziy

krakmolo kleisteriy adhezinémis savybémis.



Vieni tradiciskiausiy ir nuo seno restauravimo praktikoje naudojamu klijy yra krakmolo
kleisteris. Iklijinimui krakmolas naudojamas beveik nuo pat popieriaus gamybos pradzios.
Siuolaikinéje popieriaus pramonéje krakmolas po augaliniy plaudy ir mineraliniy uZpildy yra
dazniausiai naudojama popieriaus gamybos Zzaliava. 2003 m. pasaulinéje popieriaus pramonéje
suvartota 5,4 mln. tony krakmolo [2]. Gaminant popieriy, krakmolas gali biiti naudojamas popieriaus
pavirSiui apdoroti (iklijinti), ipurSkimui tarp daugiasluoksnio kartono sluoksniy, kaip risiklis gaminant
popieriy su dangomis. Siame darbe tirtos gryno krakmolo ir jo misiniy su celiuliozés eteriais adhezinés
savybés. Gryno augaly krakmolo klijuojancios savybés zinomos jau nuo seny laiky. Pirma karta
krakmolo klijuy panaudojimas paminétas pirmame miisy eros amziuje. Apie tai, kaip gaminant papirusa
buvo naudojamas kvieciy krakmolo kleisteris, yra ras¢s meno istorikas ir tyrinétojas Plinijus
Vyresnysis [4]. Dabar krakmolo klijai visame pasaulyje naudojami popieriaus, tekstilés pramonéje. Jie
gaunami 1§ jvairiy augaly (kvieciu, ryziuy, kukuriizy, bulviy, grikiu, avizy ir t.t.) Sakny, sékly, gumbuy.
Augalin¢ zaliava apdorojama ivairiais biidais bei priemonémis: riigStimis, Sarmais, fermentais,
oksidatoriais. Priklausomai nuo krakmolo riiSies ir apdorojimo metodo, gali biiti gaunami skirtingo
klampumo ir stiprumo klijai. Krakmolas yra gliukozés polimeras. Jo empiriné formulé — (C¢H;oOs)n,
kur n — polimerizacijos laipsnis, skirtingas ivairiy riis§iy krakmolui. Krakmolo struktiira sudétingesné
negu celiuliozes. Jis sudarytas i§ dvieju pagrindiniy frakciju: vidutiniSkai iki 75% krakmolo gali

sudaryti Sakotos amilopektino molekulés, o iki 25% - linijinés amilozés molekulés (1 pav.).
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1 pav. Krakmolo makromolekuliy strukttra (a — amilopektino, b - amilozés) [22]

Skirtingy rusiy krakmolo sudétyje Siy frakciju santykis yra skirtingas. Pavyzdziui, kvieciu
krakmole gali buti 18 — 27 %, o ryziy krakmole 17 - 19% amilozés. Amilozés ir amilopektino savybés
skiriasi tiek tirpaluose, tieck sausose plévelése. Grieztai taisyklingos linijinés strukttiros amilozé
formuoja stiprias pléveles, gerai dzitista. Amorfiskesnés struktiiros amilopektinas sudaro silpnesnes
pleveles [3]. Dél skirtingo komponenty kiekio skiriasi ir jvairiy augaly krakmolo savybés. Amilozés ir
amilopektino kiekis krakmole priklauso ne tik nuo augalo rusies, bet ir nuo jo augimo vietos. Europoje
uzauginty augaly krakmolo sudétis skirsis nuo krakmolo, gauto i§ tos pacios Japonijoje augusios
kultiros. Be to, pagamintame kleisteryje laikui bégant krakmolo frakcijy procentinis santykis kinta.

Amerikietis Vincent Daniels matavo amilozés kieki sendindamas Japonijos kvieciy krakmolo kleister;.



Dvejus metus islaikytame kleisteryje aptikta 19 % amilozés, po ketveriy mety — 22 %, o po 15 metu
— 24 % amilozés [3].

IS augaly iSskirtas krakmolas yra balti milteliai, kuriuos sudaro smulkios granulés.
Priklausomai nuo krakmolo rasies, granulés skiriasi savo forma ir dydziu. Granuliy skersmuo gali biiti

nuo mazesnio uz 0,001 mm iki 0,15 mm. [vairiy augaly krakmolo granuliy forma pavaizduota 2 pav.

[4]:

2 pav. Krakmolo granulés: 1 — rugiy, 2 — avizy, 3 — ryziy, 4 — bulviy, 5 — kvieciy, 6 — kukuriizy [4]

Krakmolas netirpsta Saltame vandenyje (nesudaro tikryjy tirpaly), tac¢iau jo granulés brinksta ir
sudaro kleisteri. Krakmolo kleisterizacija — sudétingas keliy stadiju procesas. IS pradziy krakmolo
granulés prisijungia nedideli kieki vandens ir iSbrinksta, taciau tai yra griztamas procesas. Kylant
temperatirai, prijungiama daugiau vandens, granuliy tiris daug karty padidé¢ja, padidindamas ir
tirpalo klampa. Si stadija jau yra negriztama. Toliau keliant temperatiira, granulés praranda forma,
suyra ir sudaro kleisterj. Kiekvienos rtSies augaly krakmolui budinga specifin¢ kleisterizacijos

temperatira. Bulviy krakmolas kleisterizuojasi 55 — 65°C temperatiiroje, kvieciy krakmolas — 60 -

80°C, kukurtizy 64 —71°C, o ryziy - esant 70 - 80°C.

a
3 pav. Kukuriizy krakmolo granulés (padidinta 400 karty) [4]

a) sausos, b) iSbrinkusios



Vakary Salyse popieriaus restauravimui daZniausiai pasirenkamas kviediy krakmolas. Sio
krakmolo kleisteris suklijuoja labai stipriai, ta¢iau mazesnés koncentracijos klijai tinka ir atlickant
labai subtilias klijavimo procediiras. Gerai paruosto kvieciy krakmolo kleisterio klampa gana ilgai
iSlieka nepakitusi, o jo senéjimo charakteristikos yra geresnés negu ryziy krakmolo, mat kvieciy
krakmole yra didesnis kiekis linijiniy molekuliy [3]. Ryziy krakmolo klijai yra silpnesni uz kvieciy
krakmolo kleister], prastesnis ir juy griztamumas, tac¢iau dél specifinés granuliy formos popieriaus
pavir$iy jais galima padengti lygiau ir §velniau. Ryziy krakmolo kleisteris naudojamas tada, kai néra
biitina suklijuoti labai stipriai.

Sendami geros kokybés krakmolo klijai beveik nekeiCia spalvos. Kartais senéjimo proceso
metu pastebimi silpni spalvy pokyciai nuo baltos iki pilkai-geltony ar geltonai-rudy pustoniy. Laikui
bégant, krakmolo kleisterio plévelés gali darytis trapios. Krakmolo kleister puola ir ivairiis biologiniai
kenkejai: vabzdziai, grauzikai, ji veikia mikroorganizmy fermentai.

Nuo XX a. pradzios popieriniams dokumentams klijuoti buvo pradéti naudoti ir pusiau
sintetiniai polimerai — tirpus celiuliozés eteriai (modifikuota gamtiné celiulioze¢) [16]. Priklausomai
nuo to, kiek ir kokiy pakaity prijungiama, modifikuojant celiuliozg galima gauti plastiSkumu, tirpumu
organiniuose tirpikliuose ir kitomis savybémis besiskirianCius junginius. Gauto produkto savybés
priklauso ir nuo gamybos biido bei panaudotos zaliavos (medviln¢, medienos celiulioze ir kt.).
Restauruojant dazniausiai naudojama metilceliuliozeé (MC), natrio karboksimetilceliuliozé (NaKMC),
hidroksipropilceliuliozé (HPC, Klucel), etilhidroksietilceliuliozé (EHEC), hidroksietilceliuliozé
(HEC), metilhidroksietilceliulioz¢ (MHC, Tylose MH). Klijuojant popieriy, celiuliozés eteriai
naudojami gryni arba maiSomi su krakmolo kleisteriais. Sios polimerinés medziagos gerai padengia
pavirsiy, palaiko drégmeg. Mazos koncentracijos tirpalai gali buti naudojami popieriui iklijinti, tinka
kaip riSikliai tvirtinant byrantj, trupantj teksta ar piesini.

Dirbtinio sendinimo testais nustatyta, jog celiuliozés dariniai ilgai iSlieka nepakitg, gana
atspariis mikroorganizmams, todél tinkami restauravimo darbams. Nustatyta, kad ivairiy rusiy
celiuliozés eteriai skirtingai kinta senéjimo proceso metu. Kai kuriy celiuliozés eteriy yra atsisakyta
dél blogo griztamumo ar spartesnio sené¢jimo. NaKMC ir MC lyginant su EHEC yra stabilesni
junginiai, 0 HPC yra vidutinio stabilumo (dirbtinai sendinant 95°C temperatiiroje maziau nei 100
valandy, Zymiai sumaz¢ja jo molekuliné masé, pakinta pléveles spalva) [3,16]. Paprastai organiniuose
tirpikliuose netirpstantys celiuliozés eteriai yra stabilesni uz tirpiuosius.

Norint tvirtai ir ilgam suklijuoti restauruojama dokumenta arba gauti gerai prilipusia danga, be
mineéty reikalavimy, bitina salyga yra stipri klijy ir klijuojamosios medziagos adhezija.

Adhezija (priekiba) yra dviejy savo prigimtimi ir sudétimi besiskirian¢iy pavirSiy sukibimas [6]
arba sugebé¢jimas islaikyti kliju sluoksni, prilipusi prie substrato [7] (Cia substratas — medziaga, ant

kurios tepami klijai). Sis reiskinys labai pladiai paplites gamtoje ir daznai naudojamas technikoje. Gera



adhezija vienodai svarbi sujungiant tiek tos pacios medziagos, tiek ir skirtingy medziagy pavirSius
(suklijuojant, suvirinant, sulydant). Restauruojant popiering laikmena, dazniausiai naudojami klijai -
didelés molekulinés masés polimery tirpalai. Jégy, dél kuriy tvirtai susijungia dvieju medZiagy
pavirs$iai, prigimtis néra iki galo iSaiSkinta. Dazniausiai kalbama apie du adhezijos tipus: mechanine ir
specifine adhezija: [8]

Mechaniné adhezija atsiranda dél to, kad klijai prasiskverbia i klijuojamo objekto medziagos
poras ir ten sukieteja arba i klijy sluoksni isiskverbia substrato pavirSiaus plauseliai ir, pastarajam
sukietéjus, isitvirtina kliju sluoksnyje. Todé¢l polimero sluoksni prie klijuojamojo pavirSiaus laiko

mechaningés jégos (4 pav.).

Kliju sluoksnis
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4 pav. Klijy sluoksnio isiskverbimas i substrato poras [8]

substratas

Taciau vien tik mechaninés jégos neuztikrinty tvirto klijy sluoksnio sukibimo su substratu,
tod¢l, tiriant adhezija, reikia zinoti ir antraji adhezijos tipa — specifine adhezijq, kuri nusakoma
klijuojamojo pavirSiaus ir kliju molekuliy tarpusavio saveika. Pirmojo tipo adhezija labiau pasireiSkia
suklijuojant porétus ar iskilimy turincius pavirSius. Tuo tarpu “gryna” specifiné¢ adhezija vyrauja
suklijuojant labai lygius ir tankius pavirsius, kai klijy sluoksnis nejsiterpia, o sukimba su substratu dél
molekuliy specifiniy tarpusavio saveikos jégu.

Adhezinio ry$io molekuliy tarpusavio saveika aiSkinama remiantis keletu teoriju: adsorbcine
(molekuline), elektrine ir difuzine.

Adsorbciné arba molekuliné adhezijos teorija aiSkina adhezinj ry§j tarpmolekuliniy jégu tarp
klijy ir substrato pavirSiaus molekuliy veikimu. Procesa sudaro dvi stadijos.

Pirmoji adhezijos stadija: polimero molekulés i§ tirpalo migruoja prie substrato pavirSiaus.
Kliju molekuliy polinés grupés arba tokios grupés, kurios gali sudaryti vandenilinius rySius, priartéja
prie tokiy pat grupiy substrato molekulése.

Antroji adhezijos stadija: nusistovi adsorbcijos pusiausvyra. Kai tarp klijy ir substrato
molekuliy atsiranda mazesnis negu sA atstumas, tarp ju ima veikti Van der Valso jégos.

Tam, kad, klijy tirpalams dziGstant, kliju molekuliy aktyviis centrai (aktyvios grupés)

kontaktuoty su substrato molekuliy aktyviomis grupémis, (kadangi klijy sluoksnis susitraukia), klijai



neturi buti klampts. Kita vertus, kliju sluoksnis, méginant ji atskirti nuo substrato, turi atlaikyti tam
tikra tempima. Todél klijy klampumas neturi biiti per mazas.

Be reikiamo klampumo, klijai turi turéti ir kity savybiy. Svarbus yra molekuliy poliSkumas.
Yra nuomoniy, kad tvirtas adhezinis rySys niekada nesusidaro tarp polinés ir nepolinés medziagos.

Elektrinés teorijos Salininkai sistema klijai-substratas tapatina su kondensatoriumi, o dvigubaji
elektrini sluoksni (du prieSinguy kriuviy sluoksnius), atsirandanti dvieju skirtingu medziagy faziy
salyCio riboje, — su kondensatoriaus plokstémis. Atskiriant suklijuotus sluoksnius (kaip ir atitraukiant
viena nuo kitos kondensatoriaus plokStes), atsiranda potencialy skirtumas. Dvigubasis elektrinis
sluoksnis susidaro dél klijy molekuliy adsorbcijos ir ju poliniy grupiy orientacijos substrato pavirsiuje.
D¢l molekuliy orientacijos faziy salyc¢io riboje tarp kliju sluoksnio ir substrato pavirSiaus atsirades
potencialo Suolis priklauso nuo molekuliy prigimties bei sandaros ir yra ypac didelis, jei molekulés
polinés. Jei molekulés nepolinés, taCiau turi poliniy grupiy (-OH, -COOH ir kt.), tai joms
adsorbuojantis faziy saly¢io pavirSiuje taip pat susidaro dvigubasis elektrinis sluoksnis.

Pagal difuzine teorijq, didelés molekulinés masés polimery adhezija priklauso nuo ilgagrandziy
molekuliy arba juy daliy difuzijos, kuria apsprendzia molekuliy judrumas ir lankstumas. UZtepus kliju,
ju molekulés paprastai difunduoja i substrata, taciau, jei klijai yra tirpalas, kurio tirpiklyje brinksta
(arba tirpsta) ir substratas, tai gali vykti tiek substrato molekuliy difuzija i kliju sluoksni, tiek ir kliju
molekuliy difuzija i substrata. Dél Siy procesy iSnyksta faziy salycCio riba, o susidarg rySiai yra zZymiai

stipresni uz tuos, kurie gali susidaryti faziy salycio riboje (5 pav.) [10]:

salyéio riba

A medziaga B medziaga
5 pav. Daleliy judéjimas susilie¢ian¢iose medZiagose

Daleliy i$sidéstymas: a) saly¢io momentu; b) po kurio laiko; ¢) pasibaigus difuzijos procesui.

Adhezijos dydziui turi jtakos tos molekuliy savybés, kurios padeda klijy molekuléms difunduoti i
substrata. Tokios savybés yra: molekuliné¢ mas¢, molekuliy forma ir struktiira, poliniy grupiy buvimas,

galimybé sudaryti kristalus ir kt.



Did¢jant klijus sudaran¢io polimero molekulinei masei, mazéja jo molekuliy judrumas, mazéja
molekuliy laisvy galy, galin¢iu difunduoti i substrata, skai¢ius. Kai polimero molekuliné masé gana
didelé, i substrata difunduoja jo makromolekuliy vidurinés dalys.

Galima daryti iSvada, kad polimero adhezija tuo didesné, kuo maZesné¢ jo molekuliné mase.
Mazesniy molekuliy difuzija spartesné, todé¢l adhezija turéty didéti. Taciau kuo mazesnés medziagos
molekulés, tuo mazesné kohezija (tos pacios medziagos daleliy sukibimas dél molekuliy tarpusavio
saveikos jégu), vadinasi, optimalias klijuojancias savybes turi turéti polimeras, kurio molekuliné masé
vidutingé. I§ tikryju geriausiomis klijuojanc¢iomis savybémis pasiZzymi vidutinio polimerizacijos
laipsnio polimerai arba klijai, kuriuos sudaro didelio ir mazesnio polimerizacijos laipsnio polimery
misinys [10].

Jei klijy makromolekulés turi difuzija apsunkinanciy trumpy Soniniy grandiniy, tokiy kliju adhezija
bus mazesné negu klijy, kuriy molekulés linijinés. Taciau, jei Soninés grandys yra gana ilgos, tai jos
elgiasi kaip atskiros grandinés, kurios pacios difunduoja i substrata grei¢iau, negu vidurinés molekuliy
dalys, vadinasi, tokio polimero adhezija bus didesné.

Klijy sluoksnio ir substrato sankibai gali turéti itakos ir klijavimo proceso salygos. Eksperimentais
irodyta [9], kad klijus sudaranciy didelés molekulinés masés junginiy adhezija prie substrato (kuris
taip pat yra stambiamolekulinis junginys) didéja ilgéjant po suklijavimo praéjusiam laiko tarpui.
Sankiba i§ pradziy stipréja greitai, o véliau Sis procesas vis labiau 1étéja, kol pasiekia tam tikra riba (6

pav.)

alsparumas tempimui

laikas

6 pav. TipiSka kreive, vaizduojanti suklijavimo stiprumo priklausomybg¢ nuo po suklijavimo

pragjusio laiko [9]

Suklijavimo stiprumo didéjimas ilgéjant po suklijavimo pra¢jusiam laikui patvirtina difuzinés
teorijos teisinguma. Nei adsorbcine, nei elektrine adhezijos teorija Sio fakto negalima paaiskinti.
Difuzijos teorija tai paaiSkina labai paprastai: didelés ilgagrandés kliju molekulés (ar ju dalys) létai
difunduoja i substrata.

Prie substrato klijuojant kieta kliju plévelg, tvirtesné jungtis susidaro klijuojama sriti slegiant.

Tokiu atveju slégis reikalingas tiktai tam, kad suklijuojami pavirsiai susiliesty kuo didesniu plotu. Kai



klijuojant naudojamas polimero tirpalas, tarp skysty kliju bei kieto substrato ir neslegiant susidaro
geras kontaktas. Suklijuojant du kieto substrato lakstus klijy tirpalu (Siame darbe sistema popierius-
klijai-popierius), slegimas taip pat turi reikSmés. Klijuojant skystais klijais, suklijavimo tvirtumas gali
zymiai padidéti didéjant substrato pavirSiaus nelygumui, nes kontakto plotas bus tuo didesnis, kuo
Siurkstesnis substrato pavirSius. Be to, did¢jant pavirSiaus nelygumui, padidéja mechaninés adhezijos
“indelis”.

Norint ivertinti adhezijos dydi, reikia atlikti dvi operacijas: prilipinti klijy sluoksni prie substrato
(arba suklijuoti du substrato pavirsius klijy sluoksniu) ir suardyti suklijavima (atskirti tuos pavirsius),
iSmatuojant atskyrimui panaudotos jégos dydi arba atlikta darba. Priklausomai nuo to, kaip
suklijavimas suardomas, galima iSskirti tris pavirsiy atsiskyrimo tipus: adhezinj atsiskyrima, kai kliju
sluoksnis atsiskiria nuo substrato (7 pav.), kohezini atsiskyrima, kai suklijuoti pavirSiai atsiskiria per
klijy sluoksni arba suyrant substratui (8 pav. a, b) ir miSry atsiskyrima, kai suklijuotos medziagos

atsiskiria suirus ir substratui, ir kliju sluoksniui (9 pav.):

e Vo

b
7 pav. Adhezinis atsiskyrimas 8 pav. Kohezinis atsiskyrimas 9 pav. Misrus atsiskyrimas
a — per kliju sluoksni;
b — per substrata

Aisku, kad kiekybiskai adhezija galima jvertinti tik tada, kai, atskiriant suklijuotus pavirsius,
ivyksta adhezinis atsiskyrimas. Kitais atvejais jvertintume kohezija to komponento, kuriam suirus
pavirsiai atsiskyre.

Adhezijos dydziui nustatyti dauguma autoriy [7] naudoja prietaisus ir metodus, skirtus
kohezijai matuoti. Vienas tokiy metody biity atsparumo tempimui (jégos, kuria reikia panaudoti, kad
nutrikty tempiama tiriamos medZziagos juostel¢ arba dvi suklijuotos juostelés atsiskirty per suklijuota
vieta), matavimas.

Eksperimentin¢ dalis

Naudotos medziagos:

Norint jvertinti kliju adhezijos priklausomybeg nuo popieriaus sudéties, tyrimams pasirinktas 150

g/m* celiuliozés popierius ir popierius su ligninu. Dvejopo purumo kiekvienos sudéties popierius



pasirinktas tam, kad buty galima jvertinti popieriaus struktiiros (porétumo) itaka suklijavimo

stiprumui. Deja, nepavyko isigyti skirtingos sudéties (grynos celiuliozés popieriaus ir popieriaus su

ligninu), bet vienodos gramatiros ir tokio pat purumo popieriaus, todél pasirinkto popieriaus su

ligninu purumas yra 15 ir 18, o celiuliozés popieriaus purumas — 12 ir 13. Sj fakta reikéty Zinoti

vertinant ir lyginant gautus duomenis.

Popierius su ligninu MUNKEN PRINT. Svedija. 150 g/m’. Purumas 15 ir 18 (Sutartinis
zyméjimas — L15 ir L18).

Celiuliozés popierius LESSEBO DESIGN. Svedija. 150 g/m®. Purumas 12 ir 13 (Sutartinis
zyméjimas — C12 ir C13)

Kukurtizy krakmolas — Gel 03402.

Mazo polimerizacijos laipsnio metilhidroksietilceliuliozé (Tylose MH 300) Vokietija, Kremer
Pigmente.

Didelio polimerizacijos laipsnio metilhidroksietilceliuliozé (Tylose MH 1000) Vokietija,
Kremer Pigmente.

Hidroksipropilceliuliozé (Klucel G) Vokietija, Kremer Pigmente.

Dejonizuotas vanduo.

Tyrimui buvo pagaminti savo klampa panasiis ketveriopos sudéties klijai:

1% Tylose MH 1000 tirpalas (sutartinis Zzyméjimas: T1000)

2% Tylose MH 300 tirpalas (sutartinis zyméjimas: T300)

3% kukuriizy krakmolo kleisteris (sutartinis zyméjimas: KK)

2% Klucel G tirpalas (sutartinis zyméjimas: Klucel)

Maisant Siuos klijus, pagamintos dar $eSios kompozicijos:

Klijy sudetis Sutartinis zyméjimas
2% Tylose MH 300 + 1% Tylose MH 1000 (1:1) T300+T1000 (1:1)
2% Tylose MH 300 + 1% Tylose MH 1000 (1:5) T300+T1000 (1:5)
2% Tylose MH 300 + 1% Tylose MH 1000 (5:1) T300+T1000 (5:1)

(2% Tylose MH 300 + 1% Tylose MH 1000) + 3% KK (2:1) | M+KK (2:1)

(2% Tylose MH 300 + 1% Tylose MH 1000) + 3% KK (5:1) | M+KK (5:1)
y

(2% Tylose MH 300 + 1% Tylose MH 1000) + 3% KK (1:5) | M+KK (1:5)

Naudoti prietaisai

Prietaisas tempimo jégai matuoti: PMb-30-2M Nr. 394/1976 m. Ukraina.
Prietaisas tempimo jégai matuoti: PMb-10-2M Nr. 61/1985 m.
Termostatas BINDER BD, Vokietija. Palaikoma temperatiira iki +100°C £ 5°C



Adhezijos matavimui buvo paruosti suklijuoto popieriaus bandiniai:
1§ eksperimentui pasirinkto popieriaus lakSty iskirptos 15x1,5 cm juostelés taip, kad plausy kryptis
sutapty su ilgaja krastine. IStepus galus klijais ir uzkélus juosteles viena ant kitos 4 mm, juostelés
suklijuotos po dvi (10 pav.) ir paslégtos mechaniniame prese tarp polipropileno lakstuy. Po dvieju paruy,

18émus suklijuotas juosteles i preso, atlikti atsparumo tempimui tyrimai.

—>
4 mm

10 pav. Suklijuota tiriamojo popieriaus juostelé (vaizdas i§ Sono)

Atsparumo tempimui tyrimas buvo atlickamas laikantis standarto [11] reikalavimy. Matavimams
skirtoje patalpoje temperatira svyravo nuo 19,8 iki 20,3°C, o santykinis drégnis — nuo 50 iki 52%.
Apskaiciuota gauty duomeny absoliucioji ir santykine paklaida [13]. Apskaic¢iavus 10-13 matavimy
vidurki, sudaryti grafikai. Tais atvejais, kai buvo gauti labai iSsibarst¢ duomenys, vidurkiui
apskaiciuoti atlikta daugiau matavimy (iki 24).

Norint jvertinti d¢l medziagy senéjimo atsirandancius adhezijos pokycius, bandiniai 100
valandy dirbtinai sendinti 80°C temperatiroje termostate BINDER BD. [$¢mus i§ termostato,
suklijuoto popieriaus bandiniai 2 savaites buvo laikomi kambario temperatiiroje. Po to atlikti tokie pat

atsparumo tempimui tyrimai, kaip ir su nesendintais bandiniais.

Tyrimy rezultatai ir juy aptarimas

Suklijuoto popieriaus sankibos stiprumo priklausomybé nuo pasirinkty kliju iSryskéja

analizuojant 11 ir 12 paveikslus.
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11 pav. Celiuliozés popieriaus suklijavimo stiprumo priklausomybé nuo kliju sudéties ir popieriaus

struktiiros [20]

OL15 mL18
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Atsparumas tempimui, P
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T300+T1000
(1:1)
T300+T1000
(1:5)
T300+T1000
(5:1)
M+KK (5:1)
M+KK (2:1)
M+KK (1:5)

12 pav. Popieriaus su ligninu suklijavimo stiprumo priklausomybé nuo kliju sudéties ir popieriaus

strukttiros [20]

11 pav. matome, kad nei grynos Tylose MH1000, nei Tylose MH300 tirpalas celiuliozés
popieriaus nesuklijuoja taip stipriai, kaip $iy medziagy miSiniai. Suklijavimas labai stiprus, kai T300 ir
T1000 sumaisyta santykiu 5:1. Siek tiek silpnesnis yra tada, kai komponenty santykis 1:1. Sumaigius
Siuos komponentus santykiu 1:5, gaunamas silpniausias suklijavimas, taciau ir §iuo atveju misinys
suklijuoja tvir€iau, negu gryni komponentai. Tokius rezultatus galime paaiSkinti naudoty celiuliozés
eteriy molekuliniy masiy skirtumu. Yra Zinoma, kad geresné adhezija ty polimery, kuriy molekuliné
masé mazesné, taciau didesnés molekulinés masés polimery geresné kohezija. Tam, kad suklijavimas
buty tvirtas, turi biiti geri abu Sie rodikliai. SumaiSius didelio ir mazo polimerizacijos laipsnio

medziagas, tikétina gauti optimaly adhezijos ir kohezijos rodikliy derinj, dél kurio ir padidéja



suklijavimo stiprumas. Sis désningumas pasikartojo tiriant suklijuota tiek didesnio, tiek ir maZesnio
purumo popieriy.

11 paveikslélyje pateikti rezultatai rodo, kad celiuliozés popieriy kukurtizy krakmolo kleisteris
suklijuoja tvir€iau negu celiuliozés eteriai. Celiuliozés eteriy miSiniai su kukurtizy krakmolo priedu
taip pat suklijuoja tviriau negu gryni celiuliozés eteriai. Tikétina, kad toks efektas gautas dél minéto
skirtingos molekulinés masés medziagy sumai§ymo. Sj teigini dar labiau patvirtina popieriaus,
suklijuoto kompozicija M + KK (1:5) (mazai celiuliozés eteriy, daug krakmolo) suklijuoto popieriaus
atsparumo tempimui tyrimo rezultatai, kurie yra panaSis | popieriaus, suklijuoto grynu krakmolo
kleisteriu, suklijavimo stiprumo rodiklius.

Blogiausiai suklijuoja Klucel G tirpalas. Tyrimu patvirtinta tai, kas seniai pastebéta praktikoje:
Sio polimero tirpalai silpnai suklijuoja tvirta tanky popieriy. Klucel G klijai tikty silpnesniam ir
gleznesniam popieriui suklijuoti.

12 paveikslélyje matome, kad, klijuojant lignino turinti popieriy, stipriau suklijuojama
mazesnés molekulinés masés celiuliozés eteriu Tylose 300. SumaiSius didesnés ir maZesnés
molekulinés masés polimerus lygiomis dalimis, suklijavimo stiprumas nepadidéja, o tais atvejais, kai
komponenty kiekiai skiriasi 5 kartus, net Zymiai sumaZzéja. Lignino turintj popieriy tvirtai suklijuoja
kukurtizy krakmolo kleisteris (ypa¢ puresni popieriy, i kurio poras, matyt, lengviau gali difunduoti
Sakotos amilopektino molekulés ar ju dalys). Pridéjus krakmolo kleisterio 1 celiuliozés eteriy misini,
taip pat gaunamas stipresnis suklijavimas (lyginant su T300 ir T1000 miSiniais suklijuoty bandiniy
suklijavimo stiprumu). Celiuliozés eteriy ir krakmolo kleisterio miSiniai Siek tiek tvir¢iau suklijuoja
mazesnio purumo popieriy.

Lignino turint] popieriy, kaip ir popieriy i§ grynos celiuliozés, blogiausiai suklijuoja Klucel
tirpalas. Silpnas adhezines $io polimero savybes galime paaiSkinti jo molekuliy sandara: lyginant su
Tylose MH, didesni Klucel (hidroksipropilceliuliozés) molekulése esantys pakaitai trukdo polimero
grandinei difunduoti { substrata. D¢l tirpumo alkoholiuose Klucel G restauravimo praktikoje
naudojamas vandeniui jautriems dokumentams ar meno kiiriniams suklijuoti.

Norint objektyviau jvertinti popieriaus struktiiros skirtumus, o kliju adhezines savybes susieti
su ju molekuliy difuzijos 1 popieriy reiSkiniu, kilo mintis palyginti visy keturiy rii$iy tiriamo popieriaus
absorbcijos greiti. Buvo iSmatuota, per koki laika popierius absorbuoja ant jo uzlaSinto skyscio
(praskiesto etanolio) lasa. Kiekvienos rtiSies popieriaus absorbcijos greiciui nustatyti atlikta po 10

matavimuy, apskaic¢iuotas vidurkis. Rezultatai pateikti 13 pav.



13 paveikslélyje matyti, kad skirtingo purumo popieriaus su ligninu absorbcijos laikas
(vadinasi, ir absorbcijos greitis) yra panaSus. Abiem atvejais absorbcija vyksta greitai. Celiuliozés

popierius skysti absorbuoja Zymiai léciau (ypaC popierius C13). Tai galima bty paaiSkinti Sio
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13 pav. Absorbcijos laiko priklausomybé nuo popieriaus rusies [20]

popieriaus gamybos procesy ypatumais arba popieriuje esanciy priedy itaka.

Kadangi kity Saliy restauravimo praktikoje seniai naudojamas kvieciy ir ryziy krakmolo

kleisteris, buvo atlikti $iais klijais suklijuoty bandiniy adhezijos matavimai. Gauti rezultatai lyginami

su kukuriizy krakmolo kleisterio adhezijos rodikliais (14, 15 pav.)
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14 pav. Ivairiy augaly krakmolo kleisterit

prie popieriaus su ligninu
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15 pav. Ivairiy augaly krakmolo kle

adhezija prie celiuliozés popieric

(KK — kukuriizy krakmolo kleisteris, KV — kvieciy, R — ryziu) [20]



14 ir 15 paveiksluose matome, kad visy riisiy popieriy tviréiausiai suklijuoja 10% kvie¢iy krakmolo
kleisteris. Taciau, lyginant vienodos koncentracijos (3%) kukuriizy, kvie€iy ir ryziy krakmolo klijus,
matome, kad kukurizy krakmolo kleisterio adhezinés savybés geresnés. Zinoma, pasirenkant
konkreciam objektui suklijuoti tinkamiausia kleisteri, reikéty ivertinti ne tik adhezines, bet ir kitas
klijuy charakteristikas: pléveliy elastinguma, senéjimo greiti, spalvos pokycius ir kt.

Dirbtinai pasendintuy suklijuoto celiuliozés popieriaus ir popieriaus su ligninu bandiniy

suklijavimo stiprumo tyrimo rezultatai pavaizduoti 16-19 pav.
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16 pav. Celiuliozés popieriaus (C12) suklijavimo stiprumo priklausomybés nuo kliju sudéties

palyginimas prie$ ir po dirbtinio sendinimo [20]
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17 pav. Celiuliozés popieriaus (C13) suklijavimo stiprumo priklausomybés nuo klijuy sudéties

palyginimas pries ir po dirbtinio sendinimo [20]
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18 pav. Popieriaus su ligninu (L15) suklijavimo stiprumo priklausomybés nuo klijy sudéties

palyginimas prie$ ir po dirbtinio sendinimo [20]
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19 pav. Popieriaus su ligninu (L18) suklijavimo stiprumo priklausomybés nuo klijy sudéties

palyginimas pries ir po dirbtinio sendinimo [20]

Atlikus pasendinty bandiniy atsparumo tempimui matavimus, gauti ne tokie duomenys, kokiu
teoriSkai tikétasi. Dél dirbtinio sendinimo gali prasidéti medziagy irimas, todél juy savybés pablogéja.
16 — 19 paveikslé¢livose matyti, kad po dirbtinio sendinimo klijuy adhezinés savybés (suklijavimo
stiprumas) pablogéjo nezymiai, o kai kuriais atvejais net pageréjo. Si reiskini galima paaiskinti
teorin¢je dalyje minéta stambiamolekuliniy junginiy difuzijos i substrata kinetika [9]. Be to, tyrimais
irodyta, kad, kai klijuojanti medziaga su substratu ribojasi i§ abieju pusiy, egzistuoja vadinamasis

latentinis (pasléptas, iSoriskai nepasireiskiantis) periodas, kurio metu suklijavimo stiprumas didéja [7].



Si reiskinj autoriai aigkina taip: tam tikra laika vyksta klijuojan¢ios medziagos molekuliy orientacija
prie substrato pavirSiaus, todél klijuojancio sluoksnio tvirtumas didé¢ja. Adhezijos padidéjimas,
pasendinus ypac léta absorbcija pasiZymin¢io popieriaus C13 bandinius, taip pat liudija, kad klijy
molekuléms difunduoti { sunkiau skysc¢ius sugerianti substrata reikia daugiau laiko.

ISvados
. Atlikti mazo polimerizacijos laipsnio metilhidroksietilceliuliozés (Tylose MH300) tirpalo,
didelio polimerizacijos laipsnio metilhidroksietilceliuliozés (Tylose MH1000)tirpalo, kukurtizuy
krakmolo kleisterio, celiuliozés eteriy tirpaly misiniy (T300 + T1000) ir ju miSiniy su kukuriizy
krakmolo kleisteriu adhezijos prie celiuliozés popieriaus ir popieriaus su ligninu palyginamieji
tyrimai.
. Tirtais klijais arba jy miSiniais suklijuoto popieriaus sankiba priklauso ne tik nuo klijus
sudaranciy medziagy savybiy, bet ir nuo popieriaus sudéties bei jo strukturos.
o Celiuliozés popieriy tvir¢iausiai suklijuoja grynas kukurtizy krakmolo kleisteris arba Tylose
MH300 ir Tylose MH1000 tirpaly miSiniai. Kukurtizy krakmolo kleisterio priedas suklijavimo
stiprumo nepadidina.
o Lignino turinti popieriy tvirtai suklijuoja grynas kukuriizy krakmolo kleisteris ir celiuliozés
eteriy tirpaly bei krakmolo kleisterio miSiniai. Norint pasigaminti klijus, ne tik tvirtai suklijuojancius
lignino turintj popieriy, bet ir pasizymincius didesniu bioatsparumu bei sudarancius elastingesnes
pléveles, patartina  krakmolo kleisterj pridéti T300 + T1000 tirpaly miSinio santykiu 1: 2.
e  Lyginant kukuriizy, kviec€iy ir ryziy krakmolo kleisteriy adhezija, nustatyta, kad, esant vienodai
kliju koncentracijai, kukurtizy krakmolo kleisteris suklijuoja geriau uz ryziy krakmolo kleister;.
Suklijavimo stiprumas panaSus | kvieCiy krakmolo kleisteriu suklijuoty bandiniy suklijavimo
stipruma arba net ji pranoksta.
. Tiriant suklijuotus ir dirbtinai pasendintus bandinius nustatyta, kad tirty kliju sen¢jimo
charakteristikos atitinka restauravimui naudojamy medziagy ilgaamziskumo reikalavimus. Po 100
valandy sendinimo 80°C temperatiiroje bandiniu suklijavimo stiprumas nesumazéjo arba sumazejo
labai nezymiai.
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Santrumpa

Sio darbo tikslas — kiekybiskai ivertinti svarbiausia popierinés laikmenos restauravimui
naudojamu kliju savybg¢ — adhezija prie popieriaus. Literatiirinéje dalyje pateikiama trumpa tirpiy
celiuliozes eteriy bei krakmolo kleisteriy savybiy apzvalga ir iSdéstomi pagrindiniai adhezijos teorijos
teiginiai.

Eksperimentui pasirinktas savo sudétimi ir struktiira besiskiriantis popierius, kurio juostelés
suklijuotos tiriamaisiais klijais. Norint jvertinti suklijavimo stipruma, atlikti suklijuoty juosteliu
atsparumo tempimui bandymai.

Atlikti mazo polimerizacijos laipsnio metilhidroksietilceliuliozés (Tylose MH 300), didelio
polimerizacijos laipsnio metilhidroksietilceliuliozés (Tylose MH 1000), kukuriizy krakmolo kleisterio,
celiuliozés eteriy misiniy (T300 + T1000) ir ju miSiniy su kukuriizy krakmolo kleisteriu adhezijos prie
celiuliozés popieriaus bei prie popieriaus su ligninu palyginamieji tyrimai. Gauti rezultatai rodo, kad
tirtais klijais arba ju miSiniais suklijuoto popieriaus suklijavimo tvirtumas priklauso ne tik nuo klijus
sudaranciy medziagy savybiy, bet ir nuo popieriaus sudéties bei jo struktiiros.

SUMMARY
Comparative Analyses of Glue Adhesion Employed in Paper Restoration

The aim of the paper — quantitative evaluation of the main property of the glues used for paper
restoration — adhesion to paper. The introduction presents a brief review of the properties peculiar to
soluble cellulose ether and starch pastes, as well as the major principles of the adhesion theory.

The paper samples selected for an experiment differ in their composition and structure. Narrow
strips of paper were glued together by tested glues and tests on the tensile strength were performed for
the evaluation of their adhesion properties.

Comparative tests on the adhesion of polymers with low degree of polymerization (Tylose MH
300), polymers with high degree of polymerization (Tylose MH 1000), corn starch paste and mixtures
of these substances have been performed. The obtained results show that the adhesion force of the
tested glues or their mixtures depends not only on the properties of the substances composing the glues
but also on the composition of the paper and its structure.
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