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TERMINU PAAISKINIMAI

Konservavimas — veiklos metodai, taikomi siekiant iSvengti dokumento irimo, ji sulétinti
arba sustabdyti.

Restauravimas — veiksmai, kuriais siekiama sugrazinti pirming dél irimo ar pazaidos
nukentéjusio dokumento buklg.

Duomeny laikmena — fiziné terpé, | kuria duomenys gali buti jraSomi ir i§ jos gaunami.

Tinkamumo trukmé — laikotarpis, per kurj ivyksta toks irimas, dél kurio medziaga pasidaro
netinkama naudoti.

Sendinimas — irima greitinanciy aplinkos salygu sudarymas, siekiant apytikriai jvertinti
medziagos sené¢jimo padarinius.

IlgalaikiSkumas — medziagos savybé, esant normalioms laikymo ir naudojimo salygoms, ilga
laika (bent keleta Simtmeciy) iSlikti chemiskai nepakitusiai, be pastebimo irimo.

Metalo galo riugsties rasalas — raSomoji medziaga, kurios dazantis komponentas yra metalo
ir organinés medziagos (galo rugsties) kompleksinis junginys

RaSomasis pagrindas — duomeny laikmenos komponentas, kintantis uzrasant informacija.
RaSomoji medZiaga — medziaga, kuria duomeny laikmenoje uzraSoma informacija.

Sarminé atsarga — i popieriy iterptas cheminis junginys dél natiiralaus senéjimo ar
atmosferos uzterStumo atsirandanc¢ioms riig§tims neutralizuoti.

Popieriaus klijinimas — procesas, kurio metu | popieriaus zaliava pridedama specialiy
medziagy arba jomis apdorojamas popieriaus pavirsius.

Klijinimo medZiaga — medziaga, kurios dedama { popieriaus masg arba kuria dengiamas
popieriaus pavir$ius, siekiant sutvirtinti popieriy ir sumazinti jo sugeriamuma

Apsauginis lakStas — popieriaus lakstas, dedamas siekiant iSvengti vieno puslapio teksto
atspaudo kitame arba tam, kad cheminés medziagos nepatekty i$ vieno lapo i kita.

Riigsciy sklidimas — rtigsc¢iy peré¢jimas i8S ruigstinés medziagos i su ja besilie¢ian¢ia mazesnio
rigStingumo medziaga.

Sie terminai ir jy paaiskinimai paimti i3: Lietuvos standartas LST ISO 5127. Informacija ir
dokumentavimas. Aiskinamasis Zodynas (tapatus ISO 5127:2001). Lietuvos standartizacijos
departamentas, 2008.



[VADAS

Viena placiausiai naudojamy medziagy informacijai uzraSyti ir i§saugoti yra popierius.
Didziaja bibliotekose ir archyvuose saugomo raSytinio paveldo dali sudaro ivairiais
laikotarpiais spausdinti ar raSyti popieriniai dokumentai. Ypa¢ daug vertingy istoriniy
rankras¢iy yra raSyti metalo-galo rugsties (dazniausiai gelezies-galo) rasalu — daugeli
Simtmec¢iy Europoje buvusia labai populiaria raSymo medziaga. Tokiu raSalu rasyti Zymiy
zmoniy laiSkai, zinomi muzikos kiriniai, oficialis dokumentai, pildytos teismy knygos,
nekilnojamojo turto bylos, braizyti bréziniai, Zemelapiai, kurti garsiy dailininky pieSiniai.

Biblioteky ir archyvy pareiga — sudaryti salygas ne tik iSsaugoti raSytini kultiiros
pavelda, bet ir suteikti prieiga prie popieriuje uzrasytos informacijos. Popierius — visiems
pazistama ir iprasta laikmena, taiau nedaznai susimastoma, kokia tai sudétinga ir nuolat
besikeiianti medZziaga ir kokia svarbi raSytiniy dokumenty iSsaugojimo aspektu yra jo
ilgalaikiSkumo problema. Kadangi jvairiy dokumenty popierius labai skirtingas, jo
i$saugojimo problemos yra labai ivairios. Norint kvalifikuotai saugoti, konservuoti ir
restauruoti vertingus popierinius dokumentus, reikalingos ne tik bendros Zzinios apie
popieriaus irimg ir jo stabilizavima, bet ir apie raSomosios medZiagos poveiki popierinei
laikmenai, apie dokumenty tyrimo metodus ir juy rezultaty interpretavima, tyrimy
metodologija, naujy konservavimo metody tikrinimo biuidus. Rankrastinio paveldo — ypac
metalo-galo riigSties rasalu raSyty dokumenty — iSsaugojimas yra tikras iSbandymas rinkiniy
saugotojams, restauravimo srityje dirbantiems mokslininkams ir praktiniu restauravimu
uzsiimantiems specialistams. ISsiaisSkinti tokiy dokumenty irimo pobid;j ir priezastis trukdo
daugybé faktoriy: daznai nezinomas rasalo amzius, jo sudétis ir gaminimo biidas, neardanciais
tyrimo metodais apribota analizé, neaiskios daugeli mety buvusios saugojimo salygos,
galimos ankstesnio konservavimo procediiros.

Restauruojant ir konservuojant istorinius rankrascius taip pat susiduriama su daugybe
problemy, kurios prasideda ne visada paprastu metalo-galo rugsties rasalo atpazinimu tarp
daugybés kity rasiy rudo raSalo ir tgsiasi identifikuojant rasalo komponentus, nustatant ju
poveiki popierinei laikmenai, renkantis konkreciam dokumentui tinkama konservavimo
metoda ar prognozuojant jo efektyvumo trukme. Galiausiai sunkiai sprendZiama problema yra
didziuliai irstan¢iy dokumenty kiekiai, dél ko iStisy rinkiniy biklés jvertinimas, skubaus
konservavimo reikalaujan¢iu dokumenty atranka ir konservavimo metody pasirinkimas dar

labiau pasunkeja.



Siekdami, kad sunyke ar paZeisti dokumentai buty prieinami vartotojams,
restauratoriai turi numatyti ir jvertinti ne tik pasirenkamy restauravimo procediiry nauda, bet
ir rizika, galimus dokumenty autentiSkumo ar uzraSytosios informacijos pokycius. Bet kokia
rizika vertinama siejant ja su konkretaus dokumento savybémis, biikle, bisimo naudojimo
pobidziu ir daznumu. Todé¢l svarbu kurti naujus konservavimo metodus, tirti ju efektyvuma
bei patikimuma, o restauravimo praktikoje pravartu isisavinti kuo daugiau ir jvairesniy
metody, kad, atsizvelgiant i restauruojamo dokumento savituma ir institucijos galimybes,
kiekvienu atveju biity pritaikytas tinkamiausias.

Sio darbo tikslas — istirti popieriaus su rasalu destrukcijos priklausomybe nuo ragalo
sudéties ir popieriaus pluosto, ivertinti sistemos popierius-rasalas stabilizavimo Sarminémis
medziagomis ir antioksidantu efektyvuma bei priklausomybe nuo konservavimui panaudoty

medziagy ir konservavimo biido.

Ginamieji disertacijos teiginiai
1. Rasalas spartina dirbtinio sendinimo metu vykstanc¢ia medvilnés ir eukalipto
celiuliozeés popieriaus destrukcija. Sparciausiai irsta popierius su raSalu, kurio sudétyje yra
pereinamyjy metaly jonuy.

2. Popieriaus irimo intensyvumas priklauso nuo popieriy sudaranciy plausy prigimties
ir ju apdorojimo ruoSiant masg popieriaus gaminimui, o taip pat ir nuo sendinimo salygu bei
nuo bandinio aplinkos.

3. Sarminant popieriu Ca(OH), ir Mg(OH), nanodaleliy dispersijomis, magnio
hidroksido dispersija popierius pasarminamas labiau, taCiau kalcio hidroksido dispersija
Sarmintame popieriuje lieka daugiau Sarminés medziagos.

4. Popieriaus Sarminimas 3-aminopropiltrietoksilano (APTES) tirpalu 2-propanolyje
tenkina pagrindinius popieriaus Sarminimo procediiroms keliamus reikalavimus: po
apdorojimo pasiekiama tinkama popieriaus pH verté ir sudaroma pakankama Sarminé atsarga.

5. APTES tirpalas 2-propanolyje su antioksidantu (sistema APTES/KI) padidina
popieriaus su raSalu stabiluma: popieriaus irimas sulétéja ne tik dél imirkymo APTES/KI
tirpalu, bet ir dé¢l pasyvaus konservavimo.

6. Stabilizavimo sistema APTES/KI gali buti toliau tiriama pritaikant istoriniy

rankra$¢iy konservavimui.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Popierius: sudétis, struktiira, savybés, irimas

Toks popierius, koki mes zinome dabar, buvo iSrastas Kinijoje [-mame miisy eros
amziuje (apie 100-tuosius metus), nors pirmieji bandymai i§ augaliniy plauSy pagaminti
popieriy prasidé¢jo Zymiai anksciau ir tegsési ilga laika, kol procesas buvo pakankamai
iStobulintas ir pripazintas. Popieriaus gaminimo technologijos zinios ilga laika buvo
slepiamos, todél prireiké daugiau kaip tiikstantmecio, kol gaminti popieriy pradéta Europoje.
Pirmasis europietiskas popierius 1151 metais buvo pagamintas Ispanijoje. Italijoje pirmasis
popieriaus fabrikas isteigtas 1276 metais, véliau Vokietijoje (1390 m.), apie 1494 metus —
Anglijoje. Europoje iki XIX amziaus vidurio popierius buvo gaminamas i§ skudury, todél
pagrindinés toki popieriy sudarancios medziagos yra vienmeciy augaly — liny, kanapiy,
medvilnés — plausai. XIX amziuje labai padidéjus popieriaus paklausai ir jo gamybai émus
ieskoti pigesnés bei lengviau gaunamos Zzaliavos, buvo iSbandyta daugybé medziagy, kol po
1840-1846 metais Vokietijoje atlikty sékmingy bandymu pagrindine zaliava popieriaus
gamybai tapo mediena [1].

Popierius yra plonalaksté daugiasluoksné medziaga, sudaryta i§ susipynusiy augaliniy
plausuy. Pagrindinés ir svarbiausios popieriaus savybés priklauso nuo jam pagaminti naudoty
augaliniy plausy ir nuo gamybos procesy, kuriy metu formuojama popieriaus laksto struktiira.
Popieriaus lakStai gaminami i§ 0,5-1,0 % vandeninés augaliniy plausy suspensijos. Gaminant
popieriy rankiniu biidu, popieriaus lakStai yra semiami specialiomis formomis su tinkliniu
dugnu, o popieriaus gaminimo masinoje tokia suspensija yra iSpilama ant judancio sieto.
Vandeniui nutekéjus, 1§ susipynusiy augaliniy plausy susidaro popieriaus lakStas. Ant sémimo
formos sieto plausai sugula netvarkingai, ivairiomis kryptimis, o ant popieriaus gaminimo
masinos tinklo — orientuojami tinklo judéjimo kryptimi. Todél rankiniu biidu pagamintas
popierius plokStumoje yra beveik izotropinis, o maSininés gamybos popieriui biidinga
anizotropija — fiziniy savybiy nevienodumas skirtingomis kryptimis.

Kiekvienam plauSui yra biidinga tam tikra lameliné mikrostruktiira, todé¢l struktiiros
poziiiriu popierius yra vienas 1§ sudétingiausiy techniniy pluoSty [2]. Popieriaus laksto
savybés priklauso nuo tarpplauSiniy rySiy, kuriy pobudi nulemia augaliniy plausy
substruktiira.

Kiekvieno plauso sienelés yra sudarytos i§ keleto sluoksniy. PlauSams budinga viena

nuo kitos besiskirianti iSoriné (pirminé) ir vidiné (antriné) struktiira (1 pav.). Antriniai



sluoksniai S;, S, ir S; yra sudaryti i$ sitily pavidalo skaiduly, kurios i$sidésCiusios tam tikru
kiekvienam augalui biidingu kampu plauso iSilginés aSies atzvilgiu. S, sluoksnis yra
storiausias ir jame kaupiasi apie 80 % visos plauSo celiuliozés (celiuliozé sudaro apie 50 %
sauso plauso svorio). Sis sluoksnis yra veikiamas ruoSiant plausiena ir malant plausus
popieriaus gaminimui. Malimo metu pirminis sluoksnis P paSalinamas, o plauso pavirsiuje
atsidurgs antrinis sluoksnis yra iSpaSomas (fibriliuojamas). Antrinio sluoksnio skaidulos savo
ruoztu yra sudarytos i§ mikroskaiduly, o pastarosios — 1§ celiuliozés makromolekuliy (2 pav.).
Medienos plausy sienelés yra sudarytos i§ celiuliozés ir hemiceliulioziy, o tarplastelinés sritys
— beveik vien i§ lignino. Zoliniy vienme¢iy augaly plauduose lignino yra tik keletas procentu,
o medvilnés pluostas sudarytas i§ grynos celiuliozés. IS augaly plauSienos pagaminto
popieriaus cheminé sudétis priklauso nuo to, i§ kokiy augaly pluosto jis pagamintas ir kaip

plausiena buvo gryninama.
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1 pav. Medienos plauso struktiira (a) ir cheminé sudétis (b) [3]
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2 pav. Skaiduly, mikroskaiduly ir celiuliozés molekuliy i§sidéstymas augaliniy plausu
sienelése [4]



Pagrindiné popieriuy (ypa¢ senyju rankra$ciy) sudaranti medziaga yra celiuliozé¢ —
gamtinis polimeras, kurio makromolekulés sudarytos i§ D-gliukozés likuciy, susijungusiy f-
1,4-glikozidinémis jungtimis. Gmtinés celiuliozés polimerizacijos laipsnis gali siekti iki 10
000, tac¢iau gaminant popieriy, jis labai sumazéja. Celiuliozés pluostas sudarytas i§ linijinés
struktiros makromolekuliy, kurios yra orientuotos ir viena su kita susijungusios
vandeniliniais rysiais, susidaranciais tiek tarp tos pacios makromolekulés, tiek ir tarp skirtingy

makromolekuliy hidroksigrupiy (3 pav.).

3 pav. Celiuliozei biidingos intra- ir intermolekulinés vandenilinés jungtys [5]

D¢l augalinius plausus sudarancios celiuliozés molekuliy daugiau ar maziau
tvarkingo iSsidéstymo celiuliozés struktiiroje yra kristaliniy ir amorfiniy sri¢iy [6-8], o
nuo celiuliozés kristaliSkumo laipsnio priklauso popieriaus absorbcinés savybés (4 pav.).
Gamtinés celiuliozés plauSy savybés kinta ruoSiant Zaliava popieriaus gamybai arba

apdorojant jau pagaminta popieriy.
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Absorbuotos H,0 molekulés

4 pav. Celiuliozés makromolekuliy iSsidéstymas, susidarant kristalinéms ir amorfinéms
sritims(a). Brinkstant celiuliozei, vandens molekulés lengvai prasiskverbia | amorfines sritis,
taciau gali nepasiekti kristaliniy sri¢iy (b) [9]

Tinkamose salygose saugoma celiuliozé yra viena patvariausiy ir stabiliausiy organiniy
medziagy. Taciau biblioteky ir archyvy dokumentai daznai yra sudaryti ne vien i§ grynos
celiuliozes, o be to, yra veikiami daugybés agresyviy faktoriy, dél kuriy vyksta spartesnis ar
létesnis laikmenos irimas. Popieriaus senéjimo ir irimo procesus labiausiai nulemia
celiuliozés funkciniy grupiy poky¢€iai bei jos makromolekuliy destrukcija. Irimo reakcijos

pirmiausiai pradeda vykti lengviau prieinamose amorfinése srityse.

Popieriaus irimas — tai celiuliozés cheminiai pokyciai, vykstant hidrolizés, oksidacijos
reakcijoms bei atsirandant skersiniams rySiams, jungiantiems celiuliozés molekuliy grandines.
Hidrolizés reakcijos metu nutriksta celiuliozés makromolekuliu glikozidiniai rysiai, todél
trumpéja celiuliozés makromolekulés, silpnéja popieriaus mechaninis atsparumas. D¢l
skersiniy rySiy susidarymo mazéja jo elastingumas. Hidrolizés reakcijas katalizuoja popieriuje
esancios riigstys (5 pav.), todél popieriaus riigStingumas yra ypa¢ svarbus popieriaus

stabilumo rodiklis.
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5 pav. Celiuliozés riigStinés hidrolizés schema [8]

Irimo procesui didelg itaka daro aplinkos temperatiira ir drégnis bei saugykly ore
esantys terSalai. Tam tikromis salygomis didesnés ar mazesnés reikSmés gali turéti
fotocheminés reakcijos ir terminis celiuliozés irimas, kai cheminiai ry$iai nutriksta dél nuo
temperatiros priklausancio celiuliozés molekuliy bei jas sudaranciy atomy judéjimo. Taciau
turint omenyje bibliotekiniy dokumenty saugojimo specifika, be hidrolizés kitas svarbus
natiiralaus senéjimo procesas yra celiuliozés oksidacija aplinkos oro deguonimi. Tai, kad
oksidacijos procesas yra svarbus popieriaus irimo veiksnys, irodo faktai, gauti tiriant bei
lyginant popieriaus irimo procesus ore ir inertin¢je atmosferoje [10].

Pagrindinio popieriniy dokumenty komponento — celiuliozés — oksidacijos tyrimas yra
labai sudétingas, nes reakcijy greitis ir pobiidis priklauso ne tik nuo popieriy sudarancios
celiuliozés hidroksigrupiy. Priklausomai nuo celiuliozés rusies, jos gamybos biido, amziaus,
celiuliozei buidingas didesnis ar mazesnis kiekis kity funkciniy grupiy. Medienos celiuliozés
gryninimo ir lignino Salinimo procesy metu oksiduojantis hidroksigrupéms, celiuliozés
molekulése gali susidaryti didesni ar mazesni kiekiai karbonil-, aldehido, karboksigrupiy.
Tyrimais jrodyta, kad balintos cheminés medienos masés celiuliozéje yra daugiau
karbonilgrupiu negu medvilnés celiuliozéje ir kad popieriaus irimo greitis didéja, didéjant
karbonilgrupiu kiekiui celiuliozés molekulése [11]. Todél kuriant popieriaus stabilizavimo
metodus, svarbu suprasti, kad redukavus karbonilgrupes, galima smarkiai sumazinti

popieriaus irimo greiti.
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Be to, medienos celiuliozé, net ir pasalinus i§ jos ligning, gali turéti neceliulioziniy
komponenty — hemiceliulioziy, lignino liku¢iy. Tyrimus dar labiau gali komplikuoti
popieriuje daznai aptinkami priedai — uzpildai, klijinimo medziagos, dangy komponentai.

Pradingje celiuliozes oksidacijos stadijoje vyksta dalinis hidroksigrupiy oksidavimas.
Véliau vyksta celiuliozés makromolekuliy destrukcija, susidarant mazos molekulinés masés
junginiams, o visiskai oksiduota celiuliozé skyla i CO; ir H,O.

Dalinai oksiduojant celiuliozg, gali susidaryti skirtingos funkcinés grupés skirtingose
oksiduoty makromolekuliy elementariy grandziy vietose. Tai priklauso nuo oksidatoriaus
prigimties ir nuo salygu, kuriomis vyksta oksidacijos procesas (pvz., terpés pH, Svitinimo,
temperattros ir kt.). Gali buti oksiduotos prie skirtingy anglies atomy esancios hidroksi-

grupés:

pirminés hidroksigrupés gali biiti oksiduotos iki aldehido, karbonil-, karboksilo
funkciniy grupiy; antrinés hidroksigrupés (prie C, arba prie Cs, arba ir prie C,, ir prie C;) — iki
ketono grupiy. Kartu oksiduojantis dviems HO- grupéms iki aldehido grupiy, skyla piranozés
ziedas. Toliau veikiant oksidatoriams, aldehido grupés oksiduojamos iki karboksigrupiy.
Veikiant {vairiems oksidatoriams, daugeliu atveju celiuliozés elementariose grandyse gali
susidaryti aldehido, ketono ir karboksigrupiuy prie skirtingy anglies atomy. Karbonil- ir
karboksigrupiy santykis celiuliozés oksidacijos produktuose priklauso nuo oksidatoriaus
prigimties ir proceso salygy, tarp kuriy svarbus yra terpés pH.

Oksiduojant celiulioz¢ skirtingais oksidatoriais ir skirtingose salygose, galima gauti
skirtingus reakcijos produktus, besiskirianCius funkcinémis grupémis. Gauti reakcijy
produktai gali buiti salyginai suskirstyti i dvi grupes. Pirmoji — redukciniy savybiy turintys
reakcijy produktai, t.y. junginiai su dideliu kiekiu aldehido grupiy. Antroji — rigstiniy savybiy
turintys reakcijy produktai su dideliu kiekiu karboksigrupiy.

Pirmojo tipo produktai (su aldehido grupémis) beveik visada gaunami oksiduojant
celiuliozg rugscioje arba neutralioje terpéje. Oksiduojant Sarmingje aplinkoje, aldehido grupés
palaipsniui virsta karboksigrupémis (6, 7 pav.), ir gautuose oksidacijos produktuose vyrauja

karboksigrupés. Naudojant tuos pacius oksidatorius, priklausomai nuo terpés pH, gauti
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produktai turi skirtingus kiekius karbonil- ir karboksigrupiy. Terpés pH turi itakos ne tik

funkciniy grupiy kiekybiniam santykiui, bet ir reakcijos greiciui.
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6 pav. Du galimi celiuliozés galiniy grupiy oksidacijos mechanizmai Sarminéje aplinkoje [12]
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7 pav. Galima celiuliozés oksidacijos schema [12]

Kai celiuliozés makromolekul¢je atsiranda karbonilo grupiy, sumaz¢ja glikozidinio
ry$io stiprumas, todél labai sumazéja celiuliozés atsparumas Sarmy poveikiui.

Natiiralaus senéjimo procese minétos reakcijos vyksta tuo pat metu. Siy reakciju
greiciai skiriasi, taciau visuotinai priimta, kad visas irimo procesas, kitoms salygoms esant
pastovioms, priklauso nuo temperatiiros. Todél, norint nustatyti, kokiu greiciu irimo procesas
vykty normaliomis salygomis, dirbtinai sendinama aukstesnéje temperatiiroje, nustatomi
popieriaus savybiy poky¢iai ir pagal gautus duomenis prognozuojamas irimo pobiidis bei jo

greitis.
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1.2. Dirbtinis popieriaus sendinimas

Atliekant konservavimui naudojamy medziagy tyrimus ar vertinant konservacinio
apdorojimo itaka popieriui, daznai naudojami metodai, kuriy tikslas — paspartinti popieriaus
ar kity medZziagy irima, norint i$siaiSkinti medziagy ilgalaikiSkuma, konservavimo procediry
efektyvuma ar medziagy irimo procesy mechanizmus.

Kambario temperatiroje celiuliozés popieriaus irimas yra létas procesas, kurio
padarinius galima pastebéti tik po keleto deSimtmeciy ar net Simtmeciy. Prognozuojant
popieriniy dokumenty senéjimo padarinius, tiriamasis popierius yra dirbtinai sendinamas.
Dirbtinio pagreitinto sendinimo metu medziaga klimatin¢je kameroje laikoma ekstremaliose
salygose, stengiantis pagreitinti natiiralaus senéjimo procesus. Dazniausiai tam tikra laika yra
palaikoma aukStesné temperatiira, tam tikras aplinkos santykinis drégnis, o po to matuojami
medziagoje atsirade¢ pakitimai. I§ gauty duomeny daromos iSvados, kokiu greiciu irs tiriamoji
medziaga normaliomis (nattiraliomis) salygomis. Dirbtinio sendinimo testai daznai naudojami
popieriaus irimo greiciui (o tai adekvatu jo ilgalaikiSkumui) nustatyti, o taip pat ir norint
numatyti restauracinio apdorojimo itaka bei padarinius. Dirbtinio sendinimo testai iki Siol
taikomi kaip svarbus tyrimy etapas. Taciau dél tokiy testy vertés ir del dirbtinio sendinimo
atitikimo nattiraliam iki Siol yra like¢ daug neiSaiSkinty klausimy, kurie aptariami specialiojoje
literatturoje [14—17]. Labai svarbus klausimas yra susijes su tuo, kad standartiniai dirbtinio
sendinimo testai yra sukurti ir pritaikyti naujam popieriui, todél pagristai kyla klausimy, ar jie
yra tinkami senam, jau natiiraly senéjima patyrusiam popieriui, ar pastarojo kitimas (irimas)
vyks pagal tokius pat désnius. Be to, ir natiralaus sen¢jimo procesai gali buti skirtingi,
priklausomai nuo to, kokiomis salygomis istoriniai dokumentai buvo saugomi, tod¢l néra
aiSku, ar tiriant istorinius dokumentus galima lyginti dirbtinio sendinimo metu atsiradusius
pokycius, nors sendinamy dokumenty popieriaus pradiné biuklé priklausé nuo buvusiy
saugojimo salygy ir nebuvo vienoda.

Kitas aktualus klausimas — kiek popieriaus irimo greitis dirbtinai sendinant atitinka jo
irima nattralaus senéjimo salygomis ir kokiu tikslumu i§ dirbtinio sendinimo metu jvykusiy
pokyc¢iy galima prognozuoti tikraji popieriaus irimo greit] jam natiraliai senstant. Be to,
esminis klausimas kyla ir dél medziagoje vykstanciy procesu: kiek dirbtinio sendinimo metu
vykstancios reakcijos yra ekvivalentiSkos toms, kurios vyksta dokumentams natiiraliai

senéjant biblioteky, archyvy, muziejy saugyklose.
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Vieningy iS§vady nebuvimas sudaro problemy tiek praktiniame restauravime, tiek ir
apibendrinant bei lyginant tyrimuy rezultatus. Popieriaus irimo greiti svarbu zinoti ne tik
planuojant konservavimo kaStus, nustatant konservavimo ir restauravimo prioritetus ar
prognozuojant konservacinio apdorojimo efektyvuma, bet ir kuriant naujus dokumentus.

Celiuliozés ir popieriaus sen¢jimo tyrimui yra daug standartizuoty skirtingy dirbtinio
sendinimo testy. Daug kur atlickamas vadinamasis ,,sausas‘ popieriaus sendinimas pagal ISO
standartus, kai bandiniai laikomi 100—150 °C temperattiroje [18, 19], arba pagal standarta ISO
5630-3, kuris apraSo sendinimg ventiliuojamoje krosnyje, esant 80 °C temperatiirai ir 65 %
santykiniam oro drégniui. Tokio sendinimo metu atmosfera krosnyje nuolat atsinaujina, o
i$siskyre laksis junginiai yra pasSalinami [20]. Taikomas ir tam tikro ilgio Sviesos bangy
poveikis sen¢jimo reakcijoms spartinti [21, 22, 23], tiriamas atmosferos terSaly poveikis [24].

Pastaruoju metu atlieckami dirbtinio sendinimo eksperimentai, sendinant bandinius
uzlydytuose induose. Taip tiriamas popieriaus irimas, kai sen¢jimo metu iSsiskyre lakis
junginiai nepasiSalina i§ popieriaus [25, 26]. Yra publikuoty darby irodanciy skirtumus
sendinant atskirus popieriaus lapus ir popieriaus lapy $usnis [27, 28]. Klimato parametry
svyravimai labai pagreitina destrukcijos procesus, todél pastaruoju metu tiriama
besikeician¢iy salygu (oro temperatiiros ir drégnio) jtaka popieriaus irimui, todé¢l atsirado
straipsniy, pateikianc¢iy sendinimo tokiomis salygomis rezultaty [29].

DidZioji dauguma standartizuoty tarptautiniy bei nacionaliniy dirbtinio sendinimo
metody yra skirta popieriaus ir celiuliozés pramonei. Taikant tokius standartus vertinamas
naujas popierius, o tyrimams reikia didelio kiekio méginiy. Tod¢l, nepaisant standarty
prieinamumo, atskiri tyrimy institutai ar tyréjy grupés kuria savo metodus, kurie popieriaus
restauravimo tyrimams ar restauravimo praktikoje taikomi netgi dazniau negu

standartizuotieji metodai.

1.3. Metalo-galo rigsties rasalu rasyty rankras¢iy irimas

Metalo-galo riigsties rasalas — tai raSomoji medziaga, kurios dazantis komponentas yra
metalo ir organinés medziagos kompleksinis junginys. Toks rasalas buvo naudojamas nuo
antikos laiky, labai iSpopuliar¢jo Viduramziais ir buvo naudotas net ir iSradus sintetinius
dazus — iki pat XXa. Todél viso pasaulio kultiros paveldo institucijose — bibliotekose,

archyvuose, muziejuose — saugoma daugybé Sios riiSies raSalu raSyty vertingy dokumenty:
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rankrastiniy knygu, garsiy dailininky pieSiniy, Zymiy politiky, mokslininky, kompozitoriy
raSyty rankrasciy [30-33].

Gerai zinoma, kad metalo-galo rugsties, dazniausiai gelezies-galo, raSalas buvo
gaminamas pagal daugybe skirtingy receptiiry, taciau jo pagrindiniai komponentai buvo
gelezies (II) sulfatas ir galy ekstraktas (galai arba cecidijos — parazity sukelti augaly lapy ar
pumpury pakitimai [34]). Tinkamo tirStumo rasymo skys¢iui gauti dazniausiai buvo dedama
gumiarabiko, specialioms savybéms suteikti — cukraus, vyno, $lapalo, acto. [31, 35 — 37].

SumaiSius raSalo komponentus, susidaro neryskios spalvos tirpus gelezies (II)
kompleksinis junginys, kuriam oksiduojantis gaunamas tamsus melsvai juodos spalvos

netirpus gelezies (II1) kompleksinis junginys (8 pav.).
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8 pav. Fe (III)- galo riigSties kompleksinio junginio susidarymo reakcija [33]

Kadangi daugumoje senyjy rasalo receptiiry nurodomas perteklinis gelezies sulfato
kiekis, pagaminus raSymo medziaga tirpale likdavo laisvy gelezies (II) jony — nesureagavusio
gelezies sulfato, i§ kurio kaip Salutinis rasalo susidarymo reakcijy produktas iSsiskirdavo
sieros rugstis.

Vadinasi, metalo-galo riigSties rasalu rasytas dokumentas yra sudétinga sistema,
sudaryta i§ daugiakomponentés medziagos — popieriaus — imirkytos i§ {vairiy skirtingy
junginiy sudaryta raSymo medziaga.

Taip pat zinoma, kad metalo-galo riigSties rasalas specifiSkai veikia rankrasciy
laikmena — popieriy ar pergamenta, sukeldamas irima, vadinama rasalo korozija arba raSalo

¢duonimi. Atskiry cheminiy procesy, vykstanciy tarp rasalo komponenty ir raSomaji pagrinda
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sudaran¢iy medziagy, pobiidis ir ju visuma priklauso nuo daugybés faktoriy, todél senyju
rankra$ciy tyrinétojai susiduria su daugybe skirtingy irimo pozymiy. Skirtingi irimo poZymiai
gali buti aptinkami vienodo amziaus ir vienodai saugotuose rankra$ciuose ar net viename
rankrascio lape: gali buti skirtingai pakitusi atskiry lakSto sri¢iy raSalo spalva, aplink rasalo
Strichus atsiradg ratilai, skirtingai pazeistas popierius. Konkretaus rankrasc¢io buklg lemia
raSalo ir popieriaus savybés, taCiau gana didelés reikSmés gali turéti ir kiti faktoriai.
Pagrindiniai veiksniai, darantys itaka metalo-galo riigsties rasalu raSyty rankrasciy irimo
procesui, gali biiti vidiniai ir iSoriniai [39, 40].

Vidiniai veiksniai priklauso nuo rasomosios medziagos (raSalo) savybiy, laikmenos
sudéties ir/ar struktiiros, o taip pat ir nuo raSomojo pagrindo storio bei ant jo patekusio raSalo
kiekio.

Svarbis iSoriniai veiksniai yra dokumento saugojimo ir naudojimo salygos: lemiamos
reikSmeés gali turéti aplinkos oro drégnis bei temperatiira, dokumenta veikianti Sviesa, jos
intensyvumas, veikimo trukmé. Irimo reakcijas gali skatinti ir i§ aplinkos oro absorbuoti
dujiniai tersalai.

Metalo-galo rugsties rasalu rasyty rankrasciy irimo problema pastebéta seniai ir imta
spresti jau daugiau kaip prie§ Simtmeti. Pastaraisiais deSimtmeciais tyrimams skirtas
ypatingas démesys, taCiau ir tyrimo objekty jvairové yra neaprépiama. Skiriasi ne tik jvairiy
rankrasciy raSomosios medziagos ir raSomojo pagrindo sudétis bei savybés, bet ir rankraséiy
amzius, ankstesnés saugojimo salygos, sené¢jimo ar ankstesnio konservavimo metu ivyke
poky¢iai. Klausimo sprendima sunkina problemos kompleksiSkumas, vieningos tyrimy ir
rezultaty vertinimo metodologijos nebuvimas bei ribotas paciy tyrimo objekty prieinamumas.
Be to, istoriniai rankras¢iai negali biiti tiriami didelio kiekio méginiy reikalaujanciais ar
ardanciais metodais, o laboratorijose tyrimams gaminant modelini popieriy susiduriama su
seniesiems rankraSCiams identiSky zaliavy ir gamybos metodo atitikimo problemomis.
Tyrimai dazniausiai atliekami vertinant vieno ar keleto veiksniy itaka popieriaus ir rasalo
saveikai. Néra darby, apibendrinanciy visu (ar bent daugumos) faktoriy itaka, todél popieriaus

ir rasalo saveikos mechanizmai néra galutinai iStirti.

1.3.1. Rasalo komponenty jtakos popieriaus irimui tyrimai

Pirmasis mokslinius rasalo tyrimo eksperimentus 1748 m. pradéjo angly chemikas
William Lewis [41, 42]. 1765 m. jis paskelbé traktata, kuriame aiskino, kad, norint pagaminti

stabily ir ilgalaiki rasala, jo komponentai turi biiti sumaiSyti tam tikromis proporcijomis ir kad
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dél gelezies druskos pertekliaus rasalui senéjant jo spalva kinta nuo melsvai juodos iki rudos
[33].

Dabar zinoma, kad viena pagrindiniy rankras¢ius pazeidzianCio raSalo éduonies
priezasCiy yra rugSciu katalizuojama celiuliozés hidrolizé, dél kurios suyra popieriu
sudarancios celiuliozés makromolekuliy glikozidiniai rySiai. Nors zalingas riigs¢iy poveikis
popieriui buvo Zinomas jau XIXa., kai buvo pripazintas ardantis rigStaus kanifolinio
iklijinimo poveikis masininés gamybos popieriui, taciau iki Siol néra moksliniy darbuy,
kuriuose bity nustatytas, iSsamiai iSaiSkintas ir apibendrintas riig§¢iy poveikis istoriniams
metalo-galo riigSties rasalu raSytiems rankrasciams.

Kitas svarbus rankras¢iy irimo (raSalo éduonies) procesas — pereinamyjuy metaly jony
(dazniausiai gelezies ir vario) katalizuojama celiuliozés oksidacija, galinti vykti ir neutralioje
terpéje [43-48]. Oksidacijos reakciju mechanizmai taip pat néra pilnai iSaiSkinti. Tiriant
gelezies-galo raSalu raSytus rankras¢ius bei spalvintus Zemélapius ar rankra$¢iy miniatiiiras,
kur naudotas vario acetatas — vario Zalias pigmentas — irodyta, kad celiuliozés oksidacija
skatina gelezies ir vario jonai, taCiau pastebéta, kad tiesioginés priklausomybés tarp
popieriaus bukles ir metaly kiekio raSale néra [49, 50]. Aptinkama geros biiklés rankras¢iy su
dideliu gelezies kiekiu rasale ir smarkiai éduonies pazeisty rasytiniy dokumenty, kuriy rasale
gelezies kiekis yra zymiai mazesnis.

Pereinamyju metaly aktyvumas popieriuje priklauso nuo daugelio parametry:
kompleksy susidarymo su jvairiais ligandais galimybiy, nuo terpés pH, metaly tipo, o taip pat
ir nuo ju ivairoveés, nes skirtingy metaly poveikis gali buti sinergetinis [51].

Yra zinoma, kad esant drégmés, celiuliozés oksidacija vyksta kintant pereinamuyju
metaly oksidacijos laipsniui ir susidarant laisviesiems radikalams. Popieriuje, kuriame
normaliomis salygomis visada yra daugiau ar maziau drégmeés, dél vykstanciu redokso
reakcijy susidaro nestabiliis metaly jony ir deguonies kompleksai, kurie savo ruoztu skatina
laisvyjy radikaly susidaryma Sioje organingje medziagoje (1, 2 lygtys):

Me™ + 0, < Me™* +0,.
! {Me(““)+ + 0, + RH — R- +HOO-+ Me™"

R+ 02 — ROO-
2 ROO-+R'H— ROOH + R

(RH — celiuliozés molekulé; R'H — kita celiuliozés molekulé; R- ir R*- — organiniai radikalai).
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D¢l susidariusiy radikaly gali prasidéti kitos reakcijos su organine medziaga. Be to,
reakcijos gali vykti ir tarp aukS$¢iau uzrasSyty reakciju produkty. Susidarius vandenilio
peroksidui, jis reaguoja su pereinamyjy metaly jonais, skildamas i hidroksijonus ir
hidroksiradikalus (Fentono reakcija):

{Men+ +HOO- + H' & Me™" + H,0,

’ Me"" + H,0, — Me™ V" + HO- + OH

Deél nepaprastai didelio reaktingumo hidroksiradikalai yra laikomi vienais stipriausiy
oksidatoriy, galinCiy greitai reaguoti su ivairiausiais organiniais ir neorganiniais junginiais
[52, 53, 54]. Fentono reakcijoje dalyvaujanciais oksidatoriais gali biiti ne tik vandenilio
peroksidas, bet ir organiniai peroksidai. Reakcijy su pastaraisiais atveju susidaro RO-
radikalai [55].

Vykstant celiuliozés oksidacijai pagal radikalini mechanizma, vieny reakciju metu
Me"" veikia kaip tikrasis katalizatorius (reakcijos metu nesunaudojamas, 1 lygtis), o kity

reakcijy metu gali biiti oksiduojamas iki Me™ D"

(3 lygtis). Todél, pavyzdziui, sené¢jant
rankrasciui su gelezies-galo rasalu, rasale ir popieriuje gali kisti skirtingo oksidacijos laipsnio
gelezies jony kiekiai. Nustacius Fe3+pasiskirstqu bei Fe**/ Fe** kiekybinj santyki ivairiose
rankrascio vietose, galima objektyviau jvertinti ne tik dokumento biisimo irimo pavoju ar
skirtingy dokumento sri¢iy pazeidimo priezastis, bet ir konservavimo procediiry efektyvuma
[56, 57].

Toliau gilinantis { rasalo éduonies sukelto irimo procesus, Fe*"/ Fe’* santykis tiriamas
ne tik kaip ivykusio ar potencialiai galimo irimo intensyvumo rodiklis, bet ir siejamas su kity
popieriuje esanciy metaly ijtaka. Rasalo sudétyje esanCiy metaly pasiskirstyma dvieju
skirtingo suirimo laipsnio (nesmarkiai pazeisto ir labai suirusio) istoriniy rankra$ciy
popieriuje tyré grupé vokieciy mokslininky [58]. Rentgeno spinduliy mikrofluorescencinés
analizés (u-XRF) ir Rentgeno spinduliy mikro absorbcinés analizés (u-XANES) metodais

buvo tirta neorganiniy junginiy oksidacija ir migravimas rasalo éduonies pazeistuose

rankrasciuose (9 pav.).
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u-XANES u-XRF
Sri¢iy su Fe, Cu, Zn,
didziausiu Mn ir kity
Fe*" kiekiu metaly
tyrimas i§plitimo
tyrimas

9 pav. u-XRF ir u-XANES analizés taikymas rasalo éduonies pazeisto rankrascio tyrimui
[58].

Gauti rezultatai patvirtino ankstesniy tyrimy iSvadas, kad Fe** kiekis yra gelezies-galo
radalo korozijos laipsnio rodiklis. Nesmarkiai paZeisto rankraitio popieriuje santykis Fe®'/
Fe® visur buvo beveik vienodas. Smarkiai éduonies paZeistame rankrastyje santykis Fe®'/
Fe’" jvairiose vietose buvo skirtingas ir tuo didesnis, kuo daugiau rasalo buvo ant popieriaus.
Kiti metalai (Cu, Zn, Mn) dazniau buvo aptikti ne raSmenyse, o aplinkinése srityse, todél
autoriai teigia, kad, lyginant su gelezies jonais, kity metaly jony judrumas popieriaus
matricoje yra didesnis ir jy migravimas i$ rasalo $trichy i popieriy vyksta intensyviau. Be to,
daugiau vario aptikta ten, kur labiau pakitusi rasalo spalva.

Saugant raSytini pavelda, neiSvengiamo popieriniy dokumenty sené¢jimo metu
rankraS¢iuose migruoti ir popieriuje iSplisti { raSalu nepadengtas sritis gali ne tik vandenyje
tirpus gelezies (II) sulfatas, bet ir sieros rtgstis. Nyderlandy mokslininkai, nuo 1994 mety
dalyvaujantys ivairiose programose tiriant rankras¢iy irimo priezastis ir mechanizmus bei
ieSkant efektyviy konservavimo metodu [59], teigia, kad sieros rtigstis popieriuje pasklinda
toliau negu gelezies sulfatas (10 pav.), todél atskiry rankrascio sri¢iy irimas gali vykti dél

skirtingy priezas€iy ir pagal skirtingus mechanizmus.

Rasalas Rasalas

Popierius
Popierius

10 pav. Gelezies-galo raSalo komponenty pasklidimas rankrasc¢io popieriuje [60].

21



Gelezies jony ir sieros ruigSties iSplitima uz rasalo Strichy riby gelezies-galo rasalu
suliniuotame modeliniame popieriuje tyré H. Neevel ir C. Mensch [61]. RaSalo korozijos
procesas buvo skatintas termiskai sendinant bandinius cikliskai besikeifiancio drégnumo
atmosferoje. Gelezies ir sieros pasiskirstymas popieriuje buvo palygintas su $iu elementy
pasiskirstymu SeSioliktojo amziaus rankraStyje. Nustatyta, kad dirbtinai pasendintuose
pavyzdziuose siera (sieros riigstis) migravo i§ raSalo Strichy toli i popieriy, o gelezis — tik 1
artimiausias sritis. Nedidelis gelezies jony migravimas pastebétas ir senajame rankrastyje, kai
tuo tarpu sieros rugsties aptikta toli uz rasalo Strichy.

Pasklindant rasalo komponentams, gali kisti raSalu nepadengty rankraS¢io sriciy
spalva. Dél sieros riigSties migravimo aplink rasalo Strichus susidariusiy ratily pavyzdys

pateiktas 11 pav.

11 pav. D¢l sieros riigSties migravimo aplink raSmenis susidarg ratilai — Salia raSalu padengty
sri¢iy pasikeitusi popieriaus spalva [62]

Sie ir kiti tyrimai [63, 64] jtikinamai parodo, kad istoriniy rankrai¢iy irimas dél ragalo
¢duonies neturi biiti siejamas vien tik su gelezies junginiy jtaka ir kiekiu.

Iki Siol daugiausia tyrinétas gelezies-galo raSalo ir pigmenty, kuriy pagrindas — vario
junginiai, sukeltas popieriaus irimas. Yra meéginimy sukauptas Zinias apibendrinti [65], taciau
dauguma tyrimy apsiriboja gelezies ir vario itakos celiuliozés oksidacijos procesams
vertinimu, nors yra zinoma, kad celiuliozés oksidacijos procesus katalizuoja ne tik Sie
pereinamieji metalai ir kad rasytinio kultiiros paveldo objektuose aptinkama zymiai didesné
metaly ivairové. Pavyzdziui, geleZies-galo rasalas buvo gaminamas i§ gamtiniy medziagy,
kurios nebiidavo grynos [37], todél rasalo sudétyje be gelezies ar vario beveik visuomet
aptinkama ir kity metaly jony. Vienas svarbiausiy raSalo komponenty — gelezies sulfatas ar
kity metaly druskos, recepty knygose ivardijamos kaip vitriolis, Zaliasis akmenélis, gelezies
sulfatas, angliskasis vitriolis, romény vitriolis, Kipro vitriolis, vengriskasis vitriolis ir t.t.),

biidavo su kity metaly, neprisidedanciy prie spalvos susidarymo raSale, priemaiSomis, todél
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priklausomai nuo naudoto mineralo rusies i rasala patekdavo jvairtis kiekiai metaly drusky (1

lentelée).

1 lentelé. Skirtingy rusiy vitriolio sudétis [66].

Chemin¢ formulé Vitriolum Vitriolum goslariensis
romanum

FeSO, 7H,0O- 82% 50%
Fez(SO4)3 18H20 6% 3%

CuS0O,4 5H,O- 2% 7%

ZnS0O,4 TH,0O- - 11%

MI’ISO4 SHQO - 9%
Al»(SO4); 18H,0 - 12%
KAI(SO4), 12H,0 10% -

MgSO4 7H20 - 8%

Slovény mokslininkai neardanc¢iu PIXE metodu iStyré 99 istorinius XIV — XX a.
rankrascius. Atlikty tyrimu rezultatai parodé, kad tuo laikotarpiu naudoto raSalo sudétyje
daznai biidavo nemazas kiekis vario: tre¢dalyje rankrasciy jis sieké 10 % gelezies kiekio, o
kai kuriuose rankrasc¢iuose — net 60 %. Kity metaly (Cr, Mn, Co, Ni) kiekis gelezies atzvilgiu
buvo nuo 1,9 % (Ni) iki 10,1 % (Co) [67].

Atlikti kity metaly katalizinio aktyvumo Fentono tipo reakcijose palyginamieji tyrimai
parode, kad Cd(Il) ir Zn(Il) itaka yra nedidel¢, Ni(Il) itaka pasireiSkia Sarminéje terpéje
(pH>7,5), o gelezies aktyvumas Sarminéje aplinkoje (pH>8,5) pastebimai sumazéja.
Neutralioje terpéje kity metaly katalizinis aktyvumas mazéja tokia tvarka: Cu(Il) > Cr(III) >
Co(II) > Fe(III) > Mn(II) > Ni(II) [68].

Pagrindinis gelezies-galo rasalo sukelto popieriaus irimo mechanizmas yra zinomas,
bet néra pilnai iStirta kity raSalo komponenty jtaka Siam mechanizmui, nors pastaraji
deSimtmeti atsiranda vis daugiau atskiry bandymy, siekianc¢iy ivertinti ne tik raSalo, bet ir
popieriaus komponenty bei aplinkos veiksniy itaka rankra$¢iy irimui. Tiriant rasalo
komponenty itaka, atkreiptas démesys i galo rugsties savybes. Jau seniau istirtas galo rugsties
kompleksy su Fe(Il) ir Fe(III) susidarymas [66]. Taciau pastaruoju metu atkreiptas démesys i
galo riigSties redukcini aktyvuma, kuris daugiau tirtas tirpaluose, bet jau yra méginimy tirti
galo rugsties jtaka gelezies-galo rasalo éduonies mechanizmams sistemoje popierius-rasalas.
V. Rouchon-Quillet ir kt. [69] tyré rasalu su skirtingu galo riigsties kiekiu igirdyto popieriaus
pavyzdziy atsparuma senéjimui. Irimo intensyvumas buvo jvertintas nustacius popieriaus

mechaninio atsparumo pokycius bei celiuliozés oksidacijos intensyvuma (FTIR spektrinés
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analizés metodu bei nustatant Fe(Il) ir Fe(Ill) proporcijas Mesbauerio spektrometrijos
metodu). Gauti rezultatai leido daryti iSvada, kad rasale galo riigstis ne vien tik dalyvauja
kompleksinio junginio su Fe(Ill) susidaryme, bet ir gali redukuoti Fe(IIl) jonus, aktyvindama
Fe(Il) susidarymo procesa. Kadangi Fe(Il) veikia kaip celiuliozés oksidacijos katalizatorius,
Sia galo rugsties savybe i$ dalies galima paaiskinti fakta, kodél skirtingi rankrasciai su
vienodu gelezies kiekiu yra labai skirtingai paZzeisti rasalo éduonies: autoriai teigia, kad
skatindama Fe(Il) susidaryma galo riigStis aktyviai veikia irimo reakcijy mechanizma.

ISsamius tyrimus nustatant galo riigSties itaka vykstant Fentono tipo reakcijoms atliko
M. Strli¢ su bendradarbiais [70]. Atlike¢ bandymus placiame pH ir temperatiros veréiy
intervale (pH: 3—10; t: 20-50 °C), i§ gauty rezultaty autoriai padaré i§vadas, kad galo riigstis,
nors ir pasizymédama radikaly suri$éjo savybémis, gali spartinti oksidacijos procesa, nes
chelaty su gelezies jonais susidarymo metu skatinamas hidroksilo radikaly susidarymas.
Suminis poveikis priklauso nuo galo rugsties ir Fe(Ill) koncentraciju santykio reakcijos
terp¢je: Siam santykiui esant mazesniam uz 2, galo rugstis skatina oksidacijos procesa, o esant
didesniam — pasiZymi antioksidaciniu poveikiu.

Visy pagrindiniy gelezies-galo raSalo komponenty itaka rankraS¢iy irimui tyré J.
Havermans ir kt. [71]. Eksperimento metu buvo pagaminti ir pasendinti modeliniai
rankra$ciai, kuriy rasalas skyrési pagrindiniy komponenty (gelezies(I) sulfato, tanino ir
gumiarabiko) kiekiu. Palyging skirtingu rasSalu igirdyty sendinty popieriaus pavyzdziy
mechanini atsparuma, autoriai pagrindine irimo priezastimi jvardija gelezies(Il) sulfato jtaka,
taCiau teigia, kad irimo proceso kinetika priklauso nuo visy triju pagrindiniy rasalo
komponenty. Gauti rezultatai parodé, kad gumiarabikas létina popieriaus irima. Labiausiai
suiro popierius, igirdytas daug gelezies(I) sulfato ir mazai gumiarabiko turin¢iu rasalu.

Gumiarabiko reikSme rasalo éduonies sukelto irimo létinimui patvirtino ir kiti autoriai,
laboratoriniy pavyzdziy tyrimams pasitelke ne tik mechaninio atsparumo testus, bet ir FTIR
spektroskopinés analizés duomenimis bei lyging sendinimo metu jvykusius spalvos pokycius
[72]. Be to, eksperimentas buvo pratestas tiriant 17 originaliy senoviniy rankrasciy. Optiniu
mikroskopu ir skleidziamosios elektroninés mikroskopijos (SEM) metodu buvo iSnagrinétos
kiekvieno dokumento tiek mazai pazeistos, tiek ir smarkiai suirusios sritys. Nustatyti budingi
pozymiai buvo susieti su protony indukuotos Rentgeno spinduliy emisijos (PIXE) metodu
nustatyta tiriamyjy sri¢iy elementine sudétimi. Tyrimy rezultatai patvirtino ankstesnes
iSvadas, teigiancias, kad rasSale esantis gumiarabikas stabdo popieriaus irima. Be to,

apibendring rezultatus autoriai pastebéjo, kad irimas sulétéja ne dél cheminés raSalo
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komponenty saveikos: gumiarabikas sudaro terpg, kuri sulaiko gelezies jonus ir tuo bidu
riboja ju saveika su popieriumi. Taciau gelezies junginiai veikia pati gumiarabika, todél jo
apsauginis poveikis laikui bégant mazéja [73].

Rasalo komponenty sinergizma vykstant celiuliozés irimui neseniai patvirtino U.
Henniges ir kt., tyr¢ penkiy riiSiy rasalo ir atskiry jo komponenty poveiki popieriui [74].
Karbonil- ir karboksigrupiy kiekio celiuliozés molekulése kitimas sendinant bei
gelchromatografijos metodu nustatyti celiuliozés molekulinés masés poky¢iai parode, kad
gryni rasalo komponentai celiulioze veikia Zymiai silpniau negu raSalas. RaSymo skystis,
kuriame yra ekvivalentiSski komponenty kiekiai (,,subalansuotas rasalas), suardo popieriy
labiau negu atskiri komponentai, bet maZiau negu ,,nesubalansuotas‘ rasalas. Be to, autoriai
pastebéjo, kad celiuliozés irimas prasideda tuoj po to, kai raSalas patenka ant popieriaus.

Apibendrinant ir interpretuojant ne tik Sio, bet ir daugelio kity tyrimy rezultatus, lieka
neatsakyta { klausima, kiek modelinio popieriaus irimas atitinka istoriniame popieriuje
vykstancius procesus. Be to, tarp rasalo ir popieriaus vykstanciy reakciju mechanizmai bei
kinetika smarkiai priklauso nuo sendinimo salygy, o iki Siol néra aiSku, koks dirbtinis

sendinimas labiausiai atitinka natiiralaus sen¢jimo ypatybes.

1.3.2. Popierinés laikmenos komponenty jtaka irimo procesui

Gelezies-galo rasalu rasyty rankra$c¢iy irimo greitis, pobudis ir pazeidimy mastas gali
priklausyti ir nuo to, i§ kokios zaliavos pagamintas popierius, koks jo storis ir tankis, kuo ir
kaip popierius iklijintas, ar turi uzpildy, kitokiy priedy. Kadangi raSymui skirtas popierius
dazniausiai buidavo iklijintas, tiriant istoriniy rankra$¢iy irimo procesus daZznai vertinama ir
popieriaus iklijinimo medziagy itaka. Europoje iki XIXa. pradzios popierius buvo iklijinamas
beveik vien tik Zelatinos tirpalais [75], todél suprantamos pastangos ne tik istirti Siy gyvulinés
kilmés klijy itaka vertingy dokumenty senéjimui, bet ir jvertinti ju taikymo konservavimo
praktikoje tikslinguma.

ISsamius tyrimus nustatant Zelatinos itaka popieriy sudarancios celiuliozés irimui
sendinimo metu atliko A.-L. Dupont [76]. Molekuliniy siety chromatografinés analizés (SEC)
metodu buvo istirti dviejy raiSiy zelatina iklijinto modelinio popieriaus ir dviejy rasiy senojo
popieriaus celiuliozés molekulinés masés pokyciai. Gauti duomenys parodé, kad Zelatina

létina popieriaus irima. Skirtingy rasiy zelatinos itaka buvo panasi, ta¢iau autoré nustaté, kad
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senéjima stabdantis poveikis priklauso nuo Zelatinos kiekio popieriuje: pavyzdziy, kuriuose
buvo iki 2 % zelatinos, irimo greitis buvo mazesnis tik pirmame sendinimo etape. Toliau
sendinant iklijinto ir neiklijinto popieriaus irimo greitis susilygino. Tuo tarpu popieriaus,
kuriame buvo 8 % zelatinos, irimo greitis i§liko maZesnis visa sendinimo laika. Teigiama
zelatinos poveiki patvirtino ir rezultatai, gauti tiriant natraliai pasendinta popieriy.

Sen¢jima stabdantis Zelatinos poveikis akcentuojamas ir darbe, kurio autoriai
celiuliozés irimo procesus tyré mazo kampo neutrony sklaidos spektroskopinés analizés
(SANS) metodu nustatydami sendinimo metu atsiradusius poky€ius naujo ir istorinio
popieriaus celiuliozés supramolekulinéje struktiiroje [77].

GeleZies jony migravima Zelatina iklijintame ir neiklijintame popieriuje tyré G. Kolbe
[78]. Tyrimas atliktas darant prielaida, kad stabilizuojantis Zelatinos poveikis gali atsirasti dél
dvieju priezas¢iy. Pirma, iklijinto popieriaus pavirSiuje Zelatina sudaro gana tankia plévelg,
kuri palyginti su augaliniais plausais yra labiau hidrofobiSka ir ne taip intensyviai i$ aplinkos
absorbuoja vandens garus, tod¢l gali biiti barjeru, sauganciu popieriaus plausus nuo aplinkoje
esancios drégmés, drégnio svyravimy ir nuo atmosferos terSaly. Antra, manoma, kad Zelatinos
makromolekulé gali sudaryti kompleksus su pereinamyju metaly jonais, todél jie licka
baltymo sluoksnyje, prarasdami katalizini aktyvuma celiuliozés oksidacijos procese.
Termiskai pasendinus modelini popieriy ir XVIIla. rankras$¢io fragmentus cikliskai
besikeiciancio drégnio aplinkoje, nustatyta, kad neapdorotuose bandiniuose gelezis migravo i§
raSalo Strichy i rasalu nepadengtas popieriaus sritis, kai tuo tarpu Zzelatina iklijintame
popieriuje migravimas nepastebétas. Taciau Siame darbe nebuvo atlikta instrumentiniy tyrimy.
GeleZies jonu migravimo mastas buvo vertinamas apipurS8kus bandinius indikatoriaus
batofenantrolino tirpalu ir vizualiai stebint popieriaus spalvos pokyc¢ius.

Naujesni tyrimai, kuriy autoriai tyré ir palygino ivairiai apdoroto popieriaus
celiuliozés molekulinés masés pokycius ir karbonil- bei karboksigrupiy kiekio kitima
senéjimo metu, teigiamo Zelatinos poveikio celiuliozés stabilumui (esant metaly jony)
nepatvirtino [79]. Kadangi tyrimui naudotas popierius buvo klijinamas apipurskiant ji 1 %
zelatinos tirpalu, stabilizuojantis poveikis galéjo biiti nepasiektas dél per mazo Zelatinos
kiekio.

Ivairiy rusiy iklijinimo jtaka akcentuoja ir kiti autoriai, pagrindine iklijinto popieriaus
didesnio stabilumo priezastimi nurodydami fakta, kad ant tokio popieriaus patekes rasalas
maziau pasklinda ir menkiau isigeria i lakSto gyli, todé¢l intensyvesnis irimas galimas

mazesniame pavirSiaus plote ir paveikia nedideli popieriaus tiirj (12 pav.).
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12 pav. Rasalo pasklidimas a) neiklijintame arba silpnai iklijintame popieriuje; b) popieriuje

iklijintu pavirSiumi [80].

Skirtingu stabilumu gali pasizyméti ir atskiros to paties rankras¢io dalys, kur tame
paciame popieriuje tekstas rasytas tuo paciu rasalu, bet skirtingomis raSymo priemonémis.
Tikétina, kad storesniy rasalo Strichy vietose, kur irima spartinantys rasalo komponentai
veikia didesnes sritis, popierius suirs grei¢iau (13 pav.). Tankesnio ir storesnio popieriaus
rankrasciy iSlikimo tikimybé didesné, nes korozija sukeliantiems raSalo komponentams

persisunkti per stora ar tanky popieriy reikia daugiau laiko.

13 pav. Rasalo pasklidimas popieriuje plono ir storo Stricho vietose [80]

Tiek popieriaus absorbcines savybes, tiek ir rasalo sukelto irimo pobudi gali lemti
popieriy sudarancio pluosto sudétis. Priklausomai nuo gamyboje naudojamu zaliavy, popieriuy
sudaran¢io pluoSto sudétyje be pagrindinio komponento — celiuliozés — gali buti
hemiceliulioziy, dervy, lignino liku¢iy. Hemiceliuliozés — maZzos molekulinés masés augaly
heteropolisacharidai, aptinkami medienoje ir daugumoje popieriaus gamybai naudojamuy
vienmeciy augaly. Grynintoje medienos celiuliozéje Siy junginiy kiekis priklauso nuo
medienos, 1§ kurios gauta celiuliozé, riiSies, nuo gryninimo buido, balinimo proceso ypatumuy.
Medvilnés pluostas yra vienintelé popieriaus Zaliava, neturinti hemiceliulioziy.

Pluosto sudéties jtaka popieriaus stabilumui tyré Henniges ir Potthast [81]. Palyging

raSalu igirdyto grynos celiuliozés popieriaus (Whatman filter paper) ir sé¢jamojo lino (linum
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usitatissimum) pluosto modelinio popieriaus stabiluma sendinant, jie gavo rezultatus,
rodancius, kad gelezies-galo rasalas labiau suardé grynos celiuliozés popieriy. Kadangi liny
pluoste yra 12-17 % hemiceliulioziy, kuriy dalis iSliecka gaminant popieriy, autoriai daro
1Svada, kad hemiceliulioziy turintis popierius yra atsparesnis rasalo ¢duonies sukeltam irimui.

Metalo-galo riigSties rasalo sukeltas irimas — tarp rasalo, raSomojo pagrindo ir
rankra$c¢io aplinkoje esan¢iy medziagy vykstantys sudétingi cheminiai procesai — priklauso
nuo daugelio faktoriy: pradedant medziagy savybémis ir baigiant aplinkos veiksniy
(temperattiros, drégnio, apSviestumo) itaka. Be to, irimo proceso ypatumai priklauso ne tik
nuo popieriy ar rasala sudaran¢iy medziagy, bet ir nuo natliralaus senéjimo procese
atsirandanc¢iy vis nauju junginiy bei ju gebéjimo dalyvauti cheminése reakcijose. Siekiant
pilnai suprasti gelezies-galo rasalo éduonies procesus, ivairiais tyrimy metodais gautus

duomentis reikia rinkti, derinti bei analizuoti ne tik medziagotyros, bet ir statistikos aspektu.

1.3.3. Rankras¢iy biiklés charakterizavimas

Norint laiku pastebéti bibliotekose ir archyvuose saugomu dokumenty irimo
pozymius, fonduose saugomi dokumentai turi biiti periodiSkai tikrinami — atliekamos fonduy
perziiiros. Tikrinimy metu gali biiti renkami ir kaupiami duomenys tiek apie saugomy atskiry
dokumenty, tiek apie iStisy rinkiniy fizing bukle. ISanalizavus sukauptus duomenis, galima
nustatyti ne tik neatidéliotiny konservavimo darbuy apimtis ar prioritetus, bet ir numatyti
biisimus dokumenty pazeidimus bei suplanuoti reikalingas prevencines priemones.

Biblioteky ir archyvuy rinkinius sudaranéiy popieriniy dokumenty prieinamuma
skaitytojams didele dalimi nulemia ju fiziné buklé, mechaninis atsparumas. Dokumentai,
kuriy popierius tampa labai trapus, gali pasidaryti ne tik nebeprieinami vartotojams, bet gali
i8kilti grésme ir juose esancios informacijos i$likimui.

Popieriui natiiraliai senstant, jo tvirtumo mazéjimas yra pagrindinio komponento —
celiuliozés — irimo procesy, kuriy metu trumpéja §io gamtinio polimero makromolekulés,
pasekmé. Siandien bibliotekos ir archyvai susiduria su faktu, kad juy saugyklose daugybés
kilometry ilgio lentynos yra pilnos dokumenty, kuriy popierius nestabilus ir jau praradgs
tvirtuma. Celiuliozés polimerizacijos laipsnis yra siejamas su popieriaus atsparumu
lankstymui [82]. Apziturint tokius dokumentus, popieriaus tinkamumas naudoti kartais
ivertinamas atlikus rankinius lankstymo testus [83], kurie yra ardantys, o gaunami rezultatai
gana subjektyviis. Norint atlikti mechaninio atsparumo tyrimus standartizuotais metodais,

bandymams reikia daug popieriaus, vadinasi, nei vienas, nei kitas metodas néra tinkamas
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istoriniy dokumenty biiklés jvertinimui. Todé¢l imta tirti neardan¢iy tyrimo metodu pritaikymo
galimybes [84]. Popieriaus mechaninés savybés priklauso nuo rysiy tarp celiuliozés molekuliy
ir tarp pluosta sudaran¢iy plausu. Tokiy rySiu skai¢iy ir pobudi galima jvertinti
spektroskopiniais metodais. Dél galimy rySiy ivairovés reikia pasirinkti tokius metodus,
kuriais gauty spektry informacija galima bty sieti su mechaninémis savybémis. D. Lichtblau
ir kt. rankras¢iy buklés jvertinimui pritaiké FTIR/NIR spektrinés analizés metoda [85]. IStyre
49 rasiy 1870-2001 mety popieriaus pavyzdzius ir palyging mechaninio atsparumo tyrimo
metu gautas popieriaus atsparumo tempimui vertes su apskai¢iuotomis pagal spektry
duomenis, autoriai jrodé¢, kad popieriaus atsparumas tempimui gali biiti sékmingai nustatomas
neardanciu metodu — pagal FTIR/NIR spektry duomenis.

Vertingas informacijos Saltinis gali buti 1§ irstanciy dokumenty iSsiskiriantys lakis
junginiai. Siuo reiskiniu susidométa dar XIXa. pabaigoje, kai buvo atrastas Russell vardu
pavadintas reiskinys (Russell effect) — pastebéta, kad fotografingje plokstel¢je vaizdas gali
susidaryti ir tamsoje, jei plokstelé kuri laika lieciasi su tam tikromis organinémis
medziagomis. Vaizdas susidaro dél medziagai oksiduojantis iSsiskirian¢io vandenilio
peroksido, kuris veikia fotografinéje emulsijoje esanti sidabro halogenida [86, 87]. Nors Sis
reiSkinys keleta deSimtmeciy buvo uZzmirstas, taciau iSsiskirianciy lakiy junginiy tyrimu
véliau susidométa kaip galimybe tirti vertingus objektus neardanciais metodais. Atsirado
moksliniy darby, aprasanciy i§ popieriaus iSsiskirian¢iy lakiy junginiy identifikavimo, ju
kiekio ir iSsiskyrimo grei€io tyrimy rezultatus [88, 89, 90]. Susidométa ir i§ gelezies-galo
raSalu raSyty rankra$¢iy iSsiskiriancCiais lakiais junginiais bei ju saveika su artimiausioje
aplinkoje esanCiomis medziagomis. Russell efekta Sviesai jautrioje juostoje, laikytoje
suglaudus su rasalo éduonies pazeistu XVIIla. rankrasciu, aprase J. G. Neevel [91]. J. G.
Havermans su bendradarbiais tyré lakiy junginiy iSsiskyrima i§ sendinamo raSalu igirdyto
popieriaus [92], S. C. Hobaica lakiy junginiy emisijos tyrimo ir jy identifikavimo duomenis
taik¢ VasSingtono Kongreso bibliotekos (Library of Congress) rinkinius sudaranéiy
dokumenty biiklés jvertinimui [93]. Neseniai susidométa, kaip 1§ rankrasciy rasalo
iSsiskiriantys lakiis junginiai gali paveikti prie raSmeny esancias artimiausias rankra$c¢iy
popieriaus sritis arba prie rankras¢io betarpiskai besilieianti kita dokumenta. M. Strli¢ su
bendradarbiais tyre bei palygino lakius junginius, susikaupusius uzdaruose induose sendinant
prirasyta XIXa. laiSku popieriy ir ty paciy laisSky popieriu be teksto [94]. Remiantis tyrimo
duomenimis padarytos iSvados, kad i§ gelezies-galo rasalo iSsiskiria maziau lakiy organiniy

junginiy negu i$ Salia raSmeny esancio popieriaus. Taciau i§ raSmeny i aplinkines sritis
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patenka susidarg peroksidai ir migruoja kiti gana reaktingi nelakiis irimo produktai, todél irsta
ne tik raSalu padengtos sritys, bet ir arti ju esantis nepriraSytas popierius. Autoriai teigia, kad
vykstant raSalo éduonies sukeltam irimui iSsiskirian¢iy junginiy tyrimas gali ne tik suteikti
informacijos apie saugomy rankras¢iy biiklg, bet ir padéti pasirinkti prevencines priemones.
Saugant vertingus rankrasc¢ius, i§ popieriaus su gelezies-galo rasalu issiskirian¢iy reaktingy
produkty poveiki popieriui galima sumazinti naudojant tam tikras absorbuojancias medziagas.

Seniai pastebéta, kad vienoje geleZies-galo rasalu raSyty rankra$¢iy puséje paraSytas
tekstas ilgainiui tampa matomas ir kitoje lakSto puséje. Rasalo komponentai ir spalvoti
celiuliozés irimo produktai laikui bégant migruoja vis toliau i rasalu nepadengtas popieriaus
sritis, keisdami popieriaus spalvg ir spartindami jo irima. Rankra$¢io buklé tuo blogesné, kuo
didesni plotai apie raSmenis yra pagelte ar parudave ir kuo aiskiau raSmenys matomi kitoje
laksto puséje. Sis reiskinys ilgai buvo bene vienintelis kriterijus vizualiai (nors ir subjektyviai,
bet nedestruktyviai) ivertinant istoriniy rankras$¢iy bukle ir rasalo éduonies sukelto irimo
masta. Kadangi irdamas popierius tamséja ir tai galima nustatyti matuojant popieriaus spalvos
pokycius, kiekybiskai popieriaus spalvos pasikeitima imta vertinti pasitelkus kolorimetring
analiz¢. Neseniai irodyta, kad rankras¢iy popieriaus Sviesio pokycius galima susieti su jo
mechaninio atsparumo poky¢iais, o tai leidzia nepazeidziant rankras¢iy objektyviau apibtidinti
ju suirimo laipsni [95].

Grupé Slovénijos ir Nyderlandu mokslininky atliko tyrimus, kuriais nustaté
pagrindines savybes, biidingas smarkiai suirusius rankra$¢ius sudaran¢ioms medziagoms [96].
Buvo nustatomi rasale esantys metaly jonai ir juy kiekis, ant popieriaus esancio raSalo linijy
plotis ir pH vertés, popieriaus gramatiira (g/mz), spalvos pokytis ir absorbcijos geba. [verting
gautus duomenis ir istoriniy rankra$ciy suirimo laipsni bei apibendring rezultatus, autoriai
teigia, kad istoriniy dokumenty stabiluma lemia trys svarbiausi faktoriai: rasalo Strichy plotis,
raSalo pH verté ir popieriaus storis. IStyrus modelinius pavyzdzius ir daugeli autentiSkuy
rankrasciy, ne visais atvejais nustatyta tiesioginé priklausomybé tarp pereinamyju metaly
kiekio rasale ir laikmenos paZeidimy intensyvumo. Autoriai daro prielaida, kad, esant
mazoms pH vertéms, irimas dél didelio rigstingumo vyksta daug greifiau negu pereinamuyjy
metaly jony skatinamas irimas. Be to, gelezies jonu itaka gali buti ribota dél mazo gelezies
junginiy tirpumo, nes, nepriklausomai nuo to, kiek gelezies yra rasale, tik tirpioji dalis gali
migruoti popieriuje ir dalyvauti Fentono tipo reakcijose. Eksperimenty rezultatai ne tik
patvirtino §ia prielaida, bet ir parodé, kad rankra$cio irimo greitis did¢ja gelezies kiekiui jame

did¢jant tik iki 70 umol/g. PIXE analizés metodu nustatytam gelezies kiekiui rankras¢iuose

30



virSijus Sia koncentracija, popieriaus stabilumo maz¢jimas ir jame esancio gelezies kiekio
did¢jimas nebéra susieti tiesiogine priklausomybe.

Nuoseklaus istoriniy rankra$¢iy analizavimo, naudojant neardancius matavimus,
metodika sitilo W. Faubel ir kt. [97], o iSanalizave daugiau kaip 300 rankrasciy M. Strli¢ su
bendradarbiais teigia, jog, derinant rankras¢iy pH matavimo ir spektroskopiniais metodais in
situ gautus duomenis, galima ne tik ivertinti rankrascio biiklg, bet ir numatyti laiko tarpa, per
kurj rasalu padengtos popieriaus sritys suirs tiek, kad dokumentu nebebus galima naudotis jo
mechaniskai nepazeidziant [98].

Pagrindiniy irstan¢iam popieriui biidingu savybiy nustatymas yra butinas norint
tvertinti dokumento stabiluma ir pasirinkti tinkama konservavimo biida. Nors jau yra nemazai
darby, apibudinanciy rasalo éduonies sukelto irimo poZymius ir ivertinan¢iy suirimo laipsni
ne tik modeliniuose pavyzdzius, bet ir istoriniuose rankras¢iuose, taciau vieningos metodikos
néra. Be to, irstanéiy vertingy dokumenty tyrima daznai apsunkina jei ne ribotas
finansavimas, tai sunkiai iSsprendziamos ju pristatymo i laboratorijas problemos. Todél,
vertinant saugomuy dokumenty bikle fondy perziiry metu, o neretai ir restauravimo
praktikoje, vizualus rankrasc¢iuy biuklés jvertinimas ir pazeidimy masto nustatymas tebéra
aktualus. Procesui apibiuidinti sukurtas irimo stadiju modelis, vaizduojantis sené¢jimo metu

vykstanc¢ius pokycius rasalu igirdyto popieriaus skersiname pjuvyje (14 pav.) [60].
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1. Irimo poZymiy néra

2. UV S§viesoje matoma rankras¢io sriciy aplink
raSalo Strichus fluorescencija. Fluorescuojancios
sritys plinta { popieriaus laksto gyli.

3. Zalsvai fluorescuojanciy sri¢iy spalva darosi
gelsva; dienos Sviesoje tos sritys atrodo rusvos.

4. Strichy vietose parudgs popierius dienos
Sviesoje matomas rankras¢io reverse. UV §viesoje
vis dar matomi ir fluorescuojantys ratilai.

5. Fluorescencija iSnyksta. Buvusios rusvos sritys
rankrasc¢io reverse darosi tamsiai rudos.

6. Rasalo Strichy vietose atsiranda jtrukimy.

7. Popierius trupa, prarandami teksto fragmentai.

14 pav. Gelezies-galo rasalu raSyto dokumento irimo pozymiy schema [60]

Istoriniy rankra$¢iy rinkiniy buklés apibiidinimui B. Reiflland ir J. Hofenk de Graaff

[60] pasiulé pagal rasalo éduonies sukelto irimo poZymius rankraS¢ius skirstyti i keturias

grupes (15 pav.):

I grupé — geros buklés
rankra$ciai, kuriy reverse
popieriaus spalva
nepakitusi arba pakitusi
nezymiai (pirmoji irimo
stadija).

II grup¢ — patenkina-mos 7 grupé — blogos
buklés rankrasciai be biklés

TR om
&s‘?ﬁ"&;ﬁ‘ AT
7 s

SN ool orra]

IV grupé — kritinés

rankrasciai, buklés (sugadinti)

mechaniniy pazeidimy.
Reverse matyti kitoje

laksto puséje esantis tekst:
- popierius ties raSmenimi

parudaves (antroji irimo
stadija).

kuriy reverse ryskiai
matomas kitoje laksto
puséje esantis tekstas.
Rasmeny vietose yra
iskilimy (trecioji irimo

rankra$ciai, kuriy teksto
srityje popierius
iStrupéjes (ketvirtoji
irimo stadija)

15 pav. Rankras¢iy biiklés jvertinimas pagal raSalo éduonies sukelto irimo
pozymius [60].

32



Pastaraisiais deSimtmeciais atlieckami rankras¢iy irimo tyrimai bei pastangos
apibudinti irstan¢iy rankras¢iy savybes ir nustatyti ju iSsaugojimui reikalingas priemones bei
kaStus paskatino susidoméjima biblioteky ir archyvy rinkiniy fizinés bukles vertinimu.
Naudojantis B. Reifland ir J. Hofenk de Graaff pasitlytu modeliu buvo jvertinta Marburgo
universiteto — seniausio Vokietijos ir Europos protestantiSskojo universiteto — rankrasciy
kolekcija, kuria sudaro apie 20 000 rankras¢iy lapuy [99]. Remiantis rankra$¢iy biklés
tvertinimo duomenimis sukurtas praktinio konservavimo projektas, mikrofilmavimo ir
skaitmeninimo programa, numatytas saugojimo salygu gerinimas.

Pagal ta pati modeli neseniai ivertinta Estijos istorijos archyve saugomy gelezies-galo
raSalu rasyty rankras¢iy buklé [100] ir trijy didziausiy Slovakijos ,,atminties institucijy* —
Nacionalinés bibliotekos, Nacionaliniy archyvy bei Bratislavos Universiteto bibliotekos —
rankra$¢iy kolekcijos [101]. Slovakijoje be rankras¢iy fizinés biklés jvertinimo buvo
atlieckami ir gelezies(I) bei vario(Il) testai, kuriais nustatyta, kad 65 % tirty rankrasciuy
parasyti rasalu, kuriame yra ir gelezies, ir vario jony, 23 % — rasalu, turinCiu tik gelezies jonuy,
7 % tirty rankras¢iy raSyti tik vario jonu turinciu rasalu, o 5 % - raSalu, kuriame néra nei
gelezies, nei vario jonuy. Vadinasi, didziosios daugumos rankrasciu (95 %) rasale yra
pereinamyjy metaly jonuy.

Nors praktika rodo, kad daugumos dokumenty rasalo ¢duonies sukelto irimo
eiga yra pana$i, tac¢iau apibudinti autentiSky dokumenty iSvaizda néra lengva. Atskiry vieno
laksto sri¢iy buiklé neretai skiriasi. Vienos rasalo eilutés gali buti smarkiai suirusios, kitos —
suirusios maziau arba visai be irimo poZymiy. Priskiriant rankraSti vienai ar kitai grupei,
visada sprendziama pagal labiausiai suirusia lakSto vieta. Vertinant rankras¢io biukle,
pirmiausia patartina apziiiréti lakSto reversa, nes pirmieji matomi irimo pozymiai dazniausiai

atsiranda kitoje laksto puséje.

1.4. Metalo-galo rugsties rasalu rasSyty rankrasciy stabilizavimas

Tyrimais jrodyta, kad pagrindinés metalo-galo rugsties rasalu rasyty rankrasc¢iy irimo
priezastys yra popieriy sudarancios celiuliozés riigstiné hidrolize ir pereinamyjy metaly jony
katalizuojama $io gamtinio polimero oksidacija [102—107]. Riigstinés hidrolizés greitis labai
priklauso nuo terpés pH. Tiriant skirtingo riig§tingumo popieriaus irimo greiti, pastebéta, kad

terpés pH vertei esant maZzesnei uz 6, irimo greitis smarkiai iSauga. Popieriaus, kurio
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vandenilio jonu rodiklis yra 6, pH vertei sumazéjus dviem deSimtosiomis, irimo greitis
padid¢éja 50 % [108]. Pereinamyjy metaly vaidmuo popieriaus irimo procesams pradétas
tyrinéti véliau negu rugsciy poveikis, taciau pastaraisiais deSimtmeciais atlikti tyrimai rodo,
kad dauguma pereinamyju metaly jony skatina pagrindinio popieriaus komponento —
celiuliozés — oksidacinj irima [65, 74, 103, 107—109]. Kadangi metalo-galo riigsties rasalas,
nors ir gamintas pagal daugybe skirtingy receptiiry [110], beveik visada pasizymi dideliu
rugStingumu, o dazniausiai naudotam ir daugiausiai tirtam gelezies-galo rasalui be didelio
rugStingumo daznai biidingas ir gelezies(Il) sulfato perteklius, todél tokiu rasalu raSyty
dokumenty stabilizavimui sitilomos plovimo ir/ar Sarminimo procediiros, kuriy metu
pasalinamos arba neutralizuojamos rigstys, bei iSplaunami popieriuje esantys laisvi
pereinamyjy metaly jonai. Nuo praéjusio amziaus pabaigos taikomas ir apdorojimas

medziagomis, blokuojan¢iomis metaly jony katalizini aktyvuma.

1.4.1. Plovimas

Siekiant sustabdyti dél rigStinés hidrolizés vykstant] popieriaus irima, taikomos
vandeninés procediiros — istoriniai dokumentai ivairiais biidais plaunami. Plaunant paSalinama
dauguma vandenyje tirpiy rugséiy, rugstiis ir spalvoti popieriaus irimo produktai, gali buti
pasalinta dalis metaly jony [111-115].

Plovimo procediros ir nepageidautiny junginiy pasalinimas pagreitéja keliant
temperatira, todé¢l jau keleta deSimtmeciy Salia kity restauravimo praktikoje prigijusiuy
gelezies-galo raSalo korozijos paZeisto popieriaus stabilizavimo bidy yra taikomas ir
rankrasciy apdorojimas verdanciu vandeniu. Metodo esmé ta, kad popierius mazdaug 15 min.
laikomas 90-95 °C temperatiiros vandenyje. Praktinio restauravimo patirtis rodo, kad
apdorojus rankras¢ius karStu vandeniu raSalas neisblunka, padidéja popieriaus elastingumas,
gali buti panaikintas mikrobiologinis uzkratas, paSalinami terSalai ir popieriaus irimo
produktai. Nors rankra$¢iy plovimo verdanciame vandenyje metoda eksperimentais yra
pagrindg bei apras¢ austry restauratoriai ir mokslininkai [116], taciau dokumento saugumas
tokio apdorojimo metu daug kam kelia abejoniy, o pats metodas daznai vertinamas labai
skeptiskai. Taciau pravartu atkreipti démesi i tai, kad nuo 1970 m. Sis rankrasciy
konservavimo metodas taikomas Vatikano Apastaliskosios bibliotekos restauravimo
padalinyje (Laboratorio di Restauro, Biblioteca Apostolica Vaticana) ir kitose Europos
radytinio paveldo restauravimo institucijose [117]. Siuo metodu yra apdoroti kai kurie vertingi

lenky rankraSciai, restauravimo procesus tyrin¢jgs lenky mokslininkas W. Sobucki yra
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paskelbgs straipsni, kuriame apraSo, kaip verdanciu vandeniu buvo apdorotos XVIlla.
rankrastinés natos i§ VarSuvos universiteto bibliotekos rinkiniy [119].

1997 m. tarptautingje konferencijoje Londone (Fourth International Conference of the
Institute of Paper Conservation) JAV Kongreso bibliotekos restauratoré Julie Biggs pristaté
praneSima apie VaSingtono bibliotekoje Folger Shakespeare Library saugomy geleZies-galo
raSalu pieSty XVIlla. angly portretisto George Romney eskizy konservavima, plaunant juos
paSarmintame verdanciame vandenyje [119]. Pacios autorés pavadintas ,,diskusiniu®
(controversial), plovimo verdan¢iame vandenyje metodas buvo pasirinktas tik kruopsciai
atlikus iSankstinius tyrimus bei bandymus. Po sékmingai atliktos procediiros i§ eskizy
popieriaus buvo pasalinti laisvi Fe(Il) jonai, o ju migravimo i rasalu nepadengtas popieriaus
sritis nebuvo aptikta. Verdancio vandens procediiras istoriniy rankrasciy stabilizavimui taiko
ir Kanados restauratoriai [120]. Atlikti tyrimai patvirtina, kad didele dali popieriaus
destrukcija lemianciy gelezies(Il) jony 1§ popieriaus galima paSalinti apdorojant ji verdanciu
vandeniu ir kad po tokios procediiros raSalu nepadengtose dokumenty vietose geleZies
junginiy sanasu koncentracija yra tokia nedidelé, jog popieriaus tyrimui naudotais analizés
metodais gelezies(II) jonu neaptinkama [121].

Visi autoriai teigia, kad po virinimo procediiros popierius pasidaro Sviesesnis,
lankstesnis, rasalas nepakeicia spalvos. W. Sobucki teigia, kad, siekiant iSvengti rasalo
blukimo, labai svarbu konservuojama dokumenta merkti | jau verdanti vandeni. Toki
reikalavima jis grindzia teiginiu, kad aukStoje temperatiroje kai kurie rasalo komponentai
sukietéja tapdami netirpiis [118].

I pagristai kylancius klausimus, kaip virinimas paveikia ne tik rankras¢iy rasala, bet ir
popieriy, megino atsakyti grupé Kanados mokslininky, tyr¢ virinimo itaka apdorojamy
dokumenty laikmenos savybéms [122]. Buvo atlikti iSsamis tyrimai, nustatant i virinimo
vandeni iSsiskyrusias medziagas bei lyginant paprasto plovimo vandenyje ir virinimo itaka
naujam Whatman filtravimo popieriui ir 1758 m. knygos skuduriniam popieriui. Vandens
pavyzdziy pH matavimo ir UV bei regimosios Sviesos spektroskopijos rezultatai parodé, kad
didzioji dalis vandenyje tirpiy junginiy i§ popieriaus pasalinama pavirinus 4—6 min., o
iSgarinus plovimo vandeni ir iStyrus likusias nuosédas rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) ir
IR spektrinés analizés metodais paaiskéjo, kad i plovimo vandeni daugiausia i$siskyré kalcio
sulfato, kuris popieriuje buvo kaip uzpildas. Tirpaus gelezies junginio koncentracija plovimo
vandenyje priklausé nuo rasalo kokybés ir plautame knygos lape buvusio jo kiekio. Per

pirmasias 6 virinimo minutes buvo pasalinama apie 60—80% geleZies. Po apdorojimo padidéjo

35



tieck raSmeny, tiek ir raSalu nepadengty popieriaus sri¢iy pH vertés. Popierius buvo tirtas
skleidziamosios elektroninés mikroskopijos, rentgeno spinduliy dispersijos (SEM/EDS)
metodu, popieriaus pavirSiaus morfologija ir plausy buklé — SEM metodu. Be to, nustatyti
popieriaus mechaninio atsparumo rodikliy, celiuliozés polimerizacijos laipsnio bei popieriaus
ir rasalo spalvos poky¢iai.

Apdorojimo metu popieriaus mechaniniy pazeidimy iSvengta, o palyginus virinto ir
nevirinto popieriaus mechaninio atsparumo rodiklius, skirtumy nebuvo nustatyta. SEM
tyrimas neparodé¢ ir atskiry plausy pazeidimy. Po plovimo nepakito celiuliozés
polimerizacijos laipsnis, taCiau palyginus virinto ir nevirinto popieriaus celiuliozés
polimerizacijos laipsni po pavyzdziy terminio sendinimo, pasirod¢, kad, virinto popieriaus $is
rodiklis i8liko didesnis. Apibendrinus tyrimy rezultatus buvo padarytos iSvados, kad
popieriniy rankra$¢iy virinimas gali biti taikomas norint i§ rankrasciy paSalinti rugstis bei
didesng dalj ,,perteklinés™ gelezies ir padidinti popieriaus lankstuma. Dirbtinai pasendinty
popieriaus pavyzdziy tyrimai parodé¢, kad po virinimo zymiai padidéja popieriaus stabilumas.

Nepaisant gery rezultaty, negalima pamirsti, kad virinimas (kaip ir bet kuri kita
konservavimo procediira) néra universalus rankraS¢iy stabilizavimo metodas. Renkantis
konservavimo metoda konkre¢iam dokumentui apdoroti, reikia turéti omenyje ne tik virinimo
ar kitos procediiros nauda, bet butinai apsvarstyti ir galima rizika. Be to, s€kmingai procediira
galima atlikti tik numacius galimy pazeidimu priezastis ir budus, kaip ju iSvengti.

Detalus Kanados mokslininky sékmingai atliktos virinimo procediros apraSymas
publikuotas CAC (Canadian Association for Conservation of Cultural Property) Zurnale

[120].

1.4.2. Neutralizavimas ir $arminimas

Rigs¢iy itaka popieriui efektyviau panaikinama ir Sarminé atsarga iterpiama
apdorojant dokumentus Sarminiais tirpalais. [prasti ir dazniausiai naudojami neutralizavimo
bei Sarminimo junginiai yra kalcio ir magnio junginiai: hidroksidai, karbonatai, riigstieji
karbonatai [123—-126]

J. C. Arney su bendradarbiais yra atlike eksperimentus ir aprase, kad kalcio karbonatu
paSarmintame popieriuje 1é€Ciau vyksta ir nuo deguonies nepriklausancios irimo reakcijos, ir
reakcijos, kuriose dalyvauja deguonis. Autoriai spéjo, kad popieriuje esanéiy rugsciy
neutralizavimas galbiit pasitarnauja ne tik celiuliozés riig§tinés hidrolizes, bet ir geleZies bei

vario jony katalizuojamy oksidacijos procesy sulétinimui [127].
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Neutralizavimo jtaka gelezies ir vario junginiy turin¢io popieriaus stabilumui tyré J. S.
Chandru ir F. H. Hengemihle [128]. Eksperimento metu buvo lyginamas natrio
hidrokarbonato tirpalu neutralizuoto metaly jony turinéio popieriaus pavyzdziy irimas
sendinant sausoje ir drégnoje atmosferoje. IS tyrimo rezultaty autoriai padaré iSvada, kad
gelezies ir vario katalizinis aktyvumas po neutralizavimo sumazéja tik sendinant popieriy
sausoje atmosferoje. Autoriai iSkélé prielaida, kad, sendinant drégmés turinti popieriy, vyrauja
irimo reakcijos, kuriose dalyvauja vanduo, todél popieriaus irima galima sulétinti mazinant jo

rugstinguma ir drégmés kieki.

1.4.3. Oksidacinio irimo prevencija

Siekiant sulétinti ne tik hidrolitinj, bet ir oksidacini metalo-galo riigsties raSalu raSyty
rankrasciy irima, jie gali biiti apdorojami Sarminiais tirpalais kartu su medziagomis, kurios su
katijonais sudaro chelatinius kompleksus [129-132]. IS daugelio dokumenty Sarminimui
naudojamy vandeniniy ir nevandeniniy tirpaly popieriui su metalo-galo rugsties rasalu
stabilizuoti pastaruoju metu dazniausiai rekomenduojamas kalcio fitato/kalcio rugs¢iojo
karbonato tirpalas [129, 130, 133], kuriuo apdorojant rankrasc¢ius, neutralizuojamos ragstys,
iterpiama Sarminés medziagos atsarga, i§ popieriaus iSplaunama dalis pereinamyju metaly
jony ir blokuojamas gelezies(Il) jony poveikis [132, 134].

Rasalo éduonies stabilizavimo sudarant su metaly jonais chelatinius junginius
trukumas tas, kad kompleksus sudarantys junginiai veikia atrankiai. Pvyzdziui, blokuodamas
gelezies jony veikima, kalcio fitatas néra efektyvus rankras¢iams su rasalu ar dazais, turinciais
vario jonuy.

Kiti svarbiis rasalo éduonies sukelto irimo stabdymo veiksniai yra apdorojimas
medziagomis, galin¢iomis suristi oksidacijos metu susidarancius radikalus arba suskaidyti

peroksidinius junginius, taip nutraukiant irimo reakciju granding (16 pav.).
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16 pav. Pereinamyjy metaly katalizuojamo organiniy medziagy oksidacijos proceso schema
su galimais {vairiy antioksidanty veikimo taskais [135]

Peroksidy skaidytojai suardo peroksidus, susidarant maziau reaktingiems produktams,
negu hidroksilo radikalai. Restauravimo praktikoje naudojami halogenidai, rodanidai [136,
137]. Ypa¢ populiarGs jvairis bromidai: natrio bromidas, amonio bromidas,
dodeciltrimetilamonio bromidas, tetrabutilamonio bromidas. Sie antioksidatoriai yra
efektyvis iterpiant | popieriy tiek vandeniniy, tiek nevandeniniy procediiry metu, todél
naudojami kuriant nevandenines rankraS$¢iy apdorojimo sistemas. I§ radikalus suriSanciy
medziagu Zinomas 2,6-di-butil-4-metilfenolis (BHT), kurio yra istirtas teigiamas poveikis
sendinamam popieriui [138], taiau konservavimo praktikoje didesnio susidome¢jimo sulaukia
organiniai junginiai ir natiiraliis (gamtiniai) antioksidantai [139-141].

Restauruojant ir konservuojant rasalo éduonies pazeistus trapius istorinius rankrascius,
jie daznai tvirtinami iklijinant. Nors tokiy rankra$ciy stabilizavimo efektas dél iklijinimo
zelatinos tirpalais vertinamas prieStaringai, taCiau pastaraisiais metais vél atliekami darbai,
tiriant galimybes sulétinti pereinamyjy metaly sukelta popieriaus irima apdorojant
dokumentus zelatinos tirpalais. Meyer ir Neumann teigia, kad katalizinis vario jony veikimas
gali buti blokuojamas susidarant vario-zelatinos kompleksui. Tokiy kompleksy susidarymo
galimybe¢ ir didesnis stabilizavimo efektas pasiekiamas naudojant specifiSka — trumpagrande

zelating [142].
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1.4.4. Rankras¢iy konservavimo procediiry rizika ir nepageidaujami padariniai

Gelezies-galo rasalu raSyty rankrasciy stabilizavimas taikant vandenines procediiras
turi buti labai gerai apsvarstytas. D¢l vandeninio apdorojimo gali pakisti popieriaus pavirSiaus
teksttira, spalva, raSmeny intensyvumas. Be to, visada yra tikimyb¢, kad atsiras mechaniniy
pazeidimy. Vandenyje tirpiis junginiai gali migruoti i§ raSalu padengty viety { aplinkines sritis
ir dél to aplink Strichus gali atsirasti ratilai. Nematomas, bet potencialiai labai zalingas
procesas yra gelezies jony migravimas iS rasalo Strichy { aplinkines sritis ir i popieriaus laksto
gyli. Pastarojo deSimtmecio tyrimai rodo, kad vandenyje tirpus Fe(Il) sulfatas vandeniniy
procediiry metu gali pasklisti popieriuje ir kad prielaidos dél gelezies(Il) jony destruktyvaus
poveikio isplitimo i raSalu nepadengtas sritis yra pagristos. E. Eusman ir K. Mensch yra
apibendring rezultatus, gautus tiriant gelezies jony pasiskirstyma popieriuje pries plovimo bei
drékinimo procediiras ir po ju [143—145]. Skleidziamosios elektroninés mikroskopijos (SEM)
ir rentgeno spinduliu dispersijos (EDX) analizés metodais iStyrus daugybe pavyzdziy,
rezultatai aiskiai parodé, kad drékinant skirtingus pavyzdzius gelezies jony migravimas néra
vienodas ir kad tokia pat vandeniné¢ procediira gali nevienodai paveikti skirtingy rasiy
gelezies-galo rasala.

Konservavimo ir restauravimo procediry (ypa¢ vandeniniy) metu migruojant rasalo
komponentams, gali pakisti Salia rasalo Strichy esancio popieriaus spalva, rasalo komponentai
migruoti i lak§to gyli, gali pablukti rasalas (17 pav.). Zinoma, apdorojant istorinius
rankrascius tokie pokyciai néra leistini, todél pries apdorojima kiekvienas dokumentas turi

biiti kruopsciai tiriamas, jvertinant norima pasiekti apdorojimo efekta ir galima rizika.
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17 pav. Plovimo procediiry metu vykstan¢iy nepageidaujamy padariniy pavyzdziai:
a) horizontalus rasalo migravimas; b) transversalus rasalo migravimas; c) rasalo spalvos
pokytis [146]

Labai svarbu, kad procediiry metu rankraS¢iai nebiity mechaniskai paZeidZiami.
Atliekant vandenines procediiras kartais nepakanka imtis tokiy atsargumo priemoniy, kaip
rankras¢io merkimas padéjus ant tvirto pagalbinio lakSto ar tirpalo judéjimo vengimas.
Mechaniniy pazeidimy gali atsirasti dél to, kad atskiros rankrascio sritys (ypac tos, kurios
padengtos raSalu) senéjimo metu gali biiti pasidariusios labai hidrofobiSkos, todél
vandeniniuose tirpaluose negali iSbrinkti. Tuo tarpu Salia esancios hidrofiliskos sritys
vandeniniy procediry metu iSbrinksta, ir dél atsiradusiy itempimy rankrascio popieriuje gali
atsirasti iskilimy net procediiros metu dokumentui saugiai gulint ant tvirto pagalbinio laksto,

kai nejuda nei pats dokumentas, nei ji supantis tirpalas (18 pav.)
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18 pav. Mechaninis pazeidimas, atsirades dél nevienodo gretimy rankrasé¢io sri¢iy brinkimo:
a) brinkimo schema; b) iskilimas istorinio rankras¢io fragmente [147]

Nors metalo-galo riigsties raSalu raSyty rankras¢iy irimo ir stabilizavimo procesai vis
dar tyrin¢jami, taciau atlikti tyrimai ir padarytos svarbios iSvados apie pagrindinius
destrukcija sukeliancius veiksnius — raigsting celiuliozés hidrolize ir pereinamyjy metaly
katalizuojama oksidazini irima — akivaizdziai irodo, kad irimo negalima sustabdyti vien tik
neutralizavimo ir Sarminimo procediiromis. Biitina i§ popieriaus paSalinti tirpius pereinamyju
metaly junginius arba padaryti juos chemiskai inertiskais.

Kita vertus, apsvarsCius nepageidaujamy padariniy rizika ir atsizvelgus i visus
veiksnius, konservavimo praktikoje gali buti priimami jvairls sprendimai: rasalo éduonies
pazeista dokumenta tik sutvirtinti fizinémis priemonémis, taikyti jam vandeninj ar

nevandeninj apdorojima ar atlikti pasyvaus konservavimo procediras [148].
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1. Reagentai ir medziagos

Modeliniam raSalui gaminti naudoti §ie gryni cheminiai reagentai ir medziagos:
gelezies(Il) sulfatas (FeSO4-7H,0; Fluka, Vokietija), vario sulfatas (CuSO4 5H,0; Fluka,
Vokietija), natrio chloridas (NaCl; Aldrich, Vokietija), acto rugstis (CH;COOH, 98 %;
Lachema, Cekija), kalio aliuminio aliinas (KAI(SO4),'12H,0; Aldrich, Vokietija), galo
ragstis (HO);C¢H,COOH; Aldrich, Vokietija), gumiarabikas (Kremer pigmente, Vokietija),
taninas (Kremer pigmente, Vokietija), druskos rugstis (HCIl; Lachema, Cekija), fenolis
(C¢HsOH; Aldrich, Vokietija). Naudotos gamtinés medziagos: azuolo Zievé (Svenéioniy
vaistazolés, Lietuva), raudonasis vynas (Bulgarija), vysniy sakai (Z40, Rusija), galo rieSutai
(Kremer Pigmente, Vokietija), gumiarabikas (Kremer Pigmente, Vokietija), kempeSmedzio
ekstraktas (Kremer Pigmente, Vokietija).

Modeliniy rankras¢iy stabilizavimo tirpalams gaminti naudotos Sios medziagos: kalio
jodidas (KI; Aldrich, Vokietija), kalcio hidroksidas (Ca(OH),; Riedel-de Haén AG), kalcio
chloridas  (CaCl,-2H,O;  Peaxum), magnio  sulfatas (MgSOs;  Peaxum),  3-
aminopropiltrietoksisilanas — APTES (H,N(CH,);Si(OC,Hs)s; Fluka, Vokietija), 2-propanolis
(C3H,OH; Lachema, Cekija), etanolis (C,;HsOH; Peaxum), 1-butanolis (C4HyOH; Peaxum).
Celiuliozés polimerizacijos laipsnio nustatymui: vario hidroksidas (Cu(OH),; Aldrich,
Vokietija), etilendiaminas (NH,CH,CH,NH,; Fluka, Vokietija).

Sarminimo efektyvumo tyrimui be medvilnés ir eukalipto celiuliozés popieriaus
naudotas istorinis celiuliozés popierius G, kurio pH vert¢é — 5,23. Tai Rusijos imperijos
herbinis popierius su vandenzenkliu — ereliu. Toks popierius paplito paskelbus Rusijos
imperatoriaus Petro I 1699 mety sausio 23 d. isaka d¢l herbinio popieriaus naudojimo. Tiksli
tiriamojo lakSto pagaminimo data néra Zinoma, taciau Lietuvos nacionalinés bibliotekos Rety
knygy ir rankras¢iy skyriaus specialisty nuomone §is popierius pagamintas XIX a. pirmojoje

puséje (apie 1820—1840 metus).
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2.2. Sarminimo medzZiagy sintezé

2.2.1. Kalcio hidroksido sintezé vandeninéje terpéje

Pagaminti vandeniniai tirpalai (100 ml 0,8M NaOH ir 100 ml 0,4M CacCl,) paSildyti
atskirose kolbutése iki 85 °C ir azoto atmosferoje sumaiSyti trigurklé¢je kolboje taip, kad
reakcijos miSinio temperatiiros pokytis nevirSyty +1 °C. Gauta suspensija atSaldyta iki
kambario temperatiros. Nupylus vandeni nuosédos plautos distiliuotu vandeniu (1:10) ir 5
kartus centrifuguotos (5000 aps./min.). Salutinio produkto (NaCl) nustatymui naudotas AgNO;
testas. Suspensija koncentruota vandens siurbliuko vakuume 40°C temperatiiroje, kol santykis
H,0/Ca(OH), pasieke 0,8 [149, 150]. Reakcijos produktai tirti IR spektrinés analizés ir
Rentgeno difrakcinés analizés (XRD) metodais. Susintetinta medziaga toliau naudota

Sarminimo sistemy ruoSimui.
2.2.2. Magnio hidroksido sintezé

Pagaminti vandeniniai tirpalai - 100 ml 2M NaOH ir 100 ml 1M MgSO; tirpalo -
atskirose kolbutése paSildyti iki 85 °C ir sumaiSyti trigurkléje kolboje (azoto atmosferoje)
supilant taip, kad reakcijos miSinio temperatiiros pokytis nevirSyty +1 °C. Gauta suspensija
atSaldyta iki kambario temperatiiros. Vanduo nupiltas, nuosédos praplautos distiliuotu
vandeniu santykiu (1:10) ir centrifuguotos 5 kartus (5000 aps./min). Salutinio produkto NaCl
nustatymui naudotas AgNOs testas. Suspensija koncentruota vandens siurbliuko vakuume 40
°C temperatiroje [151]. Reakcijos produktai tirti IR spektrinés analizés ir Rentgeno difrakcinés

analizés (XRD) metodais. Susintetinta medziaga toliau naudota Sarminimo sistemy ruoSimui.

2.3. Tirpaly receptiuros

2.3.1. Modelinio rasalo receptiiros

Eksperimentams naudotas modelinis rasalas buvo pagamintas pagal §iuos senovinius
receptus [152]:

1. Pfalco rasalas i§ raudonojo vyno: 100 ml raudonojo vyno sumaiSoma su 5,0 g
susmulkinty vy$niy saky ir 4,0 g suodziy. Gautas miSinys laikomas 2 savaites uzdarame inde,

kasdien suplakamas.
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2. AZzuolo zievés ekstrakto rasalas: 61,0 g susmulkintos azuolo Zievés uzpilama 610 ml
distiliuoto vandens ir palickama 3 paroms. Véliau miSinys 4 val. verdamas ant mazos ugnies
ir garinamas, kol lieka apie 90 ml skyscio, po to atSaldomas ir filtruojamas. I §i miSini ipilama
30 ml raudonojo vyno, sumaiSoma ir verdant létai garinama, kol lieka 50 ml skysc¢io.

3. Galo rieSuty rasalas: 16 ml Salto distiliuoto vandens ir 1 ml 10 % acto rugsties
(CH3COOR) tirpalo uzpilama ant 1,0 g susmulkinty galo riesSuty, 0,53 g gelezies(Il) sulfato
(FeSO4-7H,0) ir 0,53 g susmulkinto gumiarabiko. Gautas miSinys 8 savaites laikomas
pridengtame inde, kasdien suplakamas, véliau filtruojamas.

4. Juodas rasalas su gelezies (II) sulfatu: 66,8 ml distiliuoto vandens sumaiSoma su 7,68
g susmulkinty galo rieSuty, miSinys palieckamas 3 paroms. Po to i miSini pridedama 2,52 g
gelezies (II) sulfato (FeSO4-7H,0), 0,20 g natrio chlorido (NaCl), 2 ml 10 % acto rugsties
(CH3COOR) tirpalo ir 0,32 g altino (KAI(SO4),-12H,0). Gautas miSinys 2 savaites laikomas
uzdarame inde, kasdien suplakamas, véliau filtruojamas.

5. Juodas rasalas su vario sulfatu: 66,8 ml distiliuoto vandens sumaiSoma su 7,68 g
susmulkinty galo rieSuty, miSinys palickamas 4 paroms. Po to i mi$inj pridedama 2,52 g vario
sulfato (CuSO4-5H,0), 0,20 g natrio chlorido (NaCl), 2 ml 10 % acto rugsties (CH;COOH)
tirpalo ir 0,31 g kalio aliuminio alino (KAI(SO4);-12H,0). Gautas misinys 2 savaites
laikomas uzdarame inde (kasdien suplakant), po to filtruojamas.

6. KempeSo raSalas: 100 ml distiliuoto vandens sumaiSoma su 20,0 g kempeSmedzio
ekstrakto. Po to 1 miSini pridedama 1,5 g susmulkinto gumiarabiko ir 0,1 g kalio chromo
altino (KCr(S04),-12H,0). Misinys palieckamas 4 paroms.

7. Vokiskas receptas A: 48 ml distiliuoto vandens sumaiSoma su 4,0 g galo rigsties
((HO);C¢H,COOH) ir 1,0 g susmulkinto gumiarabiko. Po to pridedama 1,0 g gelezies(II)
sulfato (FeSO4-7H,0). Gautas miSinys palickamas stovéti kelias dienas, po to filtruojamas.

8. Vokiskas receptas B: 100 ml distiliuoto vandens sumaiSoma su 2,34 g tanino ir 0,77 g
galo riigSties ((HO);C¢H,COOH). Po to i miSini pridedama 3,0 g gelezies (II) sulfato
(FeSO4-7H,0), 1,0 g susmulkinto gumiarabiko, 0,7 g 10% druskos rugsties (HCI) tirpalo ir 0,1
g fenolio (CcHsOH). Gautas miSinys gerai iSmaiSomas ir keleta dieny laikomas uzdarame inde.
Po to nufiltruojamas.

Pagaminto rasalo charakteristikos pateiktos 2 lenteléje.
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2 lentelé. Tyrimams naudoto modelinio rasalo charakteristikos [110]

Eil. Pavadinimas Sudedamosios dalys pH
Nr.
1. Pfalco rasalas i$ Raudonasis vynas, vySniy sakai, suodziai. 3,51
raudonojo vyno
2. Azuolo zievés Azuolo Zieve, raudonasis vynas, 3,69
ekstrakto rasalas distiliuotas vanduo.
3. Galo riesuty Galo rieSutai, gelezies (II) sulfatas, 1,66
raSalas gumiarabikas, acto riigstis, distiliuotas
vanduo.
4. Juodas rasalas su | Galo riesutai, gelezies (II) sulfatas, kalio 1,52
gelezies(Il) sulfatu | aliuminio altinas, natrio chloridas, acto
rugstis, distiliuotas vanduo.
5. Juodas rasalas su | Galo riesutai, vario sulfatas, kalio 2,14
vario sulfatu aliuminio altinas, natrio chloridas, acto
rugstis, distiliuotas vanduo.
6. Kempeso rasalas Kempesmedzio ekstraktas, gumiarabikas, 5,73
kalio chromo altinas, distiliuotas vanduo.
7. Vokiskas receptas | Galo riigstis, gumiarabikas, gelezies (II) 1,94
A sulfatas, distiliuotas vanduo.
8. Vokiskas receptas | Galo riigstis, taninas, gumiarabikas, 1,62
B gelezies sulfatas (II), druskos rigstis,
fenolis, distiliuotas vanduo.

2.3.2. Stabilizavimo tirpaly receptiiros

Kalcio ir magnio hidroksido suspensijos gautos 15 min. suspenduojant ultragarsinéje
vonioje po 10 g Ca(OH), ar Mg(OH), 1 litre etanolio, 2-propanolio ar butanolio [154].
Vandeninis kalcio hidroksido tirpalas gamintas tirpinant 1,85 g medZziagos 1 litre distiliuoto
vandens. Naudojamo sotaus tirpalo skaidrios fazés pH verté — 12.

Sarminés medZiagos 3-aminopropiltrietoksilano (APTES) tirpalas buvo paruoitas 6 g
APTES istirpinus 100 g 2-propanolio.

Antioksidanto kalio jodido (KI) tirpalas paruostas 3 g KI iStirpinus 10 ml distiliuoto

vandens ir sumaisius su 300 g 2-propanolio.
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2.4. Sistemos popierius-rasalas modeliniy bandiniy gaminimas

2.4.1. Modelinio popieriaus gaminimas

Tyrimams pagamintas dviejy rii§iy popierius: i§ medvilnés plausu (vidutinis plausy ilgis
~10-40 mm) vandeninés suspensijos ir i§ sulfatinés eukalipto celiuliozés plausy (vidutinis
plaugy ilgis ~] mm) vandeninés suspensijos. Abiejy rasiy popieriaus gramatira 70 g/m’.
Popierius buvo pagamintas Lietuvos nacionalinés Martyno Mazvydo bibliotekos Dokumenty
konservavimo ir restauravimo centre dany restauratoriaus ir inzinieriaus Per M. Laursen
sukonstruota popieriaus gaminimo masina. Visi popieriaus lakstai (mazdaug A4 formato) buvo
suformuoti ant sintetinio popieriaus liejimo masinos sietelio, o po to déti ant vakuuminio stalo,
kur pasalinta didzioji dalis vandens. Pagamintas lietas popierius presuotas mechaniniame prese
tarp sintetinés neaustinés medziagos (polipropileno) ir filtravimo popieriaus lakSty. Sudrékes
filtravimo popierius keleta karty buvo pakeistas sausu, kol lietas popierius visiskai iSdzitivo.
Isdzitives popierius 10 dieny buvo presuotas tarp filtravimo popieriaus laksty mechaniniame
prese. Eksperimentui i§ pagaminto popieriaus buvo iskirpti 3 cm x 6 cm dydzio medvilnés ir

eukalipto popieriaus pavyzdéliai.

2.4.2. Sistemos popierius-raSalas modeliniy bandiniy ir stabilizavimo tirpalais apdoroty

bandiniy gaminimas

Paruosti visy riiSiy rasalu igirdyto popieriaus bandiniai: atskiri 3 cm x 6 cm dydzio
medvilnés ir eukalipto popieriaus lakSteliai buvo merkiami | skirtingos rusies rasala,
palaikomi 1 min., iStraukiami ir i8dZiovinami kambario temperatiiroje.

Merkiami { stabilizavimo tirpalus: Eukalipto (E) ir medvilnés (M) celiuliozés ir senojo
istorinio popieriaus (G) laksteliai merkti | pagamintas Sarminimo suspensijas ar tirpalus,
iSlaikyti 30 min. ir iSdZiovinti kambario temperattroje.

Gryno bei rasalu imirkyto popieriaus bandiniai buvo imirkyti antioksidanto ir Sarminés
medziagos tirpalais: antioksidanto (KI) tirpale 10 minuciy buvo mirkomi medvilnés
popieriaus, eukalipto celiuliozés popieriaus bei rasale imirkyto ir iSdziovinto tokios pat
sudéties popieriaus bandiniai. Antioksidanto tirpale imirkyti ir iSdZiovinti bandiniai buvo 10
minuc¢iy mirkomi Sarminés medZziagos (APTES) tirpale 2-propanolyje. Imirkyti popieriaus

bandiniai i§dZiovinti kambario temperatiiroje.
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2.4.3. Modeliniy bandiniy dirbtinis sendinimas

Sendinimo biidai: 1) sausas terminis sendinimas atviruose induose: 10, 20, 30 ir 90 pary
105 °C temperatiiroje; 2) sendinimas §vitinant UV spinduliais: bangy ilgis 248 — 580 nm,
aplinkos temperatira 42 °C, santykinis drégnis 65 %; 2) terminis sendinimas uZlydytose
ampulése: 90 pary 80 °C temperatiroje; 3) terminis sendinimas tarp filtravimo popieriaus ir

stiklo ploksteliu: 90 pary 80 °C temperatiroje.

2.5. Aparatiira ir tyrimo metodai

Centrifuga Eppendorf 5415 D, IR spektrofotometras Perkin — Elmer Spectrum BX FT-
IR System, ultragarsiné vonel¢ Bandelin Sonorex RK 52 H, 35kHz, svarstyklés Sartorius CP
153-OCE, pH-metras Mettler Tolledo MP 220, elektrodas In Lab 420, magnetiné maiSyklé
Kartell TK 22, kaitinimo krosnys SNDL 67/350 (+ 1°C) ir Hot Plate LKW (% 0,5°C), kvarco
lempa DRT-400 (skleidziamy bangy ilgis 248 — 580 nm); optinis mikroskopas Olympus SZ40.

Popieriaus pavirSius tirtas atominés jégos mikroskopu (AJM) Veeco Bioscope 2
vibruojancio zondo metodu. Maksimalus skenavimo laukas iki 100 x 100 pm; matavimy
matrica iki 1024 x 1024 taSky; maksimalus matavimo aukstis 15 pm; lateraliné skiriamoji
geba 2 nm; vertikalioji skiriamoji geba 0,1-0,2 nm. Matavimy metu buvo fiksuoti
topografiniai, svyravimy amplitudés nuokrypio ir faziniai vaizdai.

Rentgeno difrakciné analiz¢ (XRD) atlikta Miunsterio Universitete. SEM nuotraukos
darytos Lietuvos Moksly Akademijos Chemijos ir cheminés technologijos institute
skleidziamuoju elektroniniu mikroskopu EVO 50XVP.

Bandiniy pH vertés buvo nustatytos matuojant popieriaus Salto vandeninio
ekstrakto pH pagal tarptautini standarta ISO 6588 — 1:2005 [154]. Skalpeliu buvo priskutama
apie 0,02 g sauso popieriaus plausy, dedama | mégintuveli, uzpilama 1 ml demineralizuoto
vandens ir palickama brinkti 30 min. Po to popieriaus plausu suspensija 5 min. buvo
intensyviai maiSoma stikline lazdele. Ekstraktas 1 val. palieckamas kambario temperatiiroje
(+20 °C), kad nusésty popieriaus plausai. Ekstrakto skaidriosios fazés pH buvo matuotas
Sveicarijos bendrovés Mettler Tolledo stacionariu pH-metru MP 220. Naudotas stiklo
elektrodas InLab 423, skirtas matavimams mikrokiekiuose. Kiekvieno bandinio pH vertés
nustatymui buvo ruoSiama po dvi plausy ekstrakto porcijas. Gautiems duomenims smarkiai
skiriantis (daugiau negu 0,2), buvo ruoSiamos naujos ekstrakto porcijos. IS gauty duomeny

buvo apskaic¢iuojama popieriaus bandinio vidutiné pH verté.
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Istorinio popieriaus (G) jklijinimas nustatytas stebint plausy méginio reakcija su

indikatoriumi a-nitrozo B-naftoliu. Mikroskopas Olympus SZ40, didinimas — 80 karty.

IR spektrai registruoti spektrofotometru Perkin — Elmer Spektrum BX FT-IR System.
Tiriamieji popieriaus bandiniai buvo mechaniskai susmulkinami, sumaiSomi su 100 °C
temperatiiroje iSdziovintu kalio bromidu (KBr) ir presuojami i tabletes. IR spektro sugerties
juostos registruotos 4000-625 cm’ srityje.

Tirpaly klampa matuota stikliniu kapiliariniu viskozimetru SCHOTT (Typ 530 13/Ic,
viskozimetro konstanta K = 0,03 mm/s”). Ribinis vario etilendiamine istirpintos celiuliozés
tirpalo klampos skaicius [n] buvo nustatytas remiantis tarptautiniu standartu ISO 5351/04
[155]. Matuotas vienodo tirio tirpiklio ir polimero — celiuliozés — tirpalo iStekéjimo laikas,
kai: n/no = /10, kur t - polimero tirpalo iStekéjimo per kalibruota kapiliara trukmé, s; 1o -
tirpiklio iStekéjimo per kalibruota kapiliara trukme, s; m - polimero tirpalo klampa; no -
tirpiklio klampa. Tirpiklis — vario etilendiaminas. t ir 1y vertés gautos apskaiciavus penkiy
matavimy rezultaty vidurkj.

Sarminés medZiagos Kiekis popieriuje apskaiGiuotas i§ titravimo NaOH tirpalu
rezultaty pagal standarta ISO 10716:1994(E) [156]: 0,1 g susmulkinto bandinio sudedama i 50
ml kolbutg, pridedama 10 ml distiliuoto vandens ir virinama 5 min. Atvésinus iki kambario
temperattros, 1 ta pacia kolbutg ipilama 2 ml 0,1M HCI tirpalo ir pakaitinama iki virimo.
Gautas tirpalas atvésinamas ir, pridé¢jus 1 lasa indikatoriaus metiloranZinio, nutitruojamas
0,1M NaOH tirpalu. Rezultatai apskai¢iuojami pagal formulg:

A

()-8

Cia V, — titranto (NaOH tirpalo) tiiris, ml, V; — titruojamos medziagos X tirpalo tiiris,
ml, V, — nutitruoto HCI tirpalo turis, ml, ¢ — HCI koncentracija, m — titruojamos medziagos X

mase.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Popieriaus irimo priklausomybés nuo rasalo sudéties ir sendinimo

salygy tyrimas

Tyrimams buvo naudotas dviejy rii§iy popierius: vienas pagamintas i§ medvilnés, kitas
— 1§ sulfatinés eukalipto celiuliozés. Popierius buvo specialiai pagamintas taip, kad jo
struktura buty kiek galima panaSesné { senojo rankinio sémimo popieriaus struktiira: lakste
néra vyraujancios pluosto krypties, jis iSdziovintas kambario temperatiiroje, taip iSvengiant
dél aukstos temperatiiros poveikio vykstancio plausy suragéjimo. Popieriuje néra jokiy prieduy,
jis neklijintas, kad papildomos medZiagos neapsunkinty tyrimo. Dviejy riiSiy popierius tirtas
norint nustatyti popieriaus stabilumo priklausomybe nuo ji sudaranio pluoSto ypatumy.
Medvilnés pluostas yra sudarytas beveik vien tik i§ celiuliozés ir popieriaus gaminimui yra
naudojamas neperdirbtas. Tuo tarpu gaunant celiuliozg¢ i$ eukalipto medienos, pluostas
perdirbamas 1§ medienos masés atskiriant ligning. Gryninant medienos celiuliozg, jos
molekulése gali ivykti cheminiy ir struktiiriniy poky¢iy, gautoje celiuliozés maséje gali biiti
like hemiceliulioziy ar lignino liku¢iy. Todél eukalipto celiuliozés ir medvilnés celiuliozés
popieriaus reakcija i tuos pacius destrukcija lemiancius veiksnius gali buti skirtinga.

Sios darbo dalies tikslas — istirti pagal senovinius receptus pagaminto skirtingos sudéties
modelinio raSalo bei sendinimo salygu itaka medvilnés ir eukalipto celiuliozés popieriaus
destrukcijai terminio sendinimo ir sendinimo veikiant ultravioletiniais spinduliais metu.

Destrukcijos veiksniy itaka popieriui buvo vertinama atsizvelgiant | sendinimo metu
tvykusius popieriy sudarancios celiuliozés funkciniy grupiy, jos polimerizacijos laipsnio ir

popieriaus pH ver¢iy poky¢ius.

3.1.1. Rasalo sudéties ir sendinimo salygy jtakos celiuliozés polimerizacijos laipsnio

kitimui tyrimas

Gerai zinoma, kad vienas svarbiausiy popieriaus irimo faktoriy yra ragsciy
katalizuojama ji sudarancios celiuliozés hidrolizé¢, kurios metu skyla Sio gamtinio
polisacharido makromolekuliy glikozidiniai ryS$iai, trumpéja makromolekulés, todél

mazéjantis celiuliozés polimerizacijos laipsnis gali biti vienas pagrindiniy popieriaus
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destrukcijos rodikliy. Kadangi eksperimentui naudotas visy rusiy rasalas partigStina tiriamaji
popieriy, ragstiné hidrolizé yra vienas tikétiny jo irimo mechanizmu.

Polimery, kuriy makromolekulés linijinés, polimerizacijos laipsnis yra tiesiog
proporcingas ju tirpaly klampai, tod¢l celiuliozés polimerizacijos laipsnis — jos
makromolekuliy vidutinio ilgio rodiklis, ekvivalentiSkas vidutinei molekulinei masei — gali
biiti nustatomas viskozimetriniu biidu. Siame darbe nustatytas dviem biidais pasendinto gryno
medvilnés ir eukalipto celiuliozés popieriaus bei aStuoniy riiSiy skirtingos sudéties rasalu (1-
8) imirkyto tokio pat popieriaus celiuliozés, iStirpintos vario etilendiamine klampos skaicius
(n) ir apskaiciuotas celiuliozés polimerizacijos laipsnis PL). Rezultatai pateikti 19, 20

paveiksluose.

B nesendintas

@ kaitintas

g .Elj.l.l_l . I._l._E B

M IM2M 3M 4M SM 6M ™™ M

19 pav. Skirtingai pasendinto gryno medvilnés popieriaus (M) bei skirtingu rasalu imirkyto
medvilnés popieriaus (1M—8M) celiuliozés polimerizacijos laipsnio palyginimas
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20 pav. Skirtingai pasendinto eukalipto celiuliozés popieriaus (E) bei skirtingos sudéties
raSalu imirkyto tokio pat popieriaus(1E—8E) celiuliozés polimerizacijos laipsnio palyginimas
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IS 19 paveiksle pateikty rezultaty matyti, kad grynos medvilnés popieriaus celiuliozés
polimerizacijos laipsnis po sendinimo islieka didesnis uz rasalu igirdyto to paties popieriaus
celiuliozeés polimerizacijos laipsni (iSimtis — UV spinduliuose sendintas popierius su antru
raSalu). Vadinasi, visy riSiy rasalas pluosta veikia destruktyviai. Palyginus gryno medvilnés
popieriaus ir raSalu imirkyto popieriaus celiuliozés polimerizacijos laipsnio pokycius po
sendinimo, matyti, kad ypa¢ smarkiai (apie 80 %) sumazéjo popieriaus su 3-¢iu, 5-tu ir 8-tu
raSalu celiuliozés PL. Panasus ir 4-to bei 7-to rasalo poveikis: Siuo rasalu imirkyto popieriaus
celiuliozés polimerizacijos laipsnis sumaze¢jo apie 70 %. Dél 6-to rasalo itakos medvilnés
popieriaus celiuliozés PL sumaZzéjo apie 50%. Maziausia itaka medvilnés popieriaus
celiuliozei padaré 1-mas (PL sumazgjo apie 40 %) ir 2-ras rasalas (PL sumazéjimas apie 25
%).

Panasiai raSalas veikia ir eukalipto celiuliozg. 20 paveiksle matyti, kad visy riisiy rasalu
imirkytos eukalipto celiuliozés polimerizacijos laipsnis po sendinimo sumaz¢jo labiau negu
grynos eukalipto celiuliozés PL. Ypac¢ smarkiai suiro popierius su 4-tu ir 5-tu rasalu: ji
sudarancios celiuliozés PL sumazéjo daugiau kaip 80 %. Zymiai (iki 60—70 %) sumazéjo ir
popieriaus su 3-Ciu, 7-tu bei 8-tu rasalu celiuliozés PL. Maziausia 1-mo ir 2-ro raSalo jtaka:
Siuo rasalu imirkyto termiskai sendinto (kaitinto) eukalipto popieriaus celiuliozés PL
sumazéjo 6—12 %, o sendinto UV spinduliuose — 19-28 %.

Mazesniu destruktyviu poveikiu abiejy riiS§iy popieriui pasiZyméjo maziau riagstus 1-
mas, 2-ras ir 6-tas rasalas, kurio sudétyje nebuvo gelezies ar vario junginiy. I$ dirbtinio
sendinimo veiksniy didesng itaka padaré Svitinimas ultravioletiniais spinduliais. Yra zinoma,
kad UV spinduliai gali suzadinti celiuliozés pluosto skilima susidarant laisviesiems
radikalams, kurie lengvai prisijungia aplinkos oro deguoni, sudarydami nestabilius
peroksidinius junginius, galinCius dalyvauti tolesniame celiuliozés destrukcijos procese. Dél
terminio sendinimo abiejy rasiy popieriy sudarancios celiuliozés polimerizacijos laipsnis kito
Siek tiek maziau.

Medvilnés popieriaus (tiek gryno, tiek ir su rasalu) celiuliozés polimerizacijos laipsnis
po sendinimo isliko didesnis uz eukalipto celiuliozés popieriaus PL. Gali buti, kad skirtingas
raSalo bei sendinimo faktoriy poveikis vienam ir kitam popieriui priklauso ne tik nuo pries
sendinima buvusio skirtingo polimerizacijos laipsnio (nesendintos medvilnés celiuliozés PL
buvo 1178, eukalipto celiuliozés — 828), bet ir nuo didesnio pradinio medvilnés celiuliozés

stabilumo.
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3.1.2. Rasalo jtakos sistemos popierius-rasalas pH kitimui tyrimas

Sen¢jimo metu popieriuje susidaro riigstiniy celiuliozés destrukcijos produkty, dél kuriy
kinta terpés pH verte, todél tiriant popieriaus irimo procesus daznai vertinami popieriaus ekstrakty
vandenilinio rodiklio poky&iai. Siame darbe buvo tirtas rasalu jmirkyto popieriaus ir gryno rasalo
pH veréiy kitimas dirbtinio sendinimo metu. Sendinant vykstantiems raSalo rigstingumo
pokycCiams ivertinti visy rusiy raSalas buvo iSgarintas, o lik¢ sausi komponentai sendinti
termiskai (10 pary 105 °C temperatiiroje) bei 10 pary veikiant UV spinduliais — taip pat, kaip ir
rasalu imirkytas popierius.

Sendinto ir nesendinto gryno rasalo pH ver¢iy matavimo rezultatai pateikti 21 paveiksle.

7
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.é 4 O Nesendintas
0 — @ Siitintas
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:E_ m Kaitintas
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Rasalo bandiniai

21 pav. Nesendinto ir skirtingai pasendinto rasalo pH verciuy palyginimas

21 paveiksle matyti, kad po sendinimo visy risiy rasalo pH vertés padidéjo. Tai gali biiti
susij¢ ne tik su sendinant vykusiais rasalo komponenty poky¢iais, bet ir su lakiy riig§tiniy rasalo
komponenty pasiSalinimu (1-mo ir 2-ro rasalo sudétyje buvo raudonojo vyno, 3-¢io, 4-to ir 5-to
rasalo sudétyje — acto riigities, 8-tame rasale — druskos riigsties). Sia i¥vada galima patvirtinti ir
faktu, kad rasalo pH vertés labiau padidéjo po kaitinimo (iSskyrus 6-ta rasala, kurio sudétyje
nebuvo rugsties).

Tiriant, kaip dél dirbtinio sendinimo kinta popieriaus su rasalu pH vertés, sendinti ir
matuoti SeSiy rusiy raSalu imirkyti popieriaus bandinai. Netirtas 3-Cio raSalo, kuris savo sudétimi
panaSus i 4-ta raSala, ir silpnai rugStaus nedidele itaka popieriui pasizZyméjusio 6-to rasalo
poveikis.

Popieriaus su rasalu pH ver¢iy matavimo rezultatai pateikti 3 lentelgje.
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3 lentelé. Medvilnés popieriaus (M), eukalipto popieriaus (E) ir raSalu imirkyto popieriaus pH
vertés prie$ sendinima ir po dvejopo dirbtinio sendinimo (skaicius prie E ir M rodo rasalo,
kuriuo imirkytas popierius, numeri)

Bandiniy pH vertés
Rasalo o Po terminio sendinimo Po sendinimo UV spinduliuose
pH Ban(.hr.no Pries (kaitinimo 105 °C temp.) (Svitinimo)
verté pavadinimas sendinima
240val 480val. | 720val. | 240val. | 480val. 720val.
6,22 6,22 6,42 6,55 6,32 6,29 6,51
E 6,43 6,39 6,40 6,52 6,50 6,52 6,56
3,51 IM 5,52 5,48 5,76 5,86 5,73 5,95 5,64
1E 5,65 5,30 6,10 5,71 5,61 5,95 5,97
3,69 2M 5,05 5,19 4,77 5,21 5,33 5,75 5,77
2E 5,05 5,28 5,15 5,59 5,13 5,96 5,76
1,52 4M 3,48 3,26 3,35 3,36 3,38 3,53 3,47
4E 3,69 3,32 3,44 3,45 3,44 3,66 3,68
2,14 5M 3,64 3,47 3,68 3,86 3,67 4,05 3,97
5E 3,77 3,76 3,90 3,94 3,75 4,11 4,28
1,94 ™ 3,59 3,67 3,64 3,94 3,83 4,39 4,29
7E 3,89 3,64 3,75 3,96 3,84 4,27 4,19
1,62 &M 3,45 3,44 3,34 3,25 3,56 4,02 3,90
8E 3,46 3,58 3,82 3,71 3,80 4,04 3,92

22 ir 23 paveiksluose palygintos sendinty ir nesendinty bandiniy pH vertés.
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22 pav. Gryno medvilnés (M) ir eukalipto (E) popieriaus bei 1-8 rasalu imirkyto M ir E
popieriaus pH verciy kitimas terminio sendinimo metu

22 paveiksle matyti, kad medvilnés ir eukalipto celiuliozés popieriaus bandiniy pH
veréiy pokyciai sendinimo metu nedaug skiriasi. Termiskai sendinant tiek medvilnés, tiek

eukalipto celiuliozés popieriaus pH vertés kinta netolygiai. Kai kuriy sendinty bandiniy pH
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vertés yra mazesnés (abieju riiSiy popieriaus su 4- tu rasalu, medvilnés popieriaus su 8-tu
rasalu), o kai kuriy — didesnés negu pries$ sendinima. Daugumos popieriaus su raSalu bandiniy
pH vertés sumazgjo po 240 val. kaitinimo, taciau po 480 ir 720 val. kaitinimo — padidéjo.
Vertinant pH poky¢iu dydi, matyti, kad visais atvejais 105 °C temperatiiroje kaitinty
pavyzdziy ir nesendinty pavyzdziy pH vertés mazai skiriasi.
Deél skirtingy sendinimo veiksniy ivyke medvilnés ir eukalipto celiuliozés popieriaus

bandiniy pH ver¢iy poky¢iai palyginti 23 paveiksle.

pH

M E 1M 1E 2M 2E 4M 4E 5M 5E 7M 7E  8M 8E

O =~ N W o1 O N
|

[ Nesendinta [ 3vitinta 240 val. [ &vitinta 480 val. Il &vitinta 720 val.

23 pav. Gryno medvilnés (M) ir eukalipto (E) popieriaus bei 1-8 rasalu imirkyto M ir E
popieriaus pH verciy kitimas sendinimo Svitinant UV spinduliais metu

23 paveiksle matyti, kad po sendinimo §vitinant UV spinduliais, daugumos bandiniy pH
vertés padidéjo. Ir Siuo atveju Svitinty bandiniy pH vertés mazai skiriasi nuo nesendinty
bandiniy pH verciu.

Siekiant jvertinti skirtingo sendinimo jtaka pH kitimui, palygintos skirtingai pasendinty
bandiniy pH vertés (24 pav.).

7
677- I r—
5,,
4A,
oH 3 N e THET T R B
2 | L
2 A B HE B R
o WL I LD LU LT L
M E M 4 2M 2E 4M 4E S5M 5E 7M T7E 8M sg
[] nesendinta [] kaitinta 720 val. [ svitinta 720 val.

24 pav. Nesendinto ir skirtingai pasendinto gryno medvilnés (M) ir eukalipto (E) popieriaus
bei 1-8 raSalu imirkyto M ir E popieriaus pH verciy palyginimas
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24 paveiksle matyti, kad daugumos 720 val. kaitinto popieriaus bandiniy pH vertés yra
artimesnés pradinéms nesendinto popieriaus pH vertéms negu Svitinty pavyzdziy pH vertés.
Pastarosios, lyginant su termiskai sendinty bandiniy pH vertémis, padidéjo labiau. Svitinant
gryna medvilnés popieriy bei rasalu imirkyta popieriy, pH vertés didé¢jo, o ju pokytis po 720
val. Svitinimo sieké 0,15-0,72 (atitinkamai: popieriaus su 1-mu rasalu ir su 2-ru raSalu).
Didziausias eukalipto popieriaus pH vertés padidéjimas (0,71) taip pat Svitinto bandinio su 2-
ru raSalu.

Popieriaus pH verciy padidéjima po sendinimo galima sieti ne tik su raSalo lakiy
junginiy i8siskyrimu. Anot M. Strli¢ ir bendradarbiy [168], celiuliozei irstant susidaro acto
rugstis, o terpés pH vertei esant didesnei uz 5, acto rugstis egzistuoja acetato pavidalu, todél
labiau tikétina lakios acto rugsties emisija irstant popieriui, kurio pH < 4. IS Siame darbe tirty
bandiniy tik pirmu ir antru rasalu imirkyto popieriaus pradinés pH vertés buvo didesnés uz 5,
bet nesieké 6. Treciu ir ketvirtu rasalu imirkyty popieriaus bandiniy pradinés pH vertés buvo
mazesnés uz 4, be to, 3-Cio rasalo sudétyje buvo acto riigsties, o 2-rame rasale — raudonojo
vyno. Sendinant Siuos bandinius, lakiy junginiy galéjo atsirasti ir irstant celiuliozei, ir
i$siskiriant rasalo komponentams arba ju irimo produktams. Tai galé¢jo biiti viena i§
priezasciy, dél kuriy sendinamy pavyzdziy pH vertés (ypa¢ pradinése sendinimo stadijose)
gautos didesnés negu prie§ sendinima. Be to, ruoSiant ekstrakta pH matavimui, dél sendinant
galimai padidéjusio celiuliozés kristaliSkumo gali buti iSekstrahuojami ne visi rigstiniai

destrukcijos produktai.

3.1.3. Rasalo jtakos popieriaus destrukcijai tyrimas ir apibiidinimas infraraudonojo

spektro molekulinés absorbcinés spektrinés analizés metodu

Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé (IR spektriné analize)
daZnai taikoma identifikuojant organinius ir neorganinius junginius pagal ju molekuléms
bidingus specifinius virpesius. Siuo metu pladiausiai taikoma FTIR spektriné analizé, kuriai
atlikti pakanka mikrogramais matuojamo ir nesudétingai paruoSiamo meginio, o atspindzio
spektrui (ATR) gauti — visai nereikia: objektas gali biti tiriamas neardanc¢iu metodu. Atliekant
kultiros vertybiy tyrimus — analizuojant tapybos ar grafikos darbus, vertingus ar unikalius
rasytinius dokumentus, taikomojo meno dirbinius, keramika ar archeologinius radinius — tai
yra labai svarbu, nes daznai medziagos tyrimui biina labai mazai, o imant mégini objektas
neturi nukentéti. IR spektriné analizé puikiai tinka ir daznai yra taikoma istoriniy rankra$c¢iy

tyrimams, nes atitikdama minétus reikalavimus leidzia pakankamai iS§samiai charakterizuoti
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rasalo ir popieriaus organinius komponentus bei identifikuoti destrukcijos produktus [157—
166].

Popieriui irstant sené¢jimo metu, ji sudarancios celiuliozés makromolekulése gali
atsirasti aldehido, ketono, diketono karboksigrupiy ir, priklausomai nuo senéjimo salygu bei
laiko, kisti juy kiekis. Funkciniy grupiy pokycius galima registruoti IR spektrinés analizés
metodu. Celiuliozés senéjimo aspektu ypa¢ informatyvi yra 1620— 1745 cm™ IR spektro dalis
(25 pav.).
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25 pav. Galimiems celiuliozés dalinés oksidacijos produktams biidingos funkcinés grupés ir
IR spektrinés analizés metodu registruojamy ju virpesiy bangos skaiciai [167]

Sios darbo dalies tikslas — IR spektrinés analizés metodu istirti sendinimo metu
tvykusius aStuoniy risiy rasalu igirdyto medvilnés (M) ir eukalipto (E) popieriaus celiuliozés
funkciniy grupiy pokycius. Tuo tikslu skirtingos sudéties raSalu imirkytiems modelinio
popieriaus ir rasalo pavyzdziams dirbtinai pasendinti buvo taikomi du sendinimo buidai: terminis
(240 valandy kaitinimas 105 °C temperatiiroje) bei fotosendinimas — 100 valandy Svitinimas UV
spinduliais. Palyginimui buvo sendintas bei tirtas ir grynas rasalas bei medvilnés ir eukalipto
celiuliozés popierius.

Gryno rasalo tyrimui pagamintas skystas rasalas buvo iSgarintas, o dalis gauty sausu
milteliy termiSkai pasendinta 240 valandy kaitinant 105 °C temperatiiroje. IR spektrams gauti
nesendinti ir pasendinti sausi rasalo milteliai buvo supresuoti i tabletes su KBr. Sendinto ir

nesendinto visy rusiy rasalo IR atspindzio spektrai pateikti 26 paveiksle.
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26 pav. Nesendinto (Ra$.1-Ras.8) ir termiskai pasendinto (Ra$.1 kait.—Ra$.8 kait.) rasalo IR spektrai
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IS 26 paveiksle pateikty IR spektrinés analizés duomeny matyti, kad visy rtiSiy rasalo
spektrai yra skirtingi ir atitinka rasalui gaminti naudoty medziagy sudéti. Lyginant sendinto ir
nesendinto rasalo spektrus, galima pastebéti nedideli smailiy intensyvumo sumazéjima ties
3400-3500 cm™ bei vandens molekulés —OH grupés virpesius atitinkanciy smailiy ties 1640-
1650 cm™ intensyvumo sumazéjima. Sendinto 7 ir 8 ragalo spektruose matyti nedidelis
gelezies(Il) ir galo rugsties saveika atitinkan¢iy smailiy intensyvumo sumaz¢jimas ties 1620
em™, 1358 em™ ir 1313 cm™. Siy smailiy intensyvumo sumazéjima galima biity paaiskinti
gelezies ir galo riigSties kompleksinio junginio nestabilumu ir aukStesnéje temperatiroje
vykstanciais oksidacijos procesais.

Uzrasyti nesendinto medvilnés ir eukalipto popieriaus IR spektrai, kurie pateikti 27

paveiksle.
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27 pav. Medvilnés ir eukalipto celiuliozes popieriaus IR spektrai.

Medvilnés, ir eukalipto celiuliozés popieriaus IR spektruose matyti panasSaus
intensyvumo celiuliozés spektrams biidingos smailés, atitinkancios Sias grupes: -OH ties 3350
cm™ (intensyvi), alifatiniy junginiy -CH ir -CH, ties 2930-2900 cm™' (intensyvios), pavir§iuje
adsorbuoto vandens — ties 1640 cm™. CH, grupés deformacinius virpesius atitinka smailé ties
1429 cm’, gliukozés C-H jungties ir C-OH — ties 1370 ir 1320 cm™, C-O-C asimetrinius
deformacinius virpesius — ties 1163 cm™, simetrinius — ties 1115 cm™ . Gliukozés Ziedo C-O ir

O-H cheminiy ry$iy vibraciniai virpesiai atitinka smailes ties 1055 ir 1030 cm™ ir f-
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glikozidiniy rysiy (C;-O-Cy) virpesiai — smailg ties 898 cm™. Eukalipto celiuliozés IR spektra
lyginant su medvilnés celiuliozés spektru, matyti, kad 1900-1600 cm™ srityje, atitinkanioje
celiuliozés molekulés funkciniy karbonil- ir karboksigrupiu virpesius, eukalipto spektro
absorbcijos smailiy intensyvumas yra zymiai didesnis. Eukalipto celiuliozés karbonil- ir
karboksigrupiy absorbcijos smailiy ties 1710-1562 cm™ plotis yra 24,59 cm™, o medvilnés —
16,06 cm™. Taigi eukalipto celiuliozé, matyt oksiduota medienos gryninimo metu, turi
daugiau karboniliniy ir karboksiliniy gupiy.

Kaip minéta, popieriui kintant dél natiiralaus sen¢jimo ar dirbtinio sendinimo, ji
sudarancios celiuliozés makromolekulése kinta tiek pacios funkcinés grupés, tiek ir juy kiekis.
Nustatant svarbiausias senéjimo ar irimo procesus apibiidinan¢ias funkcines grupes
atitinkanciy spektro smailiy intensyvumo pokycius, galima vertinti celiuliozés destrukcijos
procesy pobudi ir intensyvuma.

Siekiant ivertinti dirbtinio sendinimo itaka popieriui, buvo uzrasyti eksperimentui pasirinkto

nesendinto bei dviem biidais pasendinto abiejy rusiy popieriaus IR spektrai, kurie pateikti 28

paveiksle.
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28 pav. Termiskai (kait.) ir UV spinduliuose ($vt.) pasendinto bei nesendinto medvilnés (M) ir
eukalipto celiuliozés (E) popieriaus IR spektrai

Visuose spektruose esanéios sugerties juostos srityse ties 3700 cm™ ir 1640 cm™
atitinka vandens molekulés O-H chemini rysi. Kai kuriuose spektruose smailes ties 2360—

2340 cm™ atsiranda dél matavimo metu atmosferoje buvusio anglies dioksido. Celiuliozés
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molekulése yra eteriniy ir hidroksigrupiy, todél spektruose matomos juostos ties 3450 cm’
(intensyvi) ir ties 1100-1000 cm™.

Kadangi celiuliozés senéjimo procesus geriausiai apibiidina aldehido, ketono bei
karboksigrupés ir §iuo aspektu informatyvus yra 1800-1600 cm™' IR spektro intervalas,
palygintas §iy spektro smailiy intensyvumas: celiuliozés oksidacijos proceso paskutingje
stadijoje atsirandan&iy karboksigrupiy — ties 1745 cm™”, dél oksidacijos ar
depolimerizacijos procesy atsirandan¢iy aldehido grupiy — ties 1733 cm™, o taip pat
ketono ir diketono — ties 1713 cm™ ir 1685 cm™ bei tarpiniy celiuliozés oksidacijos
produkty — enoliniy grupiy — ties 1665 cm™, 1620 cm™. Sendinto ir nesendinto medvilnés

bei eukalipto celiuliozés popieriaus IR spektrai pateikti 29 ir 30 paveiksluose.
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29 pav. Medvilnés popieriaus: 30 pav. Eukalipto celiuliozés
nesendinto M), termiskai popieriaus: nesendinto (E),
pasendinto (M kait) ir pasendinto termiskai pasendinto (E kait) ir
Svitinant UV spinduliais (M §vt) IR pasendinto Svitinant UV spinduliais
spektrai (E svt) IR spektrai

Lyginant nesendinto ir sendinto popieriaus IR spektrus, 29 paveiksle matyti, kad po
dirbtinio sendinimo visy medvilnés popieriaus spektro smailiy intensyvumas padidéjo, ypac
rySkus termiskai pasendinto popieriaus ketono grupiy absorbcijos smailés intensyvumo

padidé¢jimas ties 1713 cm™! .
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Eukalipto celiuliozés popieriaus visy tiriamos IR spektro srities smailiy intensyvumas
po dirbtinio sendinimo taip pat padidé¢jo (30 pav.). Lyginant su medvilnés popieriaus IR
spektru, padid¢jimas yra mazesnis, kadangi Sios eukalipto popieriaus spektro smailés buvo
intensyvesnés jau prie$ sendinant.

Norint jvertinti skirtingos sudéties rasalo poveiki popieriui, buvo uzrasyti medvilnés ir
eukalipto popieriaus su rasalu IR absorbcijos spektrai prie§ ir po terminio sendinimo bei
sendinimo Svitinant UV spinduliais (3146 pav.). Lygintas sendinto ir nesendinto gryno bei
skirtingos sudéties raSalu imirkyto sendinto ir nesendinto abiejy riiSiy popieriaus IR spektry

absorbcijos smailiy intensyvumas.

M 1 ras. 1E 1ras

m1kait E Ikait

E 18vt

Absorbcijos intensyvumas (s.v.)

ey

m 1§vt

Absorbcijos intensyvumas (s.v.)

1900 1800 1700 1600 1500

1900 1800 1700 ; 1600 1500 om’!
cm

31 pav. Medvilnés popieriaus: nesendinto 32 pav. Eukalipto celiuliozés popieriaus:
(M.), imirkyto pirmame rasale (M 1 ras), nesendinto (E), imirkyto pirmame rasale (E 1
imirkyto pirmame raSale ir termiskai ra§), imirkyto pirmame raSale ir termiskai
pasendinto (M 1 kait), imirkyto pirmame pasendinto (E 1 kait), imirkyto pirmame
raSale ir pasendinto UV spinduliuose (M 1 raSale ir pasendinto UV spinduliuose (E 1 $vt)
$vt) IR absorbcijos spektrai IR absorbcijos spektrai

Medvilnés popieriaus IR absorbcijos spektruose (31 pav.) matyti, kad dirbtinai
sendinant 1-mu rasalu igirdyta medvilnés popieriy, didziausia itaka visy smailiy intensyvumui
daro Svitinimas. Palyginus gryno medvilnés pluoSto popieriaus spektra ir nesendinto bei
sendinto medvilnés popieriaus su 1-mu rasalu spektrus, matome, kad smailiy intensyvumas
padidéjo nedaug. Vadinasi, 1-mas rasalas nezymiai teskatina medvilnés popieriaus irima.

PanaSus 1-mo rasalo poveikis ir eukalipto celiuliozés popieriui (32 pav). Sendinto

eukalipto popieriaus su 1-mu rasalu IR spektry absorbcijos smailiy intensyvumas nedaug
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didesnis uz nesendinto eukalipto popieriaus spektro smailiy intensyvuma. IS dirbtinio
sendinimo veiksniy didziausig itaka visy smailiy intensyvumui daro kaitinimas.

PanaSus medvilnés popieriaus IR spektro smailiy intensyvumo padidéjimas ir del 2
raalo jtakos (33 pav). Siuo rasalu jmirkytam popieriui didesne itaka daro $vitinimas. Po
sendinimo UV spinduliuose ypac rySkus ketono grupes atitinkanc¢ios smailés intensyvumo
padidé¢jimas ties 1713 cm™2.

D¢l imirkymo 2-ru rasalu padidéjo ir eukalipto celiuliozés popieriaus IR spektro
smailiy intensyvumas (34 pav). Eukalipto celiuliozés popieriui su 2-ru rasalu panasi ir

kaitinimo, ir Svitinimo jtaka.
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33 pav. Medvilnés popieriaus: nesendinto 34 pav. Eukalipto celiuliozés popieriaus:
(M), imirkyto antrame rasale (M 2 ras), nesendinto (E), imirkyto antrame rasale (E 2
imirkyto antrame raSale ir termiSkai ra$), imirkyto antrame raSale ir termiSkai
pasendinto (M 2 kait), imirkyto antrame pasendinto (E 2 kait.), imirkyto antrame
raSale ir pasendinto UV spindulivose (M raSale ir pasendinto UV spindulivose (E 2
25vt) IR absorbcijos spektrai $vt) IR absorbcijos spektrai

Palyginus pasendinto medvilnés popieriaus IR spektra su nesendinto gryno ir 3-Ciu
raSalu imirkyto medvilnés popieriaus spektru, matyti, kad Sio popieriaus visy smailiy
intensyvumas dé¢l sendinimo padidéjo (35 pav.). Visy smailiy pokyc¢iams didelg itaka padaré
Svitinimas, nors smailiy ties 1713 cm™1, 1665 cm™, 1620 cm™?! intensyvumas padid¢jo ir po

kaitinimo.
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Eukalipto celiuliozés popieriuje su 3-Ciu rasalu visy smailiy intensyvumas po

sendinimo padidéjo nedaug (36 pav). Siek tiek didesne jtaka daro kaitinimas.
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35 pav. Medvilnés popieriaus: nesendinto
(M), imirkyto treciame rasale (M 3 ras),
imirkyto tre¢iame raSale ir termiskai
pasendinto (M 3 kait), imirkyto tre¢iame
rasale ir pasendinto UV spinduliuose (M 3
$vt) IR absorbcijos spektrai
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36 pav. Eukalipto celiuliozés popieriaus:
nesendinto (E), imirkyto tre¢iame rasale (E3
ra$.), imirkyto treCiame raSale ir termiskai
pasendinto (E 3 kait.), imirkyto treCiame
raSale ir pasendinto UV spinduliuose (E 3 $vt)
IR absorbcijos spektrai

Medvilnés popieriaus su 4-tu rasalu daugumos smailiy intensyvumas po sendinimo

padidéjo (37 pav.). Didesné kaitinimo jtaka (dél $vitinimo padidéjo tik smailiy ties 1733 cm™

ir 1713 cm™ intensyvumas).

Eukalipto celiuliozés popieriaus su 4-tu rasalu visy smailiy intensyvumas po dirbtinio

sendinimo padidéjo nedaug (38 pav.). Lyginant kaitinimo ir $vitinimo itakaq matyti, kad deél

kaitinimo labiau padidéjo tik smailiy ties 1685 cm™ ir 1713 cm™ intensyvumas.
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38 pav. Eukalipto celiuliozés popieriaus:
nesendinto (E), imirkyto ketvirtame rasale (E
4 ra8), imirkyto ketvirtame rasale ir termiSkai
pasendinto (E 4kait.), imirkyto ketvirtame
raSale ir pasendinto UV spinduliuose (E 4
$vt) IR absorbcijos spektrai

37 pav. Medvilnés popieriaus: nesendinto
(M), imirkyto ketvirtame rasale (M 4 ras),
imirkyto ketvirtame rasale ir termiSkai
pasendinto (M 4 kait), imirkyto ketvirtame
raSale ir pasendinto UV spinduliuose (M 4
$vt) IR absorbcijos spektrai

5-to rasalo jtaka medvilnés ir eukalipto celiuliozés popieriui atspindi 39 ir 40 paveikslai:
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39 pav. Medvilnés popieriaus: nesendinto
(M), imirkyto penktame rasale (M 5 ras),
imirkyto penktame raSale ir termiSkai
pasendinto (M 5 kait.), imirkyto penktame
raSale ir pasendinto UV spinduliuvose (M 5
$vt) IR absorbcijos spektrai
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40 pav. Eukalipto celiuliozés popieriaus:
nesendinto (E), imirkyto 5 rasale (E 5
ra$.), imirkyto 5 rasale ir termiskai
pasendinto (E 5 kait.), imirkyto 5 rasale ir
pasendinto UV spinduliuose (euk 5 $vt) IR
absorbcijos spektrai



Medvilnés popieriaus su 5-tu rasalu visy smailiy intensyvumas tiek po kaitinimo, tiek
po Svitinimo Zzymiai padidéjo (iSskyrus tarpinius celiuliozés oksidacijos produktus
atitinkan¢ios smailés ties 1620 cm™ intensyvuma) (39 pav.).

Eukalipto celiuliozés popieriaus su 5-tu raSalu IR spektry visy smailiy intensyvumai
po sendinimo padidéjo nedaug (40 pav.). Po kaitinimo ir Svitinimo padidéjo visy smailiy

intensyvumas. Intensyviausias padidéjimas smailés ties 1713 cm™.
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41 pav. Medvilnés popieriaus: nesendinto 42 pav. Eukalipto celiuliozés popieriaus:
(M), imirkyto SeStame raSale (M 6 ras), nesendinto (E), imirkyto SeStame rasale (E
imirkyto SeStame raSale ir termiskai 6 ras), imirkyto SeStame rasale ir termiSkai
pasendinto (M 6 kait.), imirkyto SeStame pasendinto (E 6 kait.), imirkyto SeStame
raSale ir pasendinto UV spinduliuose (M 6 raSale ir pasendinto UV spindulivose (E 6
$vt) IR absorbcijos spektrai $vt) IR absorbcijos spektrai

Medvilnés pluosto popieriuje su 6-tu rasalu visy smailiy intensyvumai po sendinimo
padidé¢jo (41 pav.): ypa¢ zymus smailiy ties 1620 cm™?, 1685 cm™1, 1713 cm™?! padidéjimas.
Lyginant dirbtinio sendinimo veiksniy jtaka matome, kad Svitinimas didina visy smailiy
intensyvuma, o smailiy ties 1685 cm™ ir 1665 cm™ intensyvumui didelg itaka daro ir
kaitinimas.

Eukalipto celiuliozés popieriaus su 6-tu rasalu visy spektro smailiy intensyvumas po
sendinimo padidéja nedaug (42 pav). I$ dirbtinio sendinimo veiksniy nezymig itaka smailiy
ties 1733 cm™! ir 1685 cm™! intensyvumui daro $vitinimas, o smailiy ties 1665 ir 162071

intensyvumas po sendinimo sumazg¢ja.

65



M7ra$

M 7kait

o

Absorbcijos intensyvumas (s.v.)

M 78vt

Absorbcijos intensyvumas (s.v.)

1700 1600 1500

cm’

1900 1800
43 pav. Medvilnés popieriaus: nesendinto (M.),
imirkyto septintame rasale (M 7 ra$), imirkyto
septintame raSale ir termiskai pasendinto (M7
kait.), imirkyto septintame raSale ir pasendinto
UV spindulivose (M 7 $vt) IR absorbcijos
spektrai
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44 pav. Eukalipto -celiuliozés popieriaus:

nesendinto (E), imirkyto septintame rasale (E 7
ra§), imirkyto septintame rasale ir termiskai
pasendinto (E 7 kait.), imirkyto septintame
raSale ir pasendinto UV spinduliuose (E 7 $vt)
IR absorbcijos spektrai

Medvilnés pluosto popieriuje su 7-tu rasalu visy smailiy intensyvumas po sendinimo

zymiai padidéjo (43 pav.). Smailiy intensyvuma smarkiai padidina §vitinimas.

Eukalipto celiuliozés popieriaus su 7-tu rasalu visy smailiy intensyvumas dél $vitinimo

didéja nedaug (44 pav). Zymiai didesne jtaka visy smailiy intensyvumui daro kaitinimas.

PavyzdZiui, smailés ties 1713 cm™ intensyvumas po kaitinimo padidéjo dvigubai.
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45pav. Medvilnés popieriaus: nesendinto (M),
imirkyto aStuntame rasale (M 8 ras§), imirkyto
aStuntame rasale ir termiSkai pasendinto (M 8
kait.), imirkyto aStuntame raSale ir pasendinto
UV spinduliuvose (M 8 §vt) IR absorbcijos
soektrai
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46 pav. Eukalipto celiuliozés popieriaus:

nesendinto (E), imirkyto astuntame raSale (E 8
ras.), imirkyto aStuntame raSale ir termiskai
pasendinto (E 8 kait.), imirkyto astuntame rasale
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ir pasendinto UV spindulivose (E 8 §vt) IR
absorbciios spektrai



Medvilnés ir eukalipto celiuliozés popieriaus su 8 rasalu IR spektry visy smailiy
intensyvumas po sendinimo smarkiai padidéja (45, 46 pav.). Smailiy intensyvuma didina ir
kaitinimas, ir §vitinimas.

IS IR spektrinés analizés duomeny matyti, kad tiek terminiam, tiek sendinimui UV
spinduliuose jautresnis yra eukalipto celiuliozés popierius. Lyginant visy raiSiy rasalu jgirdyto
medvilnés pluosto atsparuma sendinimui, matyti, kad iSskyrus 5-tu rasalu imirkyta popieriy,
medvilneés pluostui didesng itaka daro sendinimas Svitinant, o lyginant skirtingo rasalo jtaka —
matyti, kad maziausiai sendinimas paveiké pirmu, Sestu ir septintu rasalu imirkytus medvilnés
popieriaus bandinius. Skirtingos sudéties rasalo poveikis sendintam eukalipto celiuliozés popieriui
skiriasi ne taip smarkiai, kaip medvilnés popieriui, taciau 2-ru, 3-¢iu, 6-tu ir 7-tu rasalu imirkyta
eukalipto celiuliozés popieriy sendinimas paveiké maziau.

Apibendrinus Sioje darbo dalyje gautus rezultatus, matyti, kad popieriaus su rasalu
destrukcijos procesai priklauso nuo popieriy sudarancio pluosto savybiy ir nuo rasalo sudéties
bei sendinimo salygu. Pereinamyjuy metaly jonu turintis rasalas (3—8) labiausiai spartina
celiuliozeés destrukcijos procesus. Tai patvirtina daugumos 3-8 raSalu imirkyty bandiniy IR
spektry absorbcijos smailiy (1713-1745 cm™! intervale) intensyvumo padidéjimas ir
celiuliozés polimerizacijos laipsnio sumaZzéjimas, lyginant su atitinkamais rodikliais bandiniy,
imirkyty rasale, kurio sudétyje pereinamyjy metaly jony nebuvo.

Nors sendinimui maziau atsparus eukalipto celiuliozés popierius, tadiau i$ gauty
rezultaty matyti, kad sendinant skirtingomis salygomis, medvilnés oksidacijos procesus labiau
skatina Svitinimas UV spinduliais, o eukalipto celiuliozés funkcinés grupés labiau
oksiduojamos d¢l terminio poveikio.

Sendinant popieriy su raSalu, jo pH vertés gali padidéti. Tai gali biti siejama su lakiy
raSalo komponenty ar sistemos popierius-rasalas destrukcijos produkty pasiSalinimu ir su
popieriaus pH ver¢iy matavimo ypatumais.

Atsizvelgus 1 gautus rezultatus, popieriaus su rasalu stabilizavimo galimybiy tyrimui
buvo pasirinktas trijy risiy (pereinamyjy metaly — Fe ir Cu — jony turintis) rasalas 4, 5, ir 8),

kuris labiausiai ardé abiejy rusiy popieriy.
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3.2. Nevandeniniy sistemy su tradicinémis Sarminimo medZiagomis ir
APTES stabilizuojancio poveikio popieriui tyrimas

Popieriaus rigsStingumas arba Sarmingumas lemia jo pagrindinio komponento —
celiuliozés — stabiluma. RigsStaus popieriaus celiuliozés pluostas irsta dél riigsciuy
katalizuojamos hidrolizés, todél, norint iSsaugoti toki popieriy, reikia ne tik neutralizuoti
jame esancias rugstis, bet ir jterpti i pluosta Sarminés medziagos, galin¢ios apsaugoti popieriy
nuo nuolat susidaran¢iy rugsciy poveikio, t. y. yra palaikyti optimaly pH dydj. Popieriniy
dokumenty konservavimo praktikoje Siuo tikslu daznai naudojami kalcio ir magnio junginiai,
kurie 1 popieriy iterpiami apdorojant ji vandeniniais ir nevandeniniais tirpalais ar
suspensijomis. Kiekvienas metodas turi savy privalumy, taciau néra universalaus metodo,
neturincio trikumuy ir tinkancio visais atvejais, su kuriy begaline ivairove susiduria rasytinio
kulttros paveldo restauratoriai.

Sios darbo dalies tikslas — sukurti, itirti ir palyginti nevandeniniy popieriaus
Sarminimo sistemy (modifikuoty savybiy tradiciniy Sarminimo medziagy — Ca(OH), ir
Mg(OH), — suspensiju bei naujos Sarminimo medziagos — 3-aminopropiltrietoksisilano

(APTES) — tirpalo 2-propanolyje stabilizuojanti poveiki popieriui.

3.2.1. Ca(OH), ir Mg(OH), savybiy modifikavimas ir tyrimas. Nevandeniniy Sarminimo

sistemy tirpiklio parinkimas

Svarbiausia riig§taus popieriaus irimo reakcija yra ji sudarancios celiuliozés riig§tiné
hidrolizé¢. Popieriniu  dokumenty konservavimo praktikoje  riigStaus popieriaus
neutralizavimui ir/ar Sarminimui dazniausiai naudojami kalcio ir magnio junginiai —
karbonatai, rugstieji karbonatai, hidroksidai [111-117]. Tai gana nebrangios, nenuodingos
medziagos, kuriy tirpaly paruoSimui ir konservuojamy dokumenty apdorojimui nereikia
sudétingos ar brangios jrangos. Sarminimo metu i popieriaus pluosta iterptos medziagos,
nekenkdamos nei Zmogui, nei aplinkai, gana efektyviai stabdo popieriaus riigStejima,
didindamos dokumento ilgalaikiSkuma. Taciau kalcio ir magnio karbonatai yra mazai tirpas,
todél | apdorojamo dokumento popieriaus pluosta iterpiamas tik nedidelis kiekis Sarminés
medZiagos. Sarminiy Zemiy metaly hidroksidy tirpaly taikymas yra ribotas dél didelio ju
Sarmingumo, o nestabiliy rig8¢iyju karbonaty — dél to, kad ju tirpalai turi biiti naudojami

Svieziai paruosti. Be to, vandeninés Sarminimo sistemos tinka tik tokiems dokumentams,
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kuriy raSomoji medziaga netirpsta ar neblunka vandenyje, o raSomojo pagrindo pluostas
neiSbrinksta tiek, kad pakisty pavirSiaus faktiira ar dokumento matmenys.

Visais atvejais, renkantis Sarminimo sistema, be privalumy ir trikumuy, susijusiy tiek su
pacios sistemos paruoSimu, tiek su dokumenty apdorojimu, svarbu galvoti ir apie atlikto
Sarminimo efektyvuma, kuris priklauso ne vien nuo to, kiek Sarminés medziagos pateko i
popieriy. Efektyvaus Sarminimo atveju Sarminé medziaga turi biiti tolygiai pasiskirsciusi
visame popieriaus tiryje. Akivaizdu, kad pastaraji reikalavima geriau atitiks medZiaga,
kurios dalelés smulkesnés. Todél pastaruoju metu susidométa Sarminimo medZziagomis,
kurios gali buti gaunamos nanodaleliy pavidalu. Lyginant su stambiomis dalelémis, mazesniy
matmeny nanodalelés lengviau ir giliau isiskverbia i popieriy. Be to, vienodai masei smulkiy
ir stambiy daleliy pasiskirstant plauSy matricoje, plausus tolygiau padengia smulkiosios,
todel tikétinas geresnis popieriaus neutralizavimo ir/ar Sarminimo efektas bei galimybé {
konservuojama dokumenta iterpti didesni kieki Sarminés medziagos. Remiantis literatiiroje
pateikiamais duomenimis, kalcio ir magnio hidroksido dalelés yra keliy ar keliolikos mikrony
dydzio: Ca(OH), daleliy skersmuo — apie 7+20 um [172, 173], o Mg(OH), dalelés paprastai
biina smulkesnés (2+3 um), bet yra linkusios sudaryti agregatus [174]. Vienas svarbiausiy
kalcio hidroksido ir magnio hidroksido nanodaleliu dispersiju naudojimo popieriaus
neutralizavimui pranaSumy yra tas, kad ant popieriaus plausy nusédusios kalcio ir magnio
hidroksidy nanodalelés greitai reaguoja su ore esan¢iu anglies dioksidu virsdamos
karbonatais. Taip iSvengiama celiuliozés molekuliy irimo, kuris gali vykti esant ilgam
salyCiui su tokiomis SarmiSkomis medziagomis kaip Ca(OH), ar Mg(OH),. Paminétini ir
tokie Sarminimo minéty metaly hidroksidy nanodalelémis privalumai, kaip nesudétingai
atlieckamos procediiros, nebrangios bei Zzmogui ir aplinkai nekenkiancios medziagos.

Jau kuris laikas atlieckami tyrimai, nustatant kalcio ir magnio hidroksido gavimo
nanodaleliy (kristaly, kuriu dydis apie 100 nm) pavidalu galimybes bei kultiiros paveldo
objekty (tame tarpe ir popieriniy dokumenty) konservavimo tokiomis medziagomis
efektyvuma [175-179]. Sarmine medZiaga jterpiant nanodaleliy pavidalu, méginta tirti ir
popieriaus su gelezies-galo rasalu stabilizavimo galimybes [180].

Siame darbe buvo susintetintas kalcio hidroksidas ir magnio hidroksidas, siekiant gauti
mazesnes Siy junginiy daleles, iStirtos juy savybés ir tinkamumas popieriaus neutralizavimui

bei Sarminimui.
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Pirmasis darbo etapas — Sarminimo medziagy sintezé ir tyrimas. Kalcio hidroksidas
sintetintas CaCl,2H,O veikiant NaOH tirpalu vandeningje terpéje 85 °C temperatiiroje.
Pagrindiné reakcijos lygtis:

2NaOH + CaCl,*2H,0 — Ca(OH), + 2NaCl + H,O

Susidarg produktai buvo tirti IR spektrinés analizés ir rentgeno spinduliy difrakcinés analizés
metodais. UzraSytas susintetinto Ca(OH), IR spektras (47 pav.) bei rentgeno spinduliy
difraktograma (48 pav.), kuri palyginta su Riedel-de Haén AG firmos Ca(OH), (ST —
standartas) difraktograma (49 pav.).
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Ca(OH), bandiniy IR spektre (47 pav.) matyti intensyvi absorbcijos smailé ties 3645
cm™, atitinkanti O-H cheminio rysio deformacinius svyravimus. Absorbcinés smailés ties
876 cm” ir 1460 cm’ atitinka kalcio karbonato C-O ry$io valentinius asimetrinius
svyravimus [177, 180].

Susintetinto kalcio hidroksido rentgeno spinduliy difraktogramoje (48 pav.) matyti
Ca(OH), (portlanditui) biidingos intensyvios smailés ties 20 = 21°, 206 = 40°, o mazesnio
intensyvumo — ties 20 = 33° ir 20 = 55°. Susintetinto ir Riedel-de Haén AG firmos (49 pav.)
kalcio hidroksido bandiniy difraktogramose matyti papildomos smailés: intensyvi ties 20 =
29°, 0 mazesnio intensyvumo — ties 20 = 35° ir 20 = 39°, rodancios, kad dél Ca(OH),
reakcijos su anglies dioksidu susidaré pasalinis produktas CaCOs;. Palyginus kalcio
hidroksido rentgeno spinduliy difraktogramas matyti, kad sintezés budu (sint) gautas
junginys yra gana grynas — jame nedaug pasalinio produkto.

Mg(OH), buvo susintetintas remiantis R. Giorgi ir bendradarbiy siiloma Mg(OH),
sintetinimo metodika [175]. Autoriai teigia, kad sintetinant Siuo budu, Mg(OH), gaunamas
50-200 nm dydzio daleliy pavidalu. Magnio hidroksidas gautas pagal reakcijos lygti:

MgSO,4 + 2NaOH — Mg(OH); +Na,SO4

Gauto produkto IR spektras pateiktas 50 paveiksle, o rentgeno spinduliy difraktograma

— 51 paveiksle.
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IR spektre (50 pav.) matyti intensyvi absorbcijos smailé ties 3698 cm™, atitinkanti

magnio hidroksido O-H cheminio rySio deformacinius svyravimus. Rentgeno spinduliy
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difraktogramoje (51 pav.) matyti intensyvi smailé ties 20 = 39° bei maZesnio intensyvumo
smailés ties 20 = 19°, 20 = 52°, 206 = 59°, 20 = 69° ir 20 = 73° atitinkan¢ios Mg(OH),
(brucita). IR spektro ir rentgeno spinduliy difraktogramos duomenys patvirtino, kad gauta
gryna medziaga.

Pagamintos Sarminimo medziagos — Mg(OH), ir Ca(OH);) — buvo disperguotos
organiniuose tirpikliuose (gamintos 1% dispersijos). Kadangi dispersiniy sistemy kinetinis
stabilumas labai priklauso nuo tirpiklio, o organiniuose tirpikliuose dél pastaryjy silpnai
teigiamo pavirSinio kriivio dispersinés sistemos paprastai yra stabilesnés, jy paruoSimui
pasirinkti §ie tirpikliai: etanolis, 2-propanolis ir 1-butanolis. Renkantis tirpiklius atsizvelgta ir
1 tai, kad trumpa alifating granding turintys alkoholiai seniai naudojami konservavimo
praktikoje, o dél mazos pavirSiaus itempties greitai prasiskverbia { hidrofilini popieriaus
pluosta [176]. Palyginimui pagamintos ir vandeninés Mg(OH), ir Ca(OH), dispersinés
sistemos. Pamatuotos pagaminty dispersiniy sistemy pH vertés. Gauti duomenys pateikti 52

paveiksle.
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52 pav. Ca(OH), ir Mg(OH), suspensijy ivairiuose tirpikliuose pH vertés

Vertingy dokumenty konservavimui naudojamos medziagos negali kenkti nei
dokumento laikmenai, nei raSomajai medziagai. Kadangi stipriai Sarminiuose tirpaluose (pH
>10) popieriy sudaranti celiuliozé smarkiai brinksta ir d¢l Sarminés hidrolizés gali net irti, o
raSalas ar daZai gali keisti spalva, todél organiniu tirpikliu Sarminimo sistemai paruoSti
pasirinktas 2-propanolis, nes tik Siame tirpiklyje pagaminty Ca(OH), ir Mg(OH), suspensiju

pH verté nevirsijo 10.
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Nuolat ieSkoma tokiy Sarminimo metody, kuriuos taikant popierius ne tik
paSarminamas, bet Sarminimo metu dar ir sutvirtinamas. Pastaraisiais metais atkreiptas
démesys | amino grupg turincius junginius. Tiriamos aminoalkilalkoksisilany panaudojimo
popieriaus Sarminimui dujingje fazéje [181] bei Sarminimo ir sutvirtinimo apdorojant
popieriy skystoje fazéje galimybés [182—184]. Atlikti tyrimai apdorojant knygas aminosilany
etanoliniais tirpalais, siekiant ivertinti masinio knygu apdorojimo galimybes ir parodyta, kad
naudojant 3-aminopropiltrimetoksisilang ir kitus panaSius aminosilanus galima vienu metu
neutralizuoti popieriy ir sukurti ilgalaikg Sarminés medziagos atsarga [179, 182].

Restauruojant ir konservuojant suirusius rankras¢ius, daznai aktualu ne tik stabilizuoti
ju bukle sulétinant irimo procesus, bet ir sutvirtinti popieriy, kad dokumentu bty galima
naudotis. Kadangi galimybé taikyti aminosilanus pavieniy vertingy dokumenty restauravimui
dar néra tyrinéta, o be to, néra darby, palyginanciy tradicinémis Sarminimo medziagomis ir
ivairiais aminosilanais apdoroty dokumenty atsparuma sen¢jimui, Siame darbe tyréme ir
lyginome Sarminimo kalcio hidroksidu, magnio hidroksidu ir konservavimo praktikoje dar
netaikoma nauja medziaga — 3-aminopropiltrietoksisilanu (APTES) — efektyvuma. APTES
buvo pasirinktas dél to, kad Sis junginys gana nebrangus, nesunku paruosti jo tirpalus, o po
Sarminimo popieriuje liekanti medziaga néra nuodinga.

Buvo tirti medvilnés popieriaus (M), eukalipto celiuliozés popieriaus (E) ir istorinio
rugstaus popieriaus (G) bandiniai, apdoroti Ca(OH), ir Mg(OH), dispersijomis 2-propanolyje
bei APTES tirpalu 2-propanolyje.

3.2.2. Popieriaus §arminimo efektyvumo tyrimas

Norint nustatyti, ar pilnai neutralizuotos popieriuje esancios laisvos riigstys ir/ar
celiuliozés rugstinés grupés, matuotos tiriamojo popieriaus bandiniy pH vertés. Kadangi
popieriui senéjant jis dél jvairiy priezasCiy rugstéja, Sarminimas yra tuo efektyvesnis, kuo
ilgiau 1 ji iterpta Sarminé medZiaga nesunaudojama jai reaguojant su senéjimo metu naujai
susidaranciais riigStiniais junginiais ir kuo ilgiau popierius iSlieka Sarminis ar bent jau
neutralus. Kadangi popieriaus pH vertés priklauso nuo iterptos Sarminés medziagos savybiy,
bet daznai nepriklauso nuo jterptos medziagos kiekio, Sis kiekis (vadinamoji Sarminé atsarga)
nustatyta titravimo btdu. Sendinimo metu atsirandantys celiuliozés makromolekuliy

funkciniy grupiy poky¢iai vertinti atsizvelgiant i IR spektrinés analizés duomenis.
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3.2.2.1. Popieriaus pH verciy matavimas

Pamatuotos tiriamojo popieriaus bandiniy pH vertés prie§ sendinima. Rezultatai

pateikti 4 lentel¢je.

4 lentelé. Eukalipto celiuliozés popieriaus (E), medvilnés popieriaus (M) ir istorinio
popieriaus (G) bandiniy pH vertés prie$ sendinima

Popieriaus Popieriaus pH vertés
bandinys Pries Po Sarminimo
Sarminima | Ca(OH), Mg(OH), APTES tirpalu
2-propanolyje 2-propanolyje 2-propanolyje
E 6,78 8,60 8,76 9,04
M 6,50 8,94 8,84 9,07
G 5,23 6,48 6,42 6,55

Matavimo rezultatai rodo, kad Sarminimo sistema su APTES popieriy paSarmino
labiausiai: paSarminto medvilnés ir eukalipto celiuliozés popieriaus pH vertés virSija 9.
Popieriaus G pH verté pakilo maziau, taciau §is popierius prie§ Sarminima buvo riagstus (pH
— 5,23), todél dalis Sarminimo medziagy galéjo buti sunaudota riigStiniams junginiams
neutralizuoti. Imirkius kitomis Sarminimo sistemomis, $io popieriaus bandiniy pH vertés
pakito dar maziau. Pastebéjus, kad istorinio popieriaus G pH ver€iy pokytis po Sarminimo
labai mazas, buvo pamatuotas visy tipy popieriaus sugerties greitis: ant popieriaus uzlasintas
lasas (0,06 ml) distiliuoto vandens ir lasas (0,2 ml) 2-propanolio. Pamatuotas laikas, per kuri
tirpikliai isigéré i popieriy. IS gauty rezultaty (1 medvilnés popieriy vandens lasas isigéré per
0,6 sek., laSas 2-propanolio — per 3 sekundes; i eukalipto celiuliozés popieriy — atitinkamai
per 1 sek. ir 3 sekundes, o i istorini popieriy G vanduo isigeré¢ per 600 sekundziy, 2-
propanolis — per 38 sekundes) galima daryti iSvada, kad senasis popierius yra tankesnis,
maziau porétas, dél iklijinimo ar dél sen¢jimo metu ivykusiy pokycCiy yra labiau
hidrofobiskas. Sarminant tokj popieriu, tirpalai sunkiai jsigeria i pluosta, todél po apdorojimo
gali likti su Sarmine medZziaga nesureagavusiy rigsciy junginiy.

Norint jvertinti Sarminimo efektyvuma popieriaus sen¢jimo procesy létinimui, ty paciy
popieriaus bandiniy pH vertés pamatuotos po dirbtinio sendinimo (30 pary 105 °C

temperatiiroje). Rezultatai pateikti 5 lenteléje.
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5 lentelé. Eukalipto celiuliozés popieriaus (E), medvilnés popieriaus (M) ir istorinio
popieriaus (G) bandiniy pH vertés po dirbtinio sendinimo

Popieriaus pH vertés
Popieriaus — S
bandinys NeSarmintas Sarmintas
Ca(OH), Mg(OH), APTES tirpalu
2-propanolyje 2-propanolyje 2-propanolyje
E 6,54 7,71 7,74 7,67
M 6,36 7,30 7,84 8,32
G 5,20 6,46 6,31 6,24

Palygintos sendinto ir nesendinto popieriaus pH vertés (53 paveikslas).
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53 pav. [vairiomis Sarminimo sistemomis apdoroto ir neapdoroto medvilnés popieriaus (M),
eukalipto celiuliozés popieriaus (E) ir istorinio popieriaus (G) pH vertés pries ir po dirbtinio
sendinimo (30 pary 105 °C temperatiiroje)

Palyginus popieriaus pH vertes prie§ ir po dirbtinio sendinimo (53 pav.) matyti, kad
tiek Sarminto, tiek neSarminto istorinio popieriaus G bandiniy pH vertés po sendinimo beveik
nepasikeite (pokytis nuo 0,02 iki 0,21), taciau ir prie§ sendinima jos nesieké 7. Norint
daugiau paSarminti toki popieriy, reikéty ilginti apdorojimo Sarmingje sistemoje laika arba
didinti Sarminés medziagos koncentracija. Apdoroty visomis Sarminimo sistemomis
popieriaus E ir M pH vertés sendinant sumazéjo, tac¢iau po sendinimo Sis visy Sarminty
bandiniy rodiklis i§liko didesnis uz 7 ir gerokai virSija neSarminto popieriaus pH vertes.
Vadinasi, sen¢jimo metu Sarminé medziaga reaguoja su riigStiniais popieriaus irimo

produktais. Norint jvertinti jos efektyvaus veikimo trukme, reikéty atlikti daugiau bandymuy.
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3.2.2.2. Sarminés medZiagos kiekio nustatymas popieriuje

Kadangi pagal popieriaus pH vertes negalima spresti, kiek jame yra Sarminés
medziagos, Sarminimo metu | pluosta iterptos ir po sendinimo likusios Sarminés medziagos
kiekis buvo nustatytas pagal standarting metodika, titruojant Sarminto popieriaus suspensijas

0,1 M HCl tirpalu [156]. Rezultatai pateikti 54 ir 55 paveiksluose.
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54 pav. Sarminés medziagos kiekis popieriuje M, E ir G po apdorojimo skirtingomis $arminimo
sistemomis

Apskaiciavus Sarminimo metu | popieriy iterptos Sarminés medziagos kieki nustatyta,
kad maziausiai Sarminés medziagos (mol/kg) yra Mg(OH), suspensija pasarmintame
popieriuje, nors tokio popieriaus pH vertés néra maziausios. Tai galima paaiskinti skirtingu
kalcio ir magnio junginiy Sarmingumu tirpaluose bei faktu, kad magnis, lyginant su kalciu,
silpnai tesusiriSa su celiulioze [111, 169], todél apdorojimo metu dalinai iSsiplauna is$
popieriaus. Tadiau matuojant magnio junginiais apdoroto popieriaus Sarminguma, dél
vandeniniame popieriaus ekstrakte intensyviau vykstanc¢ios magnio junginiy hidrolizés,

gauname didesnes pH vertes, nors Sarminés medziagos popieriuje ir yra maziau.
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55 pav. Sarminés medziagos kiekis skirtingomis $arminimo sistemomis apdorotame
popieriuje M, E ir G pries ir po terminio sendinimo (30 pary 105 °C temperatiiroje).

Po 30 pary dirbtinio sendinimo kalcio hidroksido suspensija Sarmintame popieriuje G
Sarminés medziagos kiekis gerokai sumaz¢jo. Kaip minéta, Sio popieriaus absorbcijos greitis
daug mazesnis negu medvilnés ir eukalipto celiuliozés popieriaus. Galima daryti prielaida,
kad tokio nemirklaus popieriaus apdorojimo Ca(OH), suspensijoje metu su Sarmu sureaguoja
ne visos rugstys, neutralizavimo reakcijos toliau vyksta sendinimo metu, tod¢l Sarminés
medziagos kiekis popieriuje mazgja.

Ilgalaikiame archyvinés kokybés popieriuje turi buti ne maziau kaip 2 % Sarmineés
medziagos — kalcio karbonato ar tokiam kalcio karbonato kiekiui ekvivalentiskas kitos
Sarminés medziagos kiekis [185-187]. Sarminant aminosilanais pakankama S$arminés
medziagos atsarga sudaroma i popieriy iterpus 0,40 molio medziagos kilogramui popieriaus.
Toks kiekis atitinka 2 % kalcio karbonato [182]. IS Siame darbe gautyu duomenuy matyti, kad
popieriuje, pasarmintame Sarminimo sistemomis su Ca(OH),, Mg(OH), ir APTES (iSskyrus
popieriy G), ir po sendinimo Sarminés medziagos iSliko daugiau kaip 0,40 mol/kg. Taciau
Mg(OH), suspensija Sarmintame popieriuje ir prie§ sendinima, ir po dirbtinio sendinimo

Sarminés medziagos yra maziausiai.

3.2.2.3. Sarminto popieriaus stabilumo tyrimas IR spektrinés analizés metodu

Popieriaus stabiluma galima vertinti pagal senéjimo metu vykstanti ji sudarancios
celiuliozeés funkciniy grupiy kitima [188], tod¢l buvo uzrasyti neSarminto ir Sarminto visy

triju rasiy popieriaus IR spektrai pries ir po dirbtinio terminio sendinimo.
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Lyginant neSarminto E, M ir G popieriaus IR spektrus (56 pav.) ir absorbcijos smailiy
intensyvumo diagramos duomenis, matyti, kad lyginant su popieriumi G, popieriuje E ir M
karboksi, ketono ir aldehido grupiy yra nedaug. Taciau eukalipto celiuliozés popieriui (E)
biidingas didesnis negu medvilnés popieriaus (M) spektro absorbciniy juosty intensyvumas
ties bangos skaiGiais 1685 cm™”, 1665 cm™ ir 1620 cm™. Tai rodo, kad nesendintame
popieriuje E jau yra ketono grupiy, kurios popieriui senéjant gali biiti oksiduotos iki
karboksigrupiy. Galima daryti prielaida, kad medvilnés popierius (M) sen¢jimo metu
veikiantiems faktoriams (esant vienodoms salygoms) uz popieriy E turéty biiti atsparesnis.
Popieriaus G ty paiy absorbcijos smailiy intensyvumas (ties 1685 cm™, 1665 cm™ ir 1620
cm) yra gerokai didesnis. Be to, $iam popieriui bidingos gana didelio intensyvumo
absorbcijos juostos ties 1713 cm™, 1733 cm™ ir 1745 cm™, atitinkangios karboksirags¢iy,
ketony ir aldehidy grupiy >C=0 cheminio rysio virpesius. Tai rodo, kad popieriuje G pries

sendinima jau yra ivyke destruktyviy pokyc¢iy.
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S6pav. Popieriaus E (Eukaliptas), M (Medviln¢) ir G (Pop. G) bandiniy IR spektrai (a) ir IR
spektry absorbcijos smailiy intensyvumo diagrama (b)

IR spektrinés analizés metodu buvo tirta, kokia jtaka sendinimo metu vykstantiems
celiuliozés funkciniy grupiy pokyciams daro prie§ sendinima atliktas popieriaus apdorojimas
Sarminémis sistemomis.

Sarminto ir ne§arminto popieriaus M, E ir G IR spektrai, uzrasyti prie$ ir po 30 pary
dirbtinio sendinimo 105 °C temperatiiroje pateikti 57-59 paveiksluose. Palyginti Siy spektry
absorbcijos smailiy intensyvumai ties §iais bangos skai¢iais: 1745 cm™, 1733 em™, 1713 cm’

1665 cm™ ir 1620 cm™.
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57 pav. Medvilnés popieriaus IR spektrai: a) neSarminto nesendinto (M), neSarminto sendinto (M
kait), Sarminto kalcio hidroksidu nesendinto (M + Ca(OH),), Sarminto kalcio hidroksidu ir sendinto
(M + Ca(OH);, kait); b) neSarminto nesendinto ir sendinto (M ir M kait.), Sarminto magnio hidroksidu
nesendinto ir sendinto (M+Mg(OH), ir M+Mg(OH), kait.); c¢) neSarminto nesendinto ir sendinto (M ir
M kait.), Sarminto APTES nesendinto ir sendinto (M+APTES ir M+APTES kait.)
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58 pav. Eukalipto celiuliozés popieriaus IR spektrai: a) neSarminto nesendinto (Eu), neSarminto
sendinto (Eu kait), Sarminto kalcio hidroksidu nesendinto (Eu + Ca(OH),), Sarminto kalcio hidroksidu
ir sendinto (Eu + Ca(OH), kait); b) neSarminto nesendinto ir sendinto (Eu ir Eu kait.), Sarminto
magnio hidroksidu nesendinto ir sendinto (Eut+Mg(OH), ir Eu+Mg(OH), kait.); c) nesendinto ir
sendinto (Eu ir Eu kait.), Sarminto APTES nesendinto ir sendinto (Eu+APTES ir Eu+APTES kait.)
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59 pav. Istorinio popieriaus IR spektrai: a) nesSarminto (G), Sarminto kalcio hidroksidu nesendinto (G
+ Ca(OH),), Sarminto kalcio hidroksidu ir sendinto (G + Ca(OH), kait ); b) neSarminto (G), Sarminto
magnio hidroksidu nesendinto ir sendinto (G+Mg(OH), ir G+Mg(OH); kait.); ¢) neSarminto (G),
Sarminto APTES nesendinto ir sendinto (G+APTES ir G+APTES kait.).

Palygintas Sarminto ir neSarminto visy rasiy popieriaus IR spektry absorbcijos smailiy
intensyvumas pries ir po dirbtinio terminio sendinimo (60—62 pav.). Lygintas intensyvumas
ty absorbcijos smailiy, kurios atitinka labiau oksiduotai celiuliozei biidingas funkcines grupes

(ties bangos skai&iais: 1745 cm™, 1733cm™ ir 1713 cm™).
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60 pav. Skirtingai paSarminto medvilnés popieriaus IR spektry absorbcijos smailiy
intensyvumas (M ir M send — neSarmintas nesendintas ir sendintas medvilnés popierius;
M/Ca, M/Mg ir M/AP — atitinkamai Ca(OH), , Mg(OH), suspensijomis ir APTES tirpalu 2-
propanolyje Sarmintas medvilnés popierius; 1745, 1733, 1713 — bangos skai¢iai,cm™)
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61 pav. Skirtingai paSarminto eukalipto celiuliozés popieriaus (E) IR spektro absorbcijos
smailiy intensyvumas (E ir E send — neSarmintas nesendintas ir sendintas eukalipto
celiuliozés popierius; E/Ca, E/Mg ir E/AP — atitinkamai kalcio hidroksido, magnio

hidroksido suspensijomis ir APTES tirpalu 2-propanolyje Sarmintas eukalipto celiuliozés

popierius; 1745, 1733, 1713 — bangos skai¢iai,cm™)
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62 pav. Skirtingai paSarminto istorinio popieriaus (G) IR spektro absorbcijos smailiy
intensyvumas (G ir G send — neSarmintas nesendintas sendintas istorinis popierius; G/Ca,
G/Mg ir G/AP — atitinkamai kalcio hidroksid, magnio hidroksido suspensijomis ir APTES

tirpalu 2-propanolyje armintas istorinis popierius; 1745, 1733, 1713 — bangos skai¢iai,cm™)

IS medvilnés popieriaus (M) IR spektro absorbcijos smailiy intensyvumo poky¢iu (60
pav.) galima spresti, kad apdorojimas visomis tirtomis Sarminimo sistemomis stabilizuoja §i
popieriy dirbtinio sendinimo metu. Lyginant su stabilizuojan¢iu Sarminimo medziagy
poveikiu sendinamam medvilnés popieriui (M), eukalipto popieriui (E) ty paciy Sarminiy

sistemy teigiamas poveikis yra mazesnis (61 pav.). Kadangi senojo istorinio popieriaus (G)
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celiuliozéje rugstiniy produkty jau buvo ir prieS sendinima, o apdorojant Sarminémis
sistemomis Sarminés medziagos iterpta maziau, todél po sendinimo uzraSyto $io popieriaus
IR spektro absorbcijos smailiy, charakterizuojanciy celiuliozés oksidacinius pokycius,
intensyvumas yra didesnis (62 pav.).

IS duomenuy, gauty tiriant tradiciniy Sarminimo medziagy ir APTES stabilizuojanti
poveiki trijy riiSiy popieriui, galima daryti iSvada, kad Ca(OH), ir Mg(OH), suspensijomis
bei 3-aminopropiltrietoksisilano (APTES) tirpalu 2-propanolyje medvilnés popierius ir
eukalipto celiuliozés popierius pasarmintas pakankamai. Po dirbtinio sendinimo Sio
popieriaus pH vertés iSlicka didesnés uz 7. Taciau, nors Ca(OH), suspensija 2-propanolyje
Sarminty popieriaus bandiniy pH vertés yra panaSios i Sarmintyjy magnio hidroksido
suspensija, Sarminant magnio hidroksido suspensija, 1 popieriy jterpiama maziau Sarminés
medziagos.

Sarminimo efektyvumas priklauso nuo popieriaus absorbciniy savybiy. MaZu
absorbcijos grei¢iu pasizymintis istorinis popierius G, kurio pH verté prie§ Sarminima buvo
5,23, visais trimis metodais pasarmintas nepakankamai: po Sarminimo §io popieriaus pH
vertés nesiekée 7.

IR spektrinés analizés rezultatai parodé, kad popieriuje, pasarmintame Ca(OH),,
Mg(OH), suspensijomis ir 3-aminopropiltrietoksisilano (APTES) tirpalu 2-propanolyje,
sendinimo metu susidaro maziau oksiduoty celiuliozés funkciniy grupiy.

Sarminé medziaga APTES gerai tinka popieriuje esandioms riigitims neutralizuoti,
sudaro Sarming atsarga, kuri sendinimo metu létina celiuliozei irstant bidingy funkciniy

grupiy susidaryma.
3.2.3. Popieriaus pavirSiaus tyrimas skleidZiamuoju elektroniniu mikroskopu

Gryno medvilnés popieriaus ir Sarminto Ca(OH), ir Mg(OH), dispersijomis bei APTES
tirpalu 2-propanolyje popieriaus pavirSiaus struktiira bei morfologija tirta skleidZziamuoju
elektroniniu mikroskopu (SEM). Skirtingai padidinto medvilnés popieriaus pavirSiaus SEM

vaizdai pateikti 63 paveiksle.
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EHT =20.00 kV Signal A =VPSE Date :9 Jul 2008 " 8 Signal A = VPSE Date :9 Jul 2008
WD = 14.5 mm Photo No. =4171 Time :8:23:01 Photo No. = 4170 Time :8:22:09

=3

EHT =20.00 kv Signal A =VPSE Date :9 Jul 2008
WD = 14.5 mm Photo No. = 4169 Time :8:21:37

63 pav. Medvilnés popieriaus pavirSiaus SEM vaizdai, gauti didinant: a) 100 karty; b) 500
karty; ¢) 2000 karty

Stebint medvilnés popieriaus pavir$iy matyti, kad $i popieriy sudaro susipyng atskiri
ilgi plausai, kuriy storis 10-20 um. NeSarminta medvilnés popieriy sudaranciy plausy
pavir§ius yra gana lygus, be itrukimy. Popieriaus pavir§ius néra homogeniskas: tarp
persipynusiy plausy matyti porétoms struktiiroms biuidingos gilios ertmés. Padidinus 2000
karty, matyti nedideli atskiry plausu sustoréjimai bei plausus jungiancios mikroskaidulos.

Sarminty Ca(OH), bei Mg(OH), dispersijomis 2-propanolyje ir pasendinty 30 pary 105
°C temperatiroje medvilnés popieriaus bandiniy pavir$iaus morfologijos SEM vaizdai pateikti

64 paveiksle.
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64 pav. Medvilnés popieriaus pavirSiaus SEM vaizdai (didinimas 2000 karty): a) popierius
pasarmintas Ca(OH),; b) paSarmintas Ca(OH), ir pasendintas 30 pary 105 °C temperatiiroje; c)
pasarmintas Mg(OH),; d) pasarmintas Mg(OH), ir pasendintas 30 pary 105 °C temperatiiroje

Ca(OH), dispersija 2-propanolyje pasarminto medvilnés popieriaus plausai yra atskiri,
néra itrikimy ar kitokiy pazeidimy (64 pav., a). Plauso pavirSius padengtas kalcio junginiy —
hidroksido ar/ir reaguojant su atmosferos CO, susidariusio karbonato daleliy, kuriy dydis gali
bati iki 1x4m. Matyti, kad plauSo pavirSius padengtas netolygiai: kai kur dalelés sukibusios ir
sudaro aglomeratus, kuriy dydis apie 1-2 um.

Ca(OH), dispersija 2-propanolyje pasarminto ir 30 pary 105 °C temperatiroje sendinto
popieriaus pavirSiaus SEM vaizdai rodo, kad ir po sendinimo plauSy struktiira iSlieka
nepakitusi ir nepazeista, o pavirSiuje matyti kalcio junginiy nanodalelés (64 pav., b).

Medvilnés popieriaus, Sarminto Mg(OH), dispersija 2-propanolyje, SEM nuotraukose
(64 pav., c) matyti, kad, skirtingai negu kalcio junginiy turinéiame popieriuje, plausy
pavirSius yra tolygiau padengtas magnio junginiy nanodalelémis, kuriy dydis — nuo 500 nm
iki 1 um. Magnio hidroksidu Sarminto sendinto medvilnés popieriaus (64 pav., d) plausy

struktiira néra pazeista ir i§likusi tokia pat, kaip ir nesendinto medvilnés popieriaus.
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APTES tirpalu 2-propanolyje Sarminto bei Sarminto ir 30 pary sendinto 105 °C
temperatiiroje medvilnés popieriaus pavirSiaus morfologijos SEM vaizdai pateikti 65

paveiksle.

S R <
EHT = 20,00 kv ign EHT =20.00 kv Signal A= VPSE :
WD = 145 mm 3 WD = 145 mm Photo No. = 4154 Time 8:03:21
5 e < 3 3

65 pav. Medvilnés popieriaus pavirSiaus SEM vaizdai (didinimas 2000 karty): a) popierius
paSarmintas APTES tirpalu 2-propanolyje; b) pasarmintas APTES tirpalu 2-propanolyje ir pasendintas
30 pary 105 °C temperatiiroje

SEM vaizdai patvirtina, kad APTES tirpalu 2-propanolyje pasarminto medvilnés
popieriaus plauSy struktiira lieka nepaZeista ir panasi | neapdorotos medvilnés. Taciau,
lyginant Sarminto APTES tirpalu sendinto ir nesendinto medvilnés popieriaus SEM vaizdus
(65 pav., a, b), matomi pavirSiaus morfologijos skirtumai. Kadangi dél APTES hidrolizés ir
autokondensacijos reakciju $i medziaga plausy struktiiroje sudaro polimera, tarp sendinto
popieriaus plauSy matyti atsiradusios naujos ,,jungtys®, kuriomis Sarminé¢ medZiaga lyg
suklijuoja plausus.

Atliktos SEM/EDS analizés metu nustatyta medvilnés popieriaus bandiniy elementiné
sudétis. Sarminto ir neSarminto medvilnés popieriaus EDS spektrai pateikti 66 paveiksle.
Svarbiausiy popieriaus ir Sarminimo medziagy elementy kiekiai Sarmintame ir neSarmintame

medvilnés popieriuje pateikti 4 lenteléje.
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¢ d
66 pav. Medvilnés popieriaus pavirSiaus EDS spektrai: a) neSarmintas popierius; b)
pasarmintas Ca(OH), suspensija 2-propanolyje; ¢) pasarmintas Mg(OH), suspensija 2-
propanolyje; d) pasarmintas APTES tirpalu 2-propanolyje

6 lentelé. Skirtingai Sarminto sendinto ir nesendinto medvilnés popieriaus EDS elementinés
analizés duomenys (masés %).

Eil. Medvilnés popierius | C (0] Mg | Si Ca

Nr.

1 NeSarmintas 45,53 | 54,38 0,04 |0,01 0,04

2 Sarmintas Ca(OH), 44,82 |54,02 0,04 |0,02 1,10

3 Sarmintas Ca(OH), ir | 44,18 | 54,28 |0,02 | 0,02 1,50
sendintas

4 Sarmintas Mg(OH), 44,41 |5496 |0,57 |0,01 0,05

5 Sarmintas Mg(OH), ir | 44,45 | 54,95 |0,53 | 0,02 0,05
sendintas

6 Sarmintas APTES 45,54 53,36 |0,00 | 1,00 0,10

7 Sarmintas APTES ir | 45,12 | 53,51 |0,02 | 1,30 0,05
sendintas

EDS analizés duomenys patvirtina, kad { Sarminimo sistemomis (Ca(OH), ir Mg(OH),

dispersijomis bei APTES tirpalu 2-propanolyje) apdorota medvilnés popieriy iterpta Sarminiy
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medziagy: popieriuje yra Sias medziagas sudaranciy elementy Ca, Mg ir Si. Nustatyta, kad
imirkyto kalcio hidroksido 1 % dispersija 2-propanolyje, nesendinto popieriaus pavirSiuje
(EDS analize iki 2 um) kalcio yra 1,10 %, o sendinto 1,50 %. Tai rodo, kad kalcis pavirSiuje
néra tolygiai pasiskirstes, tode¢l skirtinguose pavirSiaus taSkuose randamas skirtingas kalcio
kiekis. Tai patvirtina ir SEM nuotraukos. Magnio hidroksido 1 % dispersija 2-propanolyje
imirkytame popieriuje nustatytas magnio kiekis yra Zymiai mazesnis negu kalcio. Nesendinto

popieriaus pavirSiuje magnio rasta 0,57 %, o sendinto — 0,53 %.

EDS analizés duomenys patvirtina, kad APTES reagentu Sarmintame medvilnés
popieriuje yra Sios medziagos: imirkyto popieriaus pavirSiuje yra 1-1,3 % silicio, iSliekancio

ir po dirbtinio sendinimo. APTES pasiskirstymas visame bandinio plote nebuvo tirtas.

3.3. Naujos stabilizavimo sistemos APTES/KI poveikio popieriui su
metalo-galo riigsties rasalu tyrimas ir skirtingy sendinimo salygu jtakos

irimo procesams palyginimas

Sios darbo dalies tikslas — istirti popieriaus su rasalu, pagamintu pagal skirtingus
senovinius receptus, stabilizavimo galimybes, naudojant dokumenty konservavimui dar
netaikoma Sarming medziaga kartu su jau keleta deSimtmeciu celiuliozés stabilizavimui
naudojamu antioksidantu — kalio jodidu [189-191]. Naujos stabilizavimo sistemos poveiki
ivertinti lyginant skirtingais metodais sendinto popieriaus irimo pobiudi ir intensyvuma.

Tuo tikslu 4-tu, 5-tu ir 8-tu raSalu imirkyto medvilnés ir eukalipto celiuliozés popieriaus
bandiniai buvo i$dZiovinti ir imirkyti antioksidanto (KI) bei Sarmin¢s medziagos — 3-
aminopropiltrietoksisilano (APTES) — tirpalu. Rasalu imirkyti ir stabilizavimo tirpalu apdoroti
bandiniai bei kontroliniai bandiniai (grynas medvilnés ir eukalipto celiuliozés popierius bei
stabilizavimo tirpalu imirkytas popierius) buvo dirbtinai sendinti trim skirtingais budais.
Pirmasis — terminis sendinimas atviruose induose (90 pary 105 °C temperatiiroje), antrasis —
sendinimas uzlydytose ampulése (90 pary 80 °C temperatiiroje). Terminio sendinimo
atviruose induose metu lakiis raSalo komponentai bei popieriaus destrukcijos produktai i§
bandinio aplinkos pasiSalina, todél sené¢jimo reakcijose nebedalyvauja. Be to, i§ pluosto
1Sgaruoja drégme, todél reakcijose nedalyvauja vanduo. Sendinant uzlydytose ampulése, lakiis
raSalo komponentai, popieriaus destrukcijos ir reakcijy su rasalo komponentais produktai bei

pluoste buvusi drégmé lieka bandinio aplinkoje ir gali toliau dalyvauti irimo reakcijose.
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Vadinasi, sendinant vienu ir kitu biidu, popieriaus irimas gali vykti pagal skirtingus
mechanizmus, tod¢l ir stabilizavimo efektas gali biiti nevienodas.

Tre¢ia bandiniy grupé (eukalipto ir medvilnés popierius imirkytas 3 riiSiy rasalu bei
popierius, imirkytas rasalu ir APTES/KI tirpalu 2-propanolyje) buvo sendinta imituojant
dokumenty saugojimo salygas bibliotekose ir archyvuose, kur knygy bloky ar archyviniu byly
lapai dazniausiai yra glaudziai sudéti ir suspausti lentynose. Popieriaus senéjimo metu
susidare¢ lakiis junginiai negali pasiSalinti, todél gali dalyvauti destrukcijos procesuose,
veikdami ne tik tuos dokumentus, kuriuose susidare, bet ir kaimyninius lapus. Savo ruoztu,
kaimyniniuose lapuose esancios medziagos gali turéti itakos tiriamame lape vykstancioms
reakcijoms. Lapuy Stsnyje popieriaus sen¢jimas vyksta spar¢iau negu sendinant atskirus
popieriaus lapus [192]. Todé¢l esminé rinkiniy ar pavieniy dokumenty i§saugojimo salyga yra
tinkamas ju laikymas.

Yra zinoma, kad laisvos riugstys gali sklisti i§ vieno popieriaus laksto i kita, jei lakStai
lieCiasi savo pavirSiais. Toks procesas gali vykti net ir tais atvejais, kai rtigtis néra laki
(pavyzdziui, sieros riigstis). Siame procese svarbia role vaidina vanduo. Kai drégmés mazai,
jony judéjimas nevyksta. Aplinkos santykiniam drégniui esant 50 %, sausas popierius gali
turéti apie 6 % drégmés, todel, jo esant smulkiausiuose popieriaus plausy kapiliaruose,
katijonai gali migruoti i§ vieno lakSto i kita. Tokiu budu istoriniy dokumenty popieriuje
rugsciy gali atsirasti ne tik dél tam popieriui pagaminti naudotos zaliavos, gamybos procesu
ypatumy bei uzterStos aplinkos, bet ir dél dokumenty laikymo kartu su rtigs¢iu popieriumi ar
kartonu. Vertingiems dokumentams sagoti skirti vokai, aplankai, dézutés ar kitokie aptaisai
gaminami 1§ bertig§¢io popieriaus ar kartono [193]. Nekenkdami dokumentams tokie aptaisai
apsaugo juos nuo agresyviu aplinkos veiksniy. Siekiant sulétinti nuo vidiniy — paciame
popieriuje atsiradusiy — veiksniy priklausancius senéjimo procesus, gali biiti taikkomos ivairios
restauravimo ar konservavimo procediiros, tafiau restauraciniy apdorojimy metu (ypac
apdorojant rankrasc¢ius) beveik visada susiduriama su vienokia ar kitokia rizika. Tod¢l, jei tik
yra galimybe, tiesioginio dokumenty apdorojimo cheminémis medziagomis reikia vengti.
Vertingy dokumenty sené¢jima galima sulétinti saugant juos tam tikru buidu — sudarius irima
létinancia aplinka kiekvienam dokumento lapui. Kadangi panasiai kaip rugstys, gali migruoti
ir Sarminés medziagos, tod¢l, laikant vertingus dokumentus tarp popieriaus laksty, isotinty
Sarmine medziaga, jie apsaugomi nuo riigs¢iy poveikio, tad jy irimas sulétéja. Procediiros, dél
kuriy sulétinamas dokumento irimas jo paties tiesiogiai neapdorojant jokiomis medziagomis,

gali buti pavadintos pasyviu konservavimu. Vienas tokio konservavimo biidu yra popieriniy
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dokumenty irimo létinimas, laikant tarp ju lapu iklojus pasarmintus apsauginius popieriaus
lakstus. Zinomi pasyvaus konservavimo metodai, kai apsauginio popieriaus lakstai yra
prisotinti kalcio karbonato [194, 195]. Siame darbe buvo vertinamas pasyvaus konservavimo
efektyvumas, tiriant tarp apsauginiy laksty, isotinty ne tik Sarmine medziaga (APTES), bet ir
antioksidantu (KI) sendinta popieriy su 4, 5 ir 8 rasalu. Tiriamojo popieriaus sené¢jimo metu
18siskyre ir 1§ bandiniy aplinkos negalintys pasiSalinti riigStiis lakiis irimo produktai turéty buti
neutralizuojami  apsauginiuose lakStuose esancia Sarmine medziaga, o celiuliozei
oksiduojantis susidarantys peroksidai — reaguoti su antioksidantu. Tod¢l tikétina, kad taip
sendinamy bandiniy celiuliozés irimo procesas vykty léciau.

Siekiant ivertinti pasyvaus konservavimo efektyvuma, dalis bandiniy buvo sendinta
sudéjus tarp filtravimo popieriaus, imirkyto APTES/KI tirpalu ir suspaudus tarp stiklo
ploksteliu bei apklijavus ju kraStus teflonine juostele (67 pav.). Palyginimui kita serija
bandiniy sendinta suspaudus tarp gryno filtrinio popieriaus ir stiklo plokSteliy. Rasalo $trichy
ir raSalu nepadengty bandinio popieriaus sri¢iy poky¢iy jvertinimui analogiskai sendintas ir

visy triju rasiy rasalu Strichuotas medvilnés (M) ir eukalipto celiuliozés popierius (E).

67 pav. Bandiniai paruosti sendinimui imituojant dokumenty saugojimo salygas
bibliotekose ir archyvuose

3.3.1. Sistemos APTES/KI jtakos popieriaus su metalo-galo ruagsties rasalu

stabilumui tyrimas

Sarminant vertingus dokumentus, biitina i§vengti nepageidaujamy padariniy: procediiry
metu negali iSblukti pieSinys ar tekstas, neturi pakisti lak§to matmenys, iSsilyginti popieriaus

pavirSiaus faktiira, sumaZzéti popieriaus mechaninis atsparumas ar kaip kitaip pakisti
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dokumenta sudarancios medziagos. Restauravimo praktikoje daznai susiduriama su atvejais,
kai vandeninés procediros vienam ar kitam dokumentui netinka dél vandenyje nestabilaus
teksto, popieriy sudarancios celiuliozés brinkimo ar kity priezasciy, susijusiy su dokumento
autentiSkumo i§saugojimu. Jei vis délto dokumenta Sarminti bitina, puiki alternatyva
vandeniniams tirpalams yra apdorojimas nevandeninémis Sarminimo sistemomis. Be to,
norint efektyviai sulétinti rankra$¢iy irima, turi buti stabdomas ne tik rugséiy sukeltas
hidrolitinis celiuliozés irimas, bet stabdomi ir oksidacinio irimo procesai, blokuojant
pereinamyjy metaly katalizini veikima. Tod¢l pastaraisiais deSimtmeciais tiriamas bendras
Sarminimo medziagy ir antioksidanty poveikis rasalo éduonies sukeltam irimui létinti [196—
198].

Deél susikaupusiy rugsciy poveikio suirusius ir trapius senus dokumentus daznai reikia
ne tik paSarminti, bet ir sutvirtinti. Tiek ekonominiu, tiek ir dokumento autentiSkumo bei jo
fizinio iSsaugojimo aspektu pageidautina atlikti kaip galima maziau procediiry, todel
restauravimo praktikoje laukiama tokiy Sarminimo medziagy, kuriomis paSarmintas popierius
igauty didesni mechanini atsparuma. Neseniai atkreiptas démesys i Sarminiy savybiy turinCias
ir autokondensacijos reakcijy metu besipolimerizuojan¢ias organines medziagas -—
aminoalkoksisilanus. Kadangi aminoalkoksisilanai popieriuje gali sudaryti polimerini
»tinkla®, pradétos tyrinéti galimybés stabilizuoti popieriy, paSarminant ji Siy medZiagy
tirpalais ir tuo pat metu ji sutvirtinant [199, 200]. Taciau $iy junginiy panaudojimo galimybés
popieriaus su metalo-galo riigSties raSalu konservavimui dar néra tyrinétos.

Siame darbe tiriant APTES/KI sistema apdoroty popieriaus bandiniy stabiluma, buvo
vertinami sendinimo metu ivyke popieriaus pH verCiu pokyciai, popieriy sudarancios
celiuliozés polimerizacijos laipsnio sumazéjimas ir oksiduoty funkciniy grupiy kiekio kitimas,
stebéta popieriy sudaran¢iy plauSy buklé ir Sarminés medziagos pasiskirstymas plausy

matricoje.

3.3.1.1. pH ver¢iy ir Sarminés medZiagos kiekio nustatymas. Popieriaus

pavirSiaus tyrimas

Sendinimo metu susidarg celiuliozés irimo produktai gali turéti itakos popieriaus pH
vertéms, todél, vertinant restauravimo ar konservavimo procediiry tinkamuma, o taip pat ir
tikrinant naujas restauravimo metodikas, Salia kity parametry daznai yra lyginamos pries ir po

natiiralaus senéjimo ar dirbtinio sendinimo iSmatuotos tiriamyjy objekty pH vertes.
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Siame darbe atliktam tyrimui bandiniai buvo paruosti gryna medvilnés ir eukalipto celiuliozés

popieriy bei 4-tu, 5-tu ir 8-tu raSalu imirkyta medvilnés ir eukalipto celiuliozés popieriy

imirkant 3-aminopropiltrietoksisilano (APTES) ir kalio jodido (KI) tirpalais 2-propanolyje,

taip kartu iterpiant i popieriy ir Sarming medziaga, ir antioksidanta. Organinis tirpiklis buvo

pasirinktas toks, kuris neiSplauna raSalo i§ popieriaus ir kuriame lengvai tirpsta Sarminé

medziaga APTES. Imirkyti bandiniai buvo i§dziovinti, pamatuotos ju pH vertés. Viena dalis

bandiniy 90 pary termiskai sendinta 105 °C temperatiiroje atviruose induose, o kita — tiek pat

laiko sendinta uzlydytose ampulése 80 °C temperatiiroje. Nustatyti sendinant {vyke popieriaus

pH verciy poky¢iai. Rezultatai pateikti 7 lentel¢je ir 68 paveiksle.

5 lentelé. Gryno medvilnés (M) ir eukalipto celiuliozés popieriaus (E) bei 4-tu, 5-tu, 8-tu rasalu
imirkyto ir rasalu imirkyto bei APTES/KI pasarminto popieriaus pH vertés pries ir po sendinimo
dviem skirtingais biidais (pateiktos ir raSalo, kuriuo imirkytas popierius, pH vertés)

Rasalo | Bandiniai Nesarminty bandiniy pH vertés APTES/KI pasarminty bandiniy pH
pH (popierius, vertes
raSalo Nr.- Pries Po Po Pries Po Po
popierius) | sendinima | sendinimo | sendinimo | sendinima | sendinimo | sendinimo
atviruose ampulése atviruose ampulése
induose induose
M 6,50 6,62 6,66 9,61 8,16 8,48
E 6,66 6,30 6,58 9,68 8,36 8,48
1.52 4M 3,48 3,76 3,23 9,25 4,02 3,33
’ 4E 3,69 3,93 3,18 8,91 4,36 3,82
214 M 3,64 3,88 2,92 8,96 4,21 3,74
’ SE 3,77 3,72 3,18 8,45 3,92 3,51
1.62 M 3,45 3,64 3,18 8,91 3,98 3,19
’ 8E 3,46 3,76 3,11 8,53 3,97 3,29
‘D PrieS send. m Po send. atv. inde O Po send. ampuléje‘
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68 pav. Gryno medvilnés popieriaus (M) ir eukalipto celiuliozés popieriaus (E), to paties
popieriaus imirkyto stabilizavimo tirpalu (M+APTES/KI; E+APTES/KI), imirkyto 4-tu, 5-tu ir 8-tu
rasalu (4M, 5M, 8M, 4E,5E, 8E) bei imirkyto rasalu ir stabilizavimo tirpalu (kM+kI/APTES, kE+
KI/APTES; k- atitinkamo rasalo numeris) pH verciy palyginimas pries ir po terminio sendinimo dviem
skirtingais budais
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Bandiniy, imirkyty APTES/KI, pH vertés po terminio sendinimo sumazgjo, bet iSliko
didesnés uz termiskai sendinty neSarminty pavyzdziy pH vertes. Rasalu ir APTES/KI tirpalu
imirkyty bandiniy pH vertés po sendinimo atviruose induose yra didesnés uz taip pat sendinty
neSarminty bandiniy pH vertes: 4M — 0,26; 4E — 0,43; 5SM — 0,33; 5SE — 0,2; 8M — 0,34; 8E —
0,21. Ampulése sendinty visy Sarminty popieriaus su rasalu bandiniy pH vertés yra didesnés
negu taip pat sendinty neSarminty bandiniy (pH verciy skirtumai: 4M — 0,10; 4E — 0,64; SM —
0,82; SE — 0,33; 8M — 0,01; 8E — 0,18). Kadangi APTES/KI tirpalu apdorotuose bandiniuose
esantis KI celiuliozés irimo procesuose pasizymi peroksidy skaidytojo savybémis, galima
daryti prielaida, kad dél antioksidanto poveikio 1étéjant oksidaciniams procesams, popieriy
sudarancioje celiuliozéje susidaro maziau oksiduoty funkciniy grupiy ar rigstiniy irimo
produkty. Be to, sen¢jimo metu susidarancius riigStinius junginius gali neutralizuoti Sarminé
medZziaga APTES.

Palyginus skirtingais biidais — atviruose induose ir uzlydytose ampulése — sendinto
nesarminto rasalu imirkyto popieriaus rigstinguma, matyti, kad ampulése sendinto popieriaus
rigsStingumas yra didesnis. Skirtingai sendinty bandiniy pH ver¢iy skirtumas kinta nuo 0,46
(8M) iki 0,96 (5M). Tikeétina, kad bandiniy pH vertés taip pakito dél ivykusios didesnés
destrukcijos, nes sendinant ampulése, laklis rasalo ir popieriaus irimo produktai bei pluoste
buvusi drégmé negali pasiSalinti, todél irimas gali vykti intensyviau.

Rasalu imirkyto ir skirtingai apdoroto sendinto medvilnés bei eukalipto celiuliozés
popieriaus pH verciy tyrimas parodé, kad popieriaus irimo intensyvumas gali priklausyti ne
tik nuo bandiniy sudéties, bet ir nuo sendinimo salygy. Palyginus APTES/KI tirpalu apdoroto
bei neapdoroto medvilnés ir eukalipto celiuliozés popieriaus su rasalu rig§tinguma pries ir po
dirbtinio sendinimo (69, 70 pav.), matyti, kad visy bandiniy pH vertés po sendinimo
sumazgjo, taciau visy APTES/KI tirpalu apdoroty bandiniy pH vertés yra didesnés uz Sia

stabilizavimo sistema neapdoroty bandiniy pH vertes.
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M prie$ send. O po send. ampulése
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69 pav. Rasalo ir APTES/KI jtaka medvilnés popieriaus pH ver¢iy kitimui dirbtinai sendinant
uzlydytose ampulése (M — medvilnés popierius; 4, 5, 8 — rasalo numeriai; A/KI — Zyméjimas, rodantis,
kad bandinys apdorotas APTES/KI tirpalu)

M prieS send. O po send. ampulése
10
8
pH 6
4 |
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70 pav. Rasalo ir APTES/KI jtaka eukalipto celiuliozés popieriaus pH veréiy kitimui dirbtinai
sendinant uzlydytose ampulése (E — eukalipto celiuliozés popierius; 4, 5, 8 — rasalo numeriai; A/KI —
zyméjimas, rodantis, kad bandinys apdorotas APTES/KI tirpalu)

Popieriaus irimo procesus veikia ji supanti aplinka. Palyginus rasalu imirkyto medvilnés
ir eukalipto celiuliozés popieriaus pH vertes pries ir po sendinimo dviem skirtingais biidais
(71 pav.), matyti, kad po sendinimo tarp filtravimo popieriaus ir stiklo ploksteliy pH vertés
i8liko didesnés uz ampulése sendinty bandiniy pH vertes. Gryno popieriaus (tieck medvilnés,
tiek eukalipto) rezultatai priesingi: labiau sumazéjo tarp stiklo ploksteliy sendinty bandiniy

pH vertées.
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M prie$ send. O po send. ampulése O po send. tarp filtro pop. ir stiklo

pH
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71 pav. Trijy rasiy rasalu imirkyto medvilnés (4M, SM, 8M) ir eukalipto celiuliozés (4E, 5E,
8E) popieriaus pH verciy priklausomybé nuo rasalo sudéties ir sendinimo biido (M, E — grynas
medvilnés ir eukalipto celiuliozés popierius)

Lyginant tarp gryno ir tarp APTES/KI imirkyto filtravimo popieriaus sendinty bandiniy
pH vertes (72 pav.), matyti, kad visy bandiniy, sendinty tarp stabilizavimo tirpalu imirkyto
filtravimo popieriaus, pH vertés yra didesnés negu sendinty tarp gryno filtravimo popieriaus.
Tokie rezultatai leidZia manyti, kad stabilizavimo sistema APTES/KI gali biiti tinkama
pasyviam konservavimui, kai biblioteky ar archyvy dokumentai patys néra apdorojami, taciau

ilgam jy saugojimui yra sukuriama sen¢jima stabdanti aplinka.

M prie$ send.
M po send. tarp filtro pop. ir stiklo
O po send. tarp filtro pop. su APTES/KI ir stiklo

pH

72 pav. Rasalu igirdyto medvilnés (M) ir eukalipto celiuliozés (E) popieriaus pH verciuy
priklausomybé nuo rasalo sudéties ir sendinimo aplinkos (M, E — grynas medvilnés ir eukalipto
celiuliozés popierius)

Norint jvertinti | Sarminta popieriy iterptos Sarminés medziagos kieki ir Sarminimo
efektyvuma, buvo nustatyta APTES/KI tirpalu 2-propanolyje imirkyty bandiniy Sarminé
atsarga. APTES kiekis bandiniuose buvo nustatomas titravimo biidu pagal standarting

metodika [156].
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Nustatytas nesendinty ir atviruose induose sendintu APTES/KI tirpalu imirkyty
medvilnés ir eukalipto popieriaus bandiniy Sarminés medziagos kiekis mol/kg ir Sarminé
atsarga (8.a.) — salyginiais vienetais, atitinkanciais kalcio karbonato kiekj procentais. Gauti

duomenys pateikti 6 lenteléje.

6 lentelé. KI/APTES imirkyty medvilnés (M) ir eukalipto celiuliozés popieriaus (E) ir to paties
popieriaus su skirtingu rasalu (4M, 4E, 5M, 5E, 8M, 8E) bandiniy Sarminés medziagos kiekis mol/kg
ir Sarminé atsarga, santykiniais vienetais, pries ir po sendinimo atviruose induose

KI/APTES imirkyto Sarminés medZiagos kiekis
bandinio Zymé&jimas Pries sendinima Po sendinimo
mol/kg S.a. (s.v.) mol/kg S.a.(s.v.)
M 1,48 7,44 0,31 1,57
E 1,48 7,41 0,26 1,30
4AM 1,45 7,25 0,29 1,46
4E 1,36 6,82 0,11 0,55
SM 1,46 7,33 0,21 1,09
SE 1,47 7,38 0,07 0,36
&M 1,43 7,17 0,23 1,19
8E 1,36 6,82 0,16 0,83

Stabilizavimo sistema APTES/KI apdorotame gryname medvilnés ir eukalipto
celiuliozés popieriuje ir popieriuje su rasalu nustatyti Sarminés medziagos kiekiai prie§ ir po

dirbtinio sendinimo palyginti 73 paveiksle.

‘ m Prie$ send. m Po send. ‘

1,6
1,4 1
1,2 1

0,8 1
0,6
0,4

Sarminés medziagos kiekis, mol/k¢

73 pav. APTES/KI imirkyto medvilnés (M) ir eukalipto celiuliozés (E) popieriaus be
rasalo bei su 4, 5 ir 8 rasalu Sarminés medziagos kiekis pries ir po terminio sendinimo
atviruose induose

IS 73 paveiksle ir 6 lenteléje pateiktu duomeny matyti, kad jvestos Sarminés

medziagos kiekis visuose méginiuose virsija 2 %, vadinasi, Sarminimo sistema atitinka viena
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1§ tradicinéms Sarminimo sistemoms keliamy reikalavimy — i popieriy iterpiamas pakankamas
Sarminés medziagos kiekis. Po dirbtinio sendinimo visy bandiniy Sarminé atsarga sumazéjo,
nes buvo sunaudota susidariusiy rugsciy produkty neutralizavimui. Matyti, kad Sarminés
medziagos kiekis priklauso nuo popieriaus rusies: medvilnés popieriuje Sarminés medZiagos
(CaCOs atitinkantis ekvivalentas) po sendinimo iSliko daugiau kaip 1 %, o visuose eukalipto
celiuliozés popieriaus bandiniuose — maziau uz 1 %. Vadinasi, medvilnés ir eukalipto
celiuliozg sendinant vienodose salygose, eukalipto celiuliozéje irimo metu susidaro daugiau
rigstiniy junginiy, reaguojanciy su iterpta Sarmine medziaga. Tokie rezultatai gali patvirtinti
prielaida, kad neperdirbta medvilnés celiuliozé yra stabilesné uz gryninant eukalipto mediena
gauta celiulioze, kuri gamybos metu pakinta dél cheminio apdorojimo.

Lyginant raSalo sudéties jtaka Sarminés medziagos kiekio sumaz¢jimui, matyti, kad po
sendinimo maziausiai Sarminés medziagos liko eukalipto celiuliozés popieriuje su 5-tu rasalu.
Matyt, 5-to rasalo sudétyje esantys vario jonai celiuliozés irima skatina labiau negu su 4-tu ir
8-tu rasalu i popieriuy iterpti gelezies(II) jonai.

I APTES/KI tirpalu imirkyta medvilnés ir eukalipto popieriy (be raSalo) jterptos
Sarminés medZiagos kiekis po sendinimo taip pat sumazéjo, taciau Sarminé atsarga ir po
sendinimo liko gerokai didesné uz 1 %.

Sarminto ir ne$arminto popieriaus paviriaus morfologija tirta atominés jégos (AJM) ir

skleidziamuoju elektroniniu mikroskopu (SEM). Gauti SEM vaizdai pateikti 74 paveiksle,
AJM vaizdai — 75-78 paveiksluose.

74 pav. Medvilnés popieriaus pavir§iaus SEM vaizdai (didinimas - 2000 karty): a) gryno
popieriaus; b) jmirkyto APTES; ¢) imirkyto APTES ir termiskai pasendinto (30 pary 105°C
temperatliroje)
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78 pav. APTES Sarminto medvilnés popieriaus AJM vaizdas (aukstis, amplitudé ir fazé)

Analizuojant AJM ir SEM gautus vaizdus matyti, kad pluostas po apdorojimo Sarminiu
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tirpalu liko nepazeistas. Imirkyto APTES tirpalu 2-propanolyje popieriaus plausai yra
padengti Sarmine medziaga APTES.

SEM nuotraukose taip pat matyti, kad medvilnés pluostas po apdorojimo Sarminiu tirpalu
liko nepazeistas ir neisbrinkgs, nors buvo imirkytas Sarminiame APTES tirpale 2-propanolyje.
Be to, tarp plausy matyti atsiradusios papildomos “jungtys” (74 pav., c¢). Dél sendinimo metu
vykusios APTES hidrolizés ir autokondensacijos reakciju bei dél galimos reakcijos tarp
APTES ir celiuliozés hidroksigrupiy po sendinimo popieriy sudarantys plausai sujungiami dar
tvir€iau.

Nesendinto ir termiskai sendinto (90 pary 105 °C temperatiiroje) medvilnés popieriaus su
raSalu bei sendinto ir nesendinto stabilizavimo sistema APTES/KI apdoroto popieriaus su
raSalu SEM vaizdai pateikti 79 — 80 paveiksluose.

%‘:\\¥ : «'i'i‘ o
e N

EHT =20.00 kV Signal A = VPSE EHT =20.00 kv Signal A = VPSE Date :2 Oct 2009
WD = 85mm Photo No. = 8066 Time :17:14:36 WD = 80mm Photo No. = 8063 Time :17:09:00

EHT =20.00 kv Signal A = VPSE ate EHT =20.00 kV Signal A = VPSE Date :2 Oct 2009
WD = 8.0mm Photo No. = 8069 Time :17:18:00 — WD = 8.0mm Photo No. = 8072 Time 117:22:16

79 pav. Medvilnés popieriaus su 5-tu raSalu SEM vaizdai (didinimas 2000 X):
a) nesendinto; b) sendinto; ¢) imirkyto APTES/KI; d) imirkyto APTES/KI ir sendinto.
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EHT =20.00 kV Signal A =VPSE Date :2 Oct 2009 EHT =20.00 kV Signal A = VPSE Date :2 Oct 2009
WD =75mm Photo No. = 8082 Time :17:33:46 WD = 8.5 mm Photo No. = 8086 Time :17:38:17

EHT =20.00 kV Signal A =VPSE " Signal A = VPSE Date :2 Oct 2009
WD = 75mm Photo No. = 8076 Time :17:25:36 Photo No. = 8079 Time :17:29:09
v 2 = - — - e

80 pav. Medvilnés popieriaus su 8-tu raSalu SEM vaizdai (didinimas 2000 X):
a) nesendinto; b) sendinto; ¢) imirkyto APTES/KI; ¢) imirkyto APTES/KI ir sendinto.

SEM nuotraukose matyti, kad popieriuje su rasalu medvilnés plausai yra labiau pazeisti
negu rasalu neimirkyto medvilnés popieriaus plausai (74 pav.). Taip pat matyti, kad APTES
apdengia ir sujungia atskirus plausus.

Atliktos SEM/EDS analizés metu nustatyta sendinto ir nesendinto medvilnés popieriaus
su skirtingu raSalu elementiné sudétis. Kai kuriy popieriui ir stabilizavimo sistemai
APTES/KI budingy elementy kiekiai pateikti 7 lenteléje.

7 lentelé. SEM/EDS analizés duomenys — stabilizavimo sistema APTES/KI apdoroto medvilnés
popieriaus su 8-tu ir 5-tu rasalu bandiniuose nustatyty kai kuriy elementy kiekiai

Elementy simboliai ir ju kiekis bandinyje,
Bandiniai svorio %
C 0) Si Fe Cu I
M nesendintas | 40,68 | 41,34 | 2,90 6,18 0,00 2,00
+APTES/KI sendintas 43,93 | 46,07 | 1,86 | 2,81 0,00 2,69
SM nesendintas | 46,21 | 42,09 | 294 | 0,72 1,57 3,70
+APTES/KI sendintas 46,03 | 42,89 | 1,85 0,38 2,28 3,40
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IS 7 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad medvilnés pluostas imirko APTES ir KI
tirpalais: bandiniuose yra 1,85-2,94 % silicio, 2,0-3,7 % jodo (nustatyta skirtinguose
bandinio taskuose). Fe ir Cu { popieriu iterpti su skirtingos sudéties rasalu. APTES

pasiskirstymas visame bandiniy plote nebuvo tirtas.

3.3.1.2. Celiuliozés polimerizacijos laipsnio kitimo tyrimas

ISvadas, padarytas analizuojant rigstingumo pokycius, patvirtina ir sendinant jvyke
tiriamojo popieriaus celiuliozés polimerizacijos laipsnio (PL) pokyciai. Gauti rezultatai

pateikti 81-83 paveiksluose.

M Pries sendinimag
M Po sendinimo ampulése
O Po sendinimo tarp filtro pop. ir stiklo

1600 -
1400 -
1200 -
1000 -

800 -
600 -
400 -
200 -

PL

M 4M S5M 8M E 4E SE 8E

81 pav. Gryno ir rasalu igirdyto medvilnés popieriaus (M) bei eukalipto popieriaus (E)
celiuliozés polimerizacijos laipsnis pries ir po sendinimo dviem skirtingais biidais

81 paveiksle matyti, kad tiek gryno, tiek ir rasalu imirkyto medvilnés bei eukalipto
celiuliozés popieriaus PL vertés po sendinimo tarp stiklo iSlieka didesnés uz ampulése
sendinty bandiniy PL vertes.

IS bandiniy pH ir popieriy sudarancios celiuliozés PL verciy kitimo dirbtinai sendinant
skirtingais buidais tyrimo rezultaty matyti, kad uzlydytose ampulése celiuliozés irimas vyksta
ne tik sparciau, bet galima daryti prielaida, kad skiriasi irimo mechanizmas, nes po sendinimo
ampulése gryno popieriaus PL smarkiai sumazg¢jo, o riigStingumas — ne. Tai galéty reiksti, kad
skirtingai sendinant susidaro skirtingi irimo produktai.

Siekiant nustatyti stabilizuojantj sistemos APTES/KI poveiki, ampulése buvo sendinti

rasalu imirkyti ir stabilizavimo tirpalu apdoroti bandiniai. Po sendinimo nustatytas celiuliozés
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polimerizacijos laipsnis (PL), o gauti duomenys palyginti su tokiu pat biidu sendinty, bet

APTES/KI tirpalu neapdoroty bandiniy celiuliozés PL vertémis (82 pav.).

B Pries sendinima
O Po sendinimo ampulése
M Po apdorojimo APTES/KI ir sendinimo ampulése

1600 -

1400
1200 -

1000 -

800 -

PL

600 -

400 -
200 -

82 pav. Stabilizavimo sistemos APTES/KI jtaka gryno medvilnés bei eukalipto popieriaus ir
rasalu imirkyto popieriaus celiuliozés polimerizacijos laipsnio kitimui termiskai sendinant uzlydytose
ampulése

IS 82 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad visy bandiniy celiuliozés polimerizacijos
laipsnis dél sendinimo sumazgjo, taciau visy APTES/KI tirpalu imirkyty bandiniy PL yra
didesnis uz Sia stabilizavimo sistema neapdoroty bandiniy PL vertes. Be to, matyti, kad
sistema APTES/KI labiausiai stabdé vario (II) jonu turinéiu 5-tu rasalu imirkyto popieriaus
irima.

Pasyvaus konservavimo efektyvumui ivertinti nustatytas gryno medvilnés bei eukalipto
popieriaus ir rasalu imirkyto popieriaus celiuliozés PL po sendinimo tarp gryno filtravimo
popieriaus ir stiklo ploksteliy bei po sendinimo tarp APTES/KI tirpalu imirkyto filtravimo
popieriaus ir stiklo ploksteliy Duomenys pateikti 83 paveiksle.
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M po sendinimo tarp gryno filtro pop. ir stiklo
M po sendinimo tarp APTES/KI jgirdyto filtro pop. ir stiklo

1400

1200 -

1000 -

800 -
]
o

600 -

400 +

200 -

0 -

M 4M 5M 8M E 4E 5E SE‘

83 pav. Gryno ir rasalu imirkyto medvilnés bei eukalipto popieriaus celiuliozés polimerizacijos
laipsnio verc¢iy palyginimas po sendinimo neutralioje ir Sarminéje aplinkoje

83 paveiksle matyti, kad visy tarp APTES/KI stabilizavimo tirpalu imirkyto filtravimo
popieriaus sendinty bandiniy celiuliozés polimerizacijos laipsnis po sendinimo isliko didesnis
negu ty, kurie buvo sendinti tarp gryno filtravimo popieriaus. Vadinasi, bandinio aplinkoje
buve junginiai — antioksidantas KI bei Sarminé medziaga 3-aminopropiltrietoksisilanas —
stabd¢ sendinimo metu vykstania tiek gryno popieriaus, tiek ir popieriaus su raSalu
destrukcija. Tai rodo, kad sistema APTES/KI gali buti efektyvi celiuliozés pluosto irimui

stabdyti, taikant pasyvaus konservavimo metoda.

3.3.1.3. Sarminimo APTES/KI sistema efektyvumo tyrimas IR spektrinés analizés

metodu

Norint jvertinti APTES/KI stabilizavimo sistemos poveiki popieriy sudarancios
celiuliozés funkciniy grupiy kitimui, buvo uzraSyti Sia sistema apdoroty ir neapdoroty
popieriaus bandiniy IR spektrai. Palygintas oksiduotai celiuliozei biidingas funkcines grupes

atitinkanciy spektro smailiy intensyvumas. Rezultatai pateikti 8 lenteléje.
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8 lentelé. APTES/KI tirpalu imirkyto ir neimirkyto gryno medvilnés (M) ir eukalipto
celiuliozés popieriaus (E) be rasalo ir su 4, 5, 8 rasalu IR spektry absorbcijos smailiy,
atitinkan€iy oksiduotai celiuliozei biidingas funkcines grupes, santykinis intensyvumas

Bandinio Bandiniy IR spektry biidingy smailiy santykinis intensyvumas
ties atitinkamais bangos skaiciais
pavadinimas | 249 e | 1733 em™ | 1716 om™ | 1684 em” | 1662 em™ | 1616 o™

4M 0,39 0,49 0,58 0,52 0,53 0,59
AM+KI/APTES 0,31 0,42 0,5 0,53 0,5 0,55
SM 0,4 0,54 0,6 0,49 0,41 0,57
SM+KI/APTES 0,29 0,39 0,47 0,43 0,42 0,52
&M 0,32 0,41 0,48 0,5 0,48 0,51
8M+KI/APTES 0,19 0,28 0,36 0,5 0,45 0,49
4E 0,44 0,55 0,61 0,65 0,59 0,6

4E+KI/APTES 0,33 0,42 0,53 0,61 0,54 0,6

SE 0,61 0,69 0,87 0,74 0,66 0,83
SE+KI/APTES 0,52 0,72 0,91 0,79 0,6 0,79
8E 0,32 0,41 0,44 0,52 0,47 0,48
8E+KI/APTES 0,31 0,4 0,51 0,59 0,48 0,51

IS pateikty duomeny matyti, kad APTES/KI sistema neutralizuoja celiuliozés riigStines

funkcines grupes ir redukuoja oksiduotas grupes. Stabilizavimo sistemos itaka celiuliozés

funkciniy grupiy pokyc¢iams APTES/KI tirpalu imirkytus ir neimirkytus bandinius termiskai

sendinant atviruose induose iliustruoja 9 lenteléje pateikti duomenys.

9 lentelé. APTES/KI tirpalu imirkyto ir nejmirkyto termiskai sendinto medvilnés (M) ir
eukalipto popieriaus (E) be raSalo ir su 4, 5, 8 raSalu IR spektry absorbcijos smailiy,
atitinkanciy oksiduotai celiuliozei buidingas funkcines grupes, santykinis intensyvumas

Bandiniy IR spektry biidingy smailiy santykinis intensyvumas ties

Bandinio atitinkamais bangos skaiciais
pavadinimas 1749 em™ | 1733 em™ | 1716 em™ | 1684 em™ | 1662 cm™ | 1616 cm”
M 0,39 0,43 0,51 0,57 0,6 0,6
M+KI/APTES 0,12 0,14 0,33 0,09 0,38 0,29
4M 0,34 0,42 0,55 0,7 0,74 0,68
AM+KI/APTES 0,5 0,21 0,38 0,43 0,48 0,45
M 0,62 0,69 0,77 0,79 0,81 0,83
SM+KI/APTES 0,29 0,36 0,53 0,49 0,52 0,51
&M 0,54 0,6 0,67 0,83 0,88 0,86
8M+KI/APTES 0,15 0,21 0,35 0,45 0,49 0,43
E 0,52 0,55 0,62 0,67 0,73 0,72
E+KI/APTES 0,21 0,25 0,46 0,41 0,51 0,48
4E 0,49 0,61 0,71 0,85 0,77 0,74
4E+KI/APTES 0,44 0,55 0,65 0,8 0,71 0,71
5E 0,52 0,65 0,72 0,77 0,67 0,71
SE+KI/APTES 0,45 0,58 0,67 0,7 0,67 0,73
8E 0,4 0,47 0,53 0,66 0,66 0,65
8E+KI/APTES 0,27 0,34 0,43 0,57 0,54 0,52
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Lyginant atviruose induose sendinty bandiniy celiuliozés funkcines grupes atitinkanciy
IR spektro smailiy santykinj intensyvuma, matyti, kad sistema APTES/KI stabdo popieriaus
senéjima, nes beveik visas destrukcijos metu atsirandancias funkcines grupes atitinkanciy IR
spektro absorbcijos smailiy intensyvumas yra mazesnis ty bandiniy, kurie buvo apdoroti
Sarminimo sistema.

Stabilizavimo sistemos itaka buvo jvertinta ir palyginus agresyvesnése salygose —
uzlydytose ampulése — sendinty APTES/KI apdoroty ir neapdoroty bandiniy IR spektry
duomentis, kurie pateikti 10 lenteléje.

10 lentelé. Uzlydytose ampulése sendinto APTES/KI stabilizavimo sistema jmirkyto ir nejmirkyto
gryno popieriaus ir popieriaus su 4, 5, 8 raSalu IR spektry absorbcijos smailiy, atitinkanciy oksiduotai
celiuliozei budingas funkcines grupes, santykinis intensyvumas

Bandiniy IR spektry biidingy smailiy santykinis intensyvumas ties
Bandinio atitinkamais bangos skaiciais
pavadinimas 1749 cm™ | 1733 cm™ | 1716 cm™ | 1684 cm™ | 1662 cm™ | 1616 cm”
M 0,15 0,18 0,30 0,31 0,38 0,4
M+KI/APTES | 0,06 0,09 0,13 0,28 0,45 0,44
4M 0,43 0,55 0,65 0,62 0,54 0,64
AM+KI/APTES | 0,2 0,3 0,41 0,50 0,45 0,48
SM 0,44 0,6 0,74 0,63 0,49 0,7
SM+KI/APTES | 0,31 0,4 0,5 0,47 0,41 0,52
&M 0,46 0,60 0,71 0,61 0,57 0,65
8M+KI/APTES | 0,21 0,29 0,4 0,53 0,64 0,73
E 0,15 0,19 0,32 0,34 0,43 0,47
E+KI/APTES 0,06 0,1 0,15 0,4 0,59 0,6
4E 0,39 0,54 0,68 0,55 0,49 0,53
4E+KI/APTES | 0,31 0,37 0,46 0,56 0,55 0,57
S5E 0,5 0,66 0,77 0,66 0,6 0,81
SE+KI/APTES | 0,38 0,49 0,62 0,55 0,47 0,58
8E 0,48 0,62 0,74 0,7 0,71 0,71
8E+KI/APTES | 0,1 0,16 0,23 0,36 0,45 0,53

IS pateikty duomenuy matyti, kad sistema APTES/KI ypa¢ efektyviai stabdo sendinamy
popieriaus bandiniy irima, kai i$ sendinimo aplinkos nepasisalina irimo produktai.

Sistema APTES/KI apdoroto ir neapdoroto medvilnés ir eukalipto popieriaus bei
medvilnés ir eukalipto popieriaus su raSalu IR spektry budingy smailiy intensyvumas

palygintas 84 ir 85 paveiksluose.
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84 pav. Nesendinty Sarminto ir neSarminto medvilnés popieriaus ir medvilnés popieriaus
su rasalu IR spektry budingy smailiy intensyvumo palyginimas (1616—1749 — bangos skaiciai,
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85pav. Nesendinty Sarminto ir neSarminto eukalipto popieriaus ir eukalipto popieriaus su
rasalu IR spektry biidingy smailiy intensyvumo palyginimas (1616—1749 — bangos skaiciai,
cm’)

Visuy riisiy rasalu igirdyty medvilnés popieriaus pavyzdziy sendinimo metu kintanciy
funkciniy grupiu IR spektro smailiy intensyvumai yra didesni negu gryno (neimirkyto)
popieriaus. Tai rodo, kad rasalo komponentai skatina celiuliozés irima. Taciau 84 paveiksle
pateiktame grafike matyti, kad rasalu imirkyty bandiniy apdorojimas stabilizavimo tirpalu
stabdo celiuliozés oksidacija, nes bandiniy su APTES/KI visuy funkciniy grupiy smailiy
intensyvumai yra mazesni uz rasalu igirdyty, bet stabilizavimo tirpalu neapdoroty bandiniy ty
paciy funkciniy grupiy IR spektro smailiy intensyvumus. ISimtis — 8-tu rasalu jgirdyti
bandiniai, kur stabilizavimo tirpalu apdoroto popieriaus ketono ir karbonilgrupes atitinkanciy

smailiy intensyvumai yra didesni negu vien raSalu imirkyto popieriaus. Taciau ir $iuo atveju
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vélesnése oksidacijos stadijose atsirandanciy funkciniy grupiy (ties 1749cm™, 1733cm™,
1716cm™ ir net ties 1684cm™) smailiy intensyvumai dél imirkymo stabilizavimo tirpalu yra
mazesni negu vien 8-tu raSalu jmirkyto medvilnés popieriaus spektro atitinkamy smailiy
intensyvumai. APTES/KI tirpalas yra efektyvus ir eukalipto popieriaus su raSalu
stabilizavimui. Vélesnes oksidacijos stadijas charakterizuojanciy funkciniy grupiy Irspektro
smailiy intensyvumai yra mazesni ty rasalu igirdyty bandiniy, kurie buvo apdoroti
stabilizavimo tirpalu (85 pav.). Ketvirtu rasalu imirkyty eukalipto popieriaus bandiniy
stabilizavimas maziau efektyvus, taCiau, skirtingai negu medvilnés popieriui, 8-tu raSalu
imirkyto ir stabilizavimo tirpalu apdoroto eukalipto popieriaus visy funkciniy grupiuy smailiy
intensyvumai yra zymiai mazesni negu bandiniy, kurie prie$ sendinant { stabilizavimo tirpala

merkti nebuvo.
3.3.2. APTES/KI sistemos jtakos modeliniy rankras¢iy stabilumui tyrimas

Kai visas popierius imirkytas rasalu, jo irimas turéty vykti spar€iau negu autentiSky
rankra$¢iy, nes raSalo éduonies sukeltos reakcijos yra jimanomos kiekviename plause. Siekiant
geriau suprasti, koks galéty buti rankrast] sudaran¢io popieriaus irimas (ir kokios
stabilizavimo galimybés), kai ne visas popieriaus plotas padengtas raSalu, buvo pagaminti

medvilnés pluosto ir eukalipto celiuliozés popieriaus modeliniai rankrasciai (86 pav.).

86 pav. Modeliniy rankras¢iy fragmentai: medvilnés pluosto popierius, Strichuotas 4-tu
(4M), 5-tu (5M), 8-tu (8M) rasalu ir eukalipto celiuliozés popierius, Strichuotas 4-tu (4E), 5-tu
(5E) ir 8-tu (8E) rasalu
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Strichuoto popieriaus bandiniai (jmirkyti ir nejmirkyti APTES/KI tirpalu) buvo
sendinami taip pat, kaip ir rasale imirkyto popieriaus bandiniai: uzlydytose ampulése ir tarp
filtro popieriaus bei stiklo ploksteliy).

Modeliniy rankras¢iy irimas vertintas lyginant celiuliozés polimerizacijos laipsnio ir pH
ver¢iy pokycius, atsiradusius po dirbtinio sendinimo (87, 88 pav.). Modeliniy rankras¢iy pH

matuotas paémus atskirus méginius i rasalu nepadengtos srities ir i§ rasalo Strichy srities.

‘El PLStrichuoto/100 m pH srities be rasalo 0O pH Stricho O PLjmirkyto/100 ‘

12

10 T

pH, PL/100

4am 5M 8M 4AM+A/KI 5M+A/KI 8M+A/KI

87 pav. Ampulése pasendinto rasale imirkyto ir rasalu Strichuoto medvilnés popieriaus
polimerizacijos laipsnio bei pH verciy palyginimas

‘ @ PLStrichuoto/100 m pH srities be radalo 0 pH $tricho O PLjmirkyto/100

pH, PL/100
[6)]
|

4E 5E 8E 4E+A/KI SE+A/KI 8E+A/KI

88 pav. Ampulése pasendinto rasale imirkyto ir rasalu Strichuoto eukalipto celiuliozés
popieriaus polimerizacijos laipsnio bei pH verciy palyginimas
87 ir 88 paveiksluose matyti, kad visy rasSiy raSale imirkyto popieriaus
celiuliozes polimerizacijos laipsnis po sendinimo yra Zymiai maZesnis negu rasalu Strichuoto
popieriaus PL. Palyginus APTES/KI imirkyty ir neimirkyty modeliniy rankra$c¢iy pH vertes,
matyti, kad bandiniy be APTES/KI pH vertés nesiekia 7, o rasalu nepadengty viety ir Strichy
sri¢iy pH vertés smarkiai skiriasi. Tuo tarpu stabilizavimo sistema apdoroty bandiniy rasalu

nepadengty ir Strichuoty sri¢iy pH vertés skiriasi nedaug ir po sendinimo iSlieka Sarmingje
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srityje. Visy rusiy raSalu Strichuoty ir APTES/KI imirkyty bandiniy celiuliozés
polimerizacijos laipsnis po sendinimo yra didesnis negu analogisko Strichuoto popieriaus be
APTES/KI. Tai rodo, kad sendinant APTES/KI tirpalu imirkytus modelinius rankra$cius,
léciau irsta ne tik raSalu nepadengtos sritys, bet ir popierius Strichy vietose.

Vizualiai lyginant ampulése sendintus modelinius rankrasc¢ius su skirtingu rasalu, matyti,
kad po sendinimo maziausiai pakito 5-to rasalo spalva. 4-tas ir 8-tas rasalas pasvieséjo, jo

spalva tapo labai panasi i autentiSky seny rankrasc¢iy rasalo spalva (89 pav.).

(M4 pries send.) (M5 pries send.) : (M8 pries send.)

(M4 po send.)

(M5 po send.) (M8 po send.)

(M4+A/KI po send.) (M5+A/KI po send.) (M8+A/KI po send.)

89 pav. Modeliniy rankras¢iy fragmentai: medvilnés (M) pluosto popierius, Strichuotas
4-tu 5-tu, 8-tu rasalu pries ir po sendinimo ampulése bei sendinti APTES/KI tirpalu igirdyti
modeliniy rankras¢iy fragmentai

89 paveiksle matyti, kad ampulése sendinant APTES/KI tirpalu imirkytus modelinius
rankrascius, Siek tiek keiciasi ir rasalo, ir popieriaus spalva.

Sendinant modelinius rankras¢ius tarp gryno ir APTES/KI imirkyto filtravimo popieriaus
bei stiklo ploksteliy, tiek raSalas, tiek ir popierius kito maZiau. Po sendinimo beveik
nepastebimi 5-to rasalo spalvos pokyciai. 4-tas ir 8-tas raSalas Siek tiek pakeité spalva, bet ji

i8liko labai intensyvi (90 pav.).
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a (4M pries send.) b (SM pries send.) ¢ (8M pries send.)

90 pav. Modeliniy rankra$¢iy fragmentai: medvilnés pluosto popierius, strichuotas 4-tu, 5-tu, 8-
tu rasalu pries ir po sendinimo tarp filtravimo popieriaus ir stiklo ploksteliy: prie§ sendinima (a, b, c);
po sendinimo tarp gryno filtravimo popieriaus ir stiklo ploksteliu (d, e, f); po sendinimo tarp
APTES/KI tirpalu jgirdyto filtravimo popieriaus ir stiklo ploksteliy (g, j, h)

Siekiant iSsiaiskinti sistemos APTES/KI efektyvuma, kai bandiniai ja néra tiesiogiai
apdorojami, uzraSyti bandiniy, sendinty imituojant biblioteky saugojimo salygas, IR spektrai.
Palyginti oksiduotai celiuliozei buidingas funkcines grupes atitinkanciy spektro smailiy

intensyvumai. Rezultatai pateikti 11 lenteléje.

109



11 lentelé. Strichuoty méginiy, sendinty tarp i stabilizavimo sistema APTES/KI
merkto ir nemerkto filtrio popieriaus ir stiklo, IR spektro smailiy intensyvumai

Bandiniy IR spektry budingy smailiy santykinis

Bandinio intensyvumas ties atitinkamais bangos skaitiais, cm™
pavadinimas 1749 1733 1716 1684 1662 1616
M tarp nemerkto 0,06 0,08 0,13 0,25 0,36 0,35
M tarp merkto 0,05 0,07 0,12 0,18 0,27 0,26
4M tarp nemerkto 0,08 0,1 0,15 0,32 0,42 0,36
4M tarp merkto 0,05 0,06 0,10 0,19 0,24 0,17
5M tarp nemerkto 0,19 0,19 0,20 0,24 0,3 0,26
SM tarp merkto 0,05 0,08 0,1 0,15 0,24 0,21
8M tarp nemerkto 0,18 0,21 0,24 0,3 0,33 0,25
8M tarp merkto 0,2 0,2 0,24 0,3 0,29 0,21
E tarp nemerkto 0,2 0,24 0,36 0,38 0,46 0,46
E tarp merkto 0,04 0,06 0,15 0,21 0,3 0,29
4E tarp nemerkto 0,23 0,28 0,31 0,46 0,59 0,59
4E tarp merkt 0,19 0,2 0,23 0,36 0,52 0,52
SE tarp nemerkto 0,16 0,17 0,2 0,29 0,42 0,37
SE tarp merkto 0,02 0,04 0,09 0,18 0,29 0,29
8E tarp nemerkto 0,58 0,6 0,63 0,73 0,77 0,72
8E tarp merkto 0,03 0,05 0,09 0,19 0,3 0,28

I$ gauty rezultaty matyti, kad istema APTES/KI yra efektyvi, naudojant ja popieriaus

su raSalu irimo létinimui pasyvaus konservavimo biidu.

3.4. Sendinty modeliniy rankras¢iy ir istorinio rankrascio konservavimas

APTES/KI stabilizavimo sistema

Konservavimui paruosti modeliniai rankrasc¢iai (90 pary 80°C temperatiiroje sendintas
4-tu ir 5-tu modeliniu rasalu, kuriame yra gelezies ir vario jony, Strichuotas medvilnés ir
eukalipto celiuliozés popierius) bei 1744 m. istorinis rankrastis su rasalu, kuriame taip pat yra
tirpiy gelezies junginiy (nustatyta batofenantrolino indikatoriumi (91 pav.)). Rankras¢io

reverse matyti raSalo éduonies pozymiai (92 pav.).
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a b

91 pav. Konservavimui APTES/KI sistema paruosti rankras¢iai su indikatoriniu popieréliu,
rodanciu, kad raSalo $trichuose yra nesuristy gelezies(II) jonu: a) modelinis rankrastis —
sendintas 4-tu rasalu Strichuotas medvilnés popierius; b) istorinis 1744 mety rankrastis

92 pav. Istorinio rankras$cio [1744 m. ] reversas su raSalo éduonies poZymiais

Istorinio rankrascio ir pasendinty modeliniy rankras¢iy fragmentai buvo ikirpti taip,
kad viena ju dali buty galima imerkti { APTES/KI tirpala, o kita dalis likty neapdorota.
Kiekvieno rankras¢io (modelinio ir istorinio) viena dalis imerkta i APTES/KI tirpalg ir laikyta
5 minutes. ISdZiovinta kambario temperatiiroje. Po deSimties dieny palyginta merktos ir
nemerktos dalies popieriaus bei rasalo spalva.

Ivertinus vizualiai, nei popieriaus, nei rasalo spalvos poky¢iy ar rasalo komponenty
migravimo i§ raSalo S$trichy nepastebéta (92-94 pav.), nors modeliniai rankrasciai nebuvo
iklijinti, o istorinis rankrastis, tikétina, klijintas zelatina (baltymo reakcija su indikatoriumi o-

nitrozo-f naftoliu).
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93 pav. APTES/KI tirpalu apdorotos ir neapdorotos istorinio rankrascio dalies palyginimas

Nemerkta

94 pav. APTES/KI tirpalu apdorotos ir neapdorotos istorinio rankrascio reverso daliy
palyginimas

95 pav. APTES/KI tirpalu apdorotos (merkta) ir neapdorotos (nemerkta) modeliniy
rankrasciy dalies palyginimas
Istorinio rankras$¢io pavirSius tirtas skenuojanciu elektroniniu mikroskopu. SEM

nuotraukose matyti, kad rankrasti imirkius APTES/KI, Sarmine medziaga yra uzpildytos tarp

plausy buvusios ertmés (96 pav.).
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96 pav. Istorinio rankrascio [1744 m. ] SEM nuotraukos (didinimas 2000 X): a) prie$
merkiant { APTES/KI; b) pra¢jus 10 dieny po merkimo { APTES/KI tirpala

Rankras¢io popierius sistema APTES/KI paSarmintas pakankamai. Popieriaus pH
prie§ merkima 6,62; po merkimo — 8,73.
Stabilizavimo sistema APTES/KI gali buti toliau tiriama, pritaikant istoriniy

rankra$¢iy su metalo-galo rigsties raSalu stabilizavimui.
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ISVADOS

1. Tirtas visy rusiy modelinis rasalas (1-8) skatina dirbtinio sendinimo metu vykstancia
medvilnés ir eukalipto celiuliozés popieriaus destrukcija. Visy rasalu igirdyto popieriaus
pavyzdziy celiuliozés polimerizacijos laipsnis po dirbtinio sendinimo sumazéjo labiau negu
tos pacios riiSies popieriaus be rasalo. Be to, sendinant rasalu jgirdyta popieriu, ji sudarancios
celiuliozés molekulése atsiranda daugiau oksiduoty funkciniy grupiy.

2. Medvilnés ir eukalipto celiuliozés popieriaus irima labiausiai spartina rasalas, kurio
sudétyje yra pereinamyjy metaly jonuy. IS astuoniy rasiy tirto rasalo didziausiu destruktyviu
poveikiu popieriui pasizyméjo 4-tas ir 8-tas raSalas, kurio sudétyje yra gelezies jony, bei 5-tas
raSalas, turintis vario jonuy.

3. Popieriaus irimo intensyvumas priklauso nuo popieriy sudaranciy plauSy prigimties ir
buklés. Tirtiems destrukcijos faktoriams atsparesnis medvilnés popierius, kuri sudaranti
celiuliozé yra maziau pakitusi ruoSiant plausus popieriaus gaminimui.

4. Popieriaus irimo intensyvumas priklauso nuo sendinimo salyguy ir nuo bandinio aplinkos:
popieriaus destrukcija skatina ir ultravioletiniy spinduliy, ir terminis poveikis. Sendinimui UV
spinduliuose jautresnis yra medvilnés pluostas, o eukalipto celiuliozés destrukcija intensyviau
vyko terminio sendinimo metu.

Atviruose induose sendintas popierius suiro maziau negu uzlydytose ampulése sendinto
popieriaus pavyzdziai, kur i§ bandinio aplinkos negaléjo pasisalinti lakiis irimo produktai.
Terminio sendinimo metu veikiant vienodiems sendinimo faktoriams, destrukcija vyksta
1é¢iau, jei popierius yra Sarmingje aplinkoje. Tarp Sarmine medziaga ir antioksidantu jmirkyto
filtravimo popieriaus suspausti bandiniai sendinant buvo paveikti maziau negu sendintieji tarp
gryno filtrinio popieriaus.

5. Sarminant popieriy Ca(OH), ir Mg(OH), nanodaleliy dispersijomis, magnio junginiais
popierius pasarminamas labiau negu kalcio, ta¢iau Mg junginiy i popieriy iterpiama maziau,
todél sudaroma mazesné Sarminé atsarga. Mg junginiy dalelés gaunamos smulkesnés ir
tolygiau padengia popieriaus plausus.

6. Sarminant popieriy 3-aminopropiltrietoksisilano (APTES) tirpalu 2-propanolyje,
Sarminimo procedira atitinka konservavimo praktikoje keliamus reikalavimus: popierius
igirdomas greitai, ji sudaranti celiuliozé neiSbrinksta, paSarminto popieriaus pH verté yra apie
9, popieriuje sudaroma reikiama Sarminé atsarga. APTES suklijuoja plausus, todeél, tikétina,

kad sutvirtina popieriy.
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7. Sarminés medziagos su antioksidantu sistema APTES/KI stabilizuoja popieriy su rasalu.
Sia sistema imirkyty popieriaus bandiniu destrukcija sendinant vyko léGiau. Sistema
APTES/KI yra efektyvi naudojant pasyviam konservavimui.

8. Sistema APTES/KI gali buti toliau tiriama, pritaikant istoriniy rankra$¢iy su metalo-galo
rugSties rasalu stabilizavimui: imirkius sendintus modelinius rankras¢ius ir istorinio
rankra$¢io fragmenta, popierius nepakeité spalvos, rasalas neisbluko ir neisplito uz raSmeny

ribos.
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