STEFAN JAKUCEWICZ

SUROWCE STOSOWANE DO PRODUKCII PAPIERU
I ICH ODPORNOSC NA STARZENIE

1. Wprowadzenie

Pracownicy bibliotek, archiwéw oraz konserwatorzy papieru i osoby
wykoenujace zabiegi konserwatorskie i wszelkiego rodzaju zabiegi profi-
laktyczne powinni umieé¢ umiejscowié dany obiekt w czasie oraz znaé
odpornoéé na starzenie papieru, z ktorego wykonany jest obiekt. Znajo-
moéé tych dwdch cech konserwowanego obiektu pozwala na zastosowa-
nie do jego konserwacji konkretnych zabiegéow oraz moze moéwié o ko-
niecznos$ci poddania obiektu zabiegom lub tez o zrezygnowaniu z nich.
Jak powszechnie wiadomo, ojczyzna papieru sy Chiny. Pod pojeciem
papieru, a w szerszym zakresie wytworu papierniczego (papier i tektura)
nalezy rozumieé tworzywa wiokniste otrzymywane w postaci arkuszy lub
wstegi z odpowiednio przygotowanych, uformowanych, odwodnionych i
wysuszonych wiokien roflinnych (vzadziej z udzialemn wilokien zwierze-
cych, syntetyeznych, mineralnych) z ewentualnym dodatkiem wypelnia-
czy, Srodkéw zaklejajacych, barwnikow oraz innych chemicznych §red-
kéw pomocniczych., Historia wynalezienia tego wytworu siega lat 200
p.n.e. Poslugiwano sie wtedy wieloma prymitywnymi metodami w celu
wytworzenia materialu przydatnego do pisania. Jako surowce stosowano
wtedy Scinki tkaniny jedwabnej, wate jedwabna, resztki kokonéw oraz
inne odpady jedwabne. Prototyp dzisiejszego papieru bazowal na wiok-
nie zwierzecym, drogim i mozliwym tylko do uzyskania w bardzo ogra-
niczonych ilosciach. Nieznani sg autorzy tych prymitywnych metod.
W 105 r. n.e. chinski minister Tsai-Lun zebral, opracowal i uogdlnil do-
tychczasowe anonimowe metody produkeji papieru. W oparciu o nie
Tsai-Lun opracowal metode wytwarzania papieru z dostepnych wdéwczas
w Chinach surowcéw pochodzenia roélinnego, takich jak: lyko z drewna
morwowego, mtode pedy bambusowe, stoma ryzowa i zbozowa, trawa,
wodorosty, wyczerki (odpady wldkiennicze) Iniane, konopne i bawelnia-
ne, stare sieci rybackie itp. Tsai-Lunowi przypisuje sie powszechnie wy-
nalazek papieru, choé nie jest to $ciSle zgodne z prawda. Proces wytwa-
rzania papieru w czasach Tsai-Luna przedstawiono ponizej.

Surowce roélinne przemywano w miekkiej wodzie, nastepnie gotowa-
no w roztworze potazu (tj. popiotu drzewnego) lub w mleku wapiennym.
Po przeptukaniu woda miazdzono widknistg mase tlukiem az do rozdzie-
lenia na drobne wildkna, ktére zmieszane z woda tworzyly rzadks za-
wiesine wi6knistg. Zawiesine te wlewano do kadzi, skad czerpano ja
czworokatng drewniang ramka, obitg gestym sitem z pasemek bambuso-
wych przeplatanych jedwabnymi niémi. Ramka ta zwana sitowa byla
przykrywana wieksza ramka zwang formatowa, ktéra ograniczata for-
mat i grubo$é czerpanego arkusza. Ramki zlozone razem zanurzano w
zawiesinie wldknistej. Po wyjeciu ramek z kadzi woda splywala, a wi6-
kienka z zawiesiny tworzyly na sicie zwarta warstwe. Po odcieknigciu
wody zdejmowang ramke formatowa, a sformowanag w arkusz warstwe
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wldékien przekladano na arkusz filcu. Warstwe te suszono na storcu i o-
trzymany papier gltadzono miedzy plytkami kamiennymi.

Opisana metoda pozwalala na szybki rozwdj produkeji papieru w
Chinach. Byla ona, dzigki obowigzujacym wowczas przepisom przestrze-
gania tajemnicy zawodowe]j, przez wiele wiekow znana tylko w Chinach.
Dopiero w VI wieku umiejetnosé wytwarzania papieru przedostaje sie
za pofrednictwem kaplandéw buddyjskich do Korei i Japonii, a miedzy
VI—VIII wiekiem réwniez do Indii. W VII wieku umiejetnosé wytwarza-
nia papieru znana jest Arabom. Stworzyli oni wéwczas w Samarkandzie
duzy oSrodek produkcji papieru. Wraz z podbojami arabskimi péinoc-
nych terendw Afryki i Polwyspu Iberyjskiego tajemnica produkeji pa-
pieru przedostaje si¢ do Kairu (900 r.), do Fezu (1100 r.) i do Hiszpa-
nii (1144 r.).

Papiernie w tym czasie nazywano miynami papierniczymi, gdyz —
podobnie jak znane wdwczas miyny zbozowe — byly budowane nad rze-
kami i strumieniami. Do napedu urzadzen papierniczych wykorzysty-
wano kola wodne. Pierwszy mlyn papierniczy w Europie powstal w
1144 roku w miescie Xativa (obecnie San Filipe) kolo Walencji. W owym
czasie Hiszpania znajdowala sie pod panowaniem Mauréow (Arabdéw).
Pierwsze polskie papiernie powstaly w Gdansku w 1473 roku i w latach
1491—1493 w Pradniku Duchnickim koto Krakowa.

Wynalezienie w polowie XV wieku przez Johanna Gutenberga for-
my umozliwiajacej odlewanie pojedynczych czcionek oraz wynalezienie
prasy drukarskiej spowodowalo dynamiczny rozwdéj drukarstwa, a co za
tym idzie — gwaltowne zapotrzebowanie na papier. Powstawaly wiec
nowe mlyny papiernicze.

Metody produkcji w europejskich miynach papierniczych w okresie
od XIII do XIX wieku polegaly na nastepujacych czynnosciach.

Dostarczane przez handlarzy-zbieraczy szmaty sortowano, prano i
krojono, a nastepnie w celu spowodowania procesu butwienia pozostawia-
no w dolach z woda. Butwienie mijalo na celu zniszczenie struktury
splotow widkien oraz ulatwienie ich rozbicia na miazge. Zbutwiale szma-
ty rozbijano na mase w drewnianych stepach przy ciaglym doplywie
wody. Poczawszy od konca XVII wieku stepy byly stopniowo wymienia-
ne na bardziej wydajne urzadzenia mielace, jak np. holender wynale-
ziony w 1682 roku w Holandii. Mase recznie formowano w arkusze przy
pomocy sit jedwabnych, suszono i powlekano klejami zwierzecymi. Tak
przygotowany papier gladzono przy uzyciu specjalnych miotéw.

Papiery otrzymywane recznie nazywane sg czerpanymi od czynnoSci
czerpania masy papierniczej. Papiery te wytwarzane sg i wspolczeénie.
Zaliczane sg one do najszlachetniejszych wytworéw papierniczych. Sto-
sowane sg do drukowania dyplomow, biletow wizytowych i innych dru-
kow okolicznodciowych.

W 1785 roku zastosowano gazowy chlor do bielenia szmat. Istotnego
przelomu w metodach produkcji papieru dokonal Francuz Louis Nico-
las Robert budujgc w 1799 roku maszyne do ciaglego wyrobu wstegi pa-
pieru. Maszyna ta, zwana papiernica, umozliwiala znaczne zwiekszenie
produkcji papieru. Byla ona juz w polowie XIX wieku bardzo zlozonym
i zautomatyzowanym agregatem, na ktoérego sito wlewalo si¢ wodng za-
wiesine wiokien roglinnych, a z ostatniego walca schodzila wstega papie-
ru. Stopniowo wprowadzano do produkcji papieru nowe surowce i nowe
technologie. W rezultacie otrzymano wytwor o znanym nam wspdiczes-
nie wygladzie. Technologia produkcji papieru rozwija sie rowniez i obec-
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nie poprzez stosowanie nowych chemicznych srodkéw syntetycznych, ta-
kich jak: wldkna z tworzyw sztucznych, kleje syntetyczne itp.

Niezaleznie od Chinczykéw papier wynaleZli takze, w VII wieku, In-
dianie. Europa o tym fakcie dowiedziala si¢ dopiero w XVI wieku po
podboju Ameryki Srodkowe]j przez Hiszpanéw.

Papiery powlekane, do ktérych zastosowano po raz pierwszy w cha-
rakterze pigmentu bialego krede (stad nazwa kredowane), wyproduko-
wano w Wielkiej Brytanii w pierwszym dziesiecioleciu XIX wieku.
W pierwszej polowie tegoz wieku rozpoczeto produkcje tektur i tektur
powlekanych.

Tekture sklejang sluzaca do produkcji okladek ksigzek zaczeto pro-
dukowaé¢ w Europie w XVIII wieku, za$ tekture lita sluzaca rowniez do
tego celu — w XIX wieku.

9. Starzenie papieru i jego objawy

Z uplywem czasu kazdy papier wytworzony z wiokien roglinnych
starzeje sie. Jest to proces nieodwracalny. Objawia sie on zmiang skla-
du chemicznego papieru i zmniejszeniem jego parametrow mechanicz-
nych. Przy dlugim procesie naturalnego starzenia wldékna papieru stajg
sie kruche i tamliwe. Stary papier, jezeli nie byl poddawany odpowied-
nim zabiegom konserwatorskim, moze sie dostownie ,rozsypaé w re-
kach”. Niektdre rodzaje papieru, szczegoélnie zawierajace Scier drzewny,
zmieniajg w sposob zasadniczy rowniez swojg barwe — zolkng. Moga
one takze szybko zmieniaé¢ swg barwe pod dzialaniem $wiatla, szezegol-
nie gdy sa one barwione.

Starzenie papieru to proces bardzo zloZony, ktérego mechanizm nie
jest do konca wyjasniony z tego wzgledu, Ze na jego przebieg wplywa
wiele czynnikéw. Czynnikami tymi sg: rodzaj i sklad materialow wiok-
nistych uzytych do wytworzenia papieru, rodzaj i sklad $rodkéw zakle-
jajacych, wypelniajacych i barwiacych, pH papieru (wyciagu wodnego),
warunki przechowywania papieru (wilgotno$é wzgledna i temperatura
powietrza, charakter ich zmian, oddzialywanie $wiatla na papier), czyn-
niki sprzyjajace mikrobiologicznemu rozkladowi papieru. W zwigzku z
powyzszym nalezy zwracaé uwage ha warunki zewnetrzne i wewnetrz—
ne panujace w samym papierze przy jego diugim przechowywaniu.

Przyjeto, ze zmiany, ktore zachodzy w papierze objawiajace sie jego
starzeniem, sg rezultatem lgcznego oddzialywania przedstawionych po-
wyzej czynnikow i zachodzacych w nim reakcji utlenienia tlenem z ota-
czajacego go powietrza, a takze hydrolizy spowodowanej wilgocia, ktéra
jest w nim zaabsorbowana. Szybkos¢ destrukcji papieru spowodowana
jego hydrolizg jest na ogdl wyzsza niz destrukcji spowodowanej utlenie-
niem, Jak wykazaly przeprowadzone badania, wspdlne dzialanie tlenu
i wody wywoluje potegowy efekt destrukcyjny, wyzszy niz nalezaloby
tego oczekiwaé z sumarycznego oddzialywania tych dwodch czynnikéw.
W procesie starzenia papieru nastepuje zmniejszenie stopnia polimery-
zacji celulozy i zwiekszenie udzialu niskoczasteczkowych zwigzkéow z
karboksylowymi i karbonylowymi grupami funkcyjnymi. Papier starze-
je sie i ulega do&é szybkiemu zniszczeniu, szczegolnie papier wspolczes-
ny.

Odporno$é papieru na starzenie, zwana réwniez jego trwaloscig, jest
niezmiernie wazng wlaéciwosécig wszystkich wytworéw papierniczych
przeznaczonych do uzytkowania w niekorzystnych warunkach (np. w
podwyzszonej temperaturze i na Swietle slonecznym) lub do dlugiego

181



przechowywania. WlaSciwos¢ ta objawia sie przez obnizenie odpornosci -
mechanicznej wytworu papierniczego badZ przez jego zzdtkniecie, badz
tez przez zmiane pewnych wladciwosci chemicznych (wzrost liczby mie-
dziowej, obnizenie lepkosci, obnizenie zawartosici a-celulozy). Szybkie-
mu starzeniu sprzyja niska zawarto$é o-celulozy®, wysoka zawartosé
p-celulozy**, niska lepko$é, wysoka liczba miedziowa™ ", duza zawar-
to$¢ ligniny i zywicy, niskie pH, wysoka wilgotnosé¢ i temperatura po-
wietrza, obecno§é¢ SO, w atmosferze, a takze naswietlanie promieniami
nadfioletowymi.

Najbardziej czulymi wskaznikami stuzgcymi do okreslania odporno-
$ci papieru na starzenie sg: spadek w czasie: liczby podwdjnych zgieé,
rozciagliwosci, obcigzenia zrywajacego, oporu przedarcia i przepuklenia
oraz wzrost zazolcenia (lub spadek bialosci). Ze wzgledu na talwo$é po-
miaru i bardzo duza czulos¢ metodami najczesciej siosowanymi sa spa-
dek liczby podwojnych zgieé¢ i wrzrost zazdlcenia papieru. Najbardziej
trwalymi sg papiery szmaciane (tj. z celulozy diugowldknistej), a naj-
mniej trwalymi wytwory zawierajace §cier drzewny.

Przedstawione powyzej rozwazania dotyczag tzw. naluralnego starze-
nia papieru, tj. w normalnych warunkach przechowywania bez wplywu
czynnikow potegujacych to zjawisko, takich jak wysoka temperatura,
naswietlanie promieniowaniem nadfioletowym i kroétkotrwale ekstremal-
ne oddzialywanie zmiennych iemperatur i wilgotnosci. Oddzialywanie
powyzszych czynnikéw powodujgce szybsze starzenie papieru nosi naz-
we sztucznego starzenja. Ich efektem jest szybsza destrukcja papieru,
dlatego tez nalezy przy przechowywaniu papieru archiwalnego unikaé
tych czynnikéw. Nie przedstawiono w tym rozdziale destrukcyjnego dzia-
lania na papier czynnikéw biologicznych, gdyz zagadnienia zwiazane z
destrukcyjnym oddzialywaniem mikroorganizmow nie sg tematem ni-
niejszego referatu. Podobnie jak w przypadku starzenia naturalnego, tak
i przy sztucznym starzeniu papieru najbardziej trwate sg papiery szma-
ciane, a najmniej papiery z udzialem $cieru drzewnego.

3. Papier z wldkien szmacianych (len, bawelna, konopie) pochodzenia ro~
Slinnego badZz pochodzgcych z surowcow widrnych

Papier z mas dlugowldéknistych, zwany popularnie szmacianym, pro-
dukowany byl w zasadzie juz od czaséw Tsai-Luna. W Europie jego pro-
dukcja od XIIT do poczatkéw XIX wieku byla prakiycznie taka sama.
Zostala ona przedstawiona w czeSci wprowadzajacej referatu. Jako su-
rowiec stosowano szmaty bawelniane, a od XIII wieku réwniez Iniane
i konopne. Z czasem zaczeto uzywaé nie tylko szmat, ale réwniez sa-
mych widkien otrzymanych bezposrednio z lodyg Inu i konopi oraz z
wloskéw nasiennych bawelnicy. Z surowcow tych otrzymano masy diu-
gowldkniste, z ktdrych po odpowiednim procesie technologicznym otrzy-
mywano papier. Papier ten byl do poczatku XIX wieku otrzymywany
recznie, jest to tzw. papier czerpany. Byl on zaklejany powierzchniowo
klejami zwierzecymi lub tez klej ten dodawany byl do masy papierni-
czej. Klej otrzymywano z gotowania odpadkéw zwierzecych, takich jak

+ a-celuloza to celuloza o stopniu polimeryzacji SP>>200, jest ona nierozpusz-
czalna na goragco w 17,5% NaOH.

++ B-celuloza to celuloza o stopniu polimeryzacji 30<<SP<(200, wytrgca sie po
zakwaszeniu z 17,5% NaOH.

+++ Liczba miedziowa — ilo§é tlenku miedziowego stracona przez 100 g masy
celulozowej.
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skora, nogi baranie czy cielece. Do kleju dodawano alunu, czasem takze
witriolu. W niektorych papierniach produkowano klej z odpadkéw rybich.
Papier otrzymywany z mas dlugowldknistych metoda recznego czerpania
i zaklejany Kklejami zwierzecymi tak powierzchniowo, jak i w masie, jest
najbardziej odpornym papierem na starzenie. W 1799 roku Louis Robert
konstruuje maszyne z plaskim sitem stuzaca do produkeji papieru. Dal-
sze udoskonalenia maszyny wprowadzil Anglik Bryan Donkin, ktéry w
1804 roku podjal sie produkcji maszyn papierniczych na duza skale.
W poczatkach lat trzydziestych XIX wieku pracowalo juz wiele takich
maszyn. W 1805 roku rowniez Anglik Joseph Branah wynalazi maszyne
do produkcji papieru z sitem cylindrycznym. Dalsze wynalazki i patenty
z lat 1829/1839 Johna Dickinsona (rowniez Brytyjczyka) doprowadzily
do rozwoju produkcji papieru na maszynach z sitem eylindrycznym,
szezegOlnie z wprasowanym! w papier barwnymi nitkami jedwabnymi.
Tego rodzaju papier stosowano do produkeji papieréow wartoseiowych.
Tak wiec obok papieréw czerpanych recznie wystepowaly juz papiery
maszynowe wykonane z mas dlugowioknistych. W 1807 roku Niemiec
Moritz Friedrich Illig zastosowal do zaklejania papieru w masie zmydlo-
na kalafonie. Klej ten znalazl bardzo szybko zastosowanie do papieru
produkowanego maszynowo. Do jego uzycia niezbedny by! koagulant,
ktérym byl i jest siarczan glinu. Siarczan glinu i klej kalatoniowy przy-
spieszajg starzenie papieru. W zwiazku z tym papier wykonany z masy
dtugowldkniste] w sposdb maszynowy bedzie bardziej podatny na sta-
rzenie od papieru czerpanego. Do 1750 roku produkowano wylacznie pa-
pier czerpany recznie zeberkowany. Mial on ozebrowanie pochodzace od
splotu sita. Od 1750 roku zaczeto produkowaé papier czerpany do pisa-
nia imitujacy skoére cieleca, zwany papierem welinowym, Papier ten nie
mial zeberkowania. Ze wzgledu na fakt, Ze papiery czerpane recznie by-
Iy (i sa) drogie, z chwila uruchomienia maszynowego sposobu produkeji
papieru, zaczeto produkcje imitacji papieru czerpanego, powstaly wiec
imitacje papieru welinowego noszace nazwe welinowego, tzw. papiery
chinskie, japonskie, francuskie, holenderskie itp. Maszynowe imitacje pa-
pieru czerpanego majg wiekszg sklonno§é do starzenia sie niz autentycz-
ne papiery czerpane zaklejane powierzchniowo klejem zwierzecym.

4. Scier drzewny bialy * i papier z jego udzialem

Do chwili wynalezienia przez niemieckiego tkacza Friedricha Gottlo-
ba Kellera maszyny do Scierania drewna na miazge w 1843 roku, jedy-
na masa wiéknista stuzacs do produkeji papieru byla masa diugowldk-
nista zwana rowniez szmaciang. Przemystowa produkeja §cieru drzewne-
go bialego na duza skale rozpoczela sie okolo 1850 roku. Scier w kompo-
zycjl z masami celulozowymi, pochodzacymi z chemicznego przerobu
drewna, stuzy? i stuzy dzisiaj do produkcji tanich papieréw, gltéwnie dru-
kowych, przeznaczonych do drukowania gazet, tanich ksiagzek, tanich
drukéw ulotnych itp. Wydajno§é écieru z drewna wynosi 94—97%,. Do
produkeji $cieru bialego uzywane jest gléwnie drewno $§wierkowe i jodlo-
we. Scier ma sklad chemiczny prawie identyczny z surowcem wyjscio-
wym. Przedstawia on niejednorodna mieszanine pojedynczych widkien,
ich fragmentéw, niewielkich skupisk widkien oraz drzazg powstajacych
podczas $cierania. Oczywiécie Scier zawiera lignine, ktéra znajduje sie

* Scier drzewny zwany bialym, w odroznieniu od $cieru brazowego, w ktérym
stosuje sie do $cierania drewno parowane, otrzymuje sie z drewna okorowanego.
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w drewnie bedacym surowcem do jego produkecji. Scier bedac masa nie-

jednorodna chemicznie i zawierajaca celuloze, lignine, zywice i inne sub-
stancje wystepujace w drewnie jest bardzo podatny na starzenie. To sa-
mo dotyczy papierow z jego udzialem. Papiery z udzialem $cieru stoso-
wane byly do celow innych niz druki masowe krétkotrwalego uzytko-
wania (tj. gazety, tanie ksigZki, opakowania itp.) rzadko, i to tylko w
czasie wojen i kryzyséw pgospodarczych. Pierwsza oznaks starzenia sie
papieru z udzialem Scieru drzewnego jest jego zoltkniecie. Dalsza destruk-
cja powoduje, ze staje sie on kruchy i lamliwy. Oczywiscie szybkosé sta-
rzenia zalezy od udzialu $cieru jako surowca wldknistego w papierze.
Przy duzej obecno$ci §cieru pierwsze objawy moga nastapié juz w cza-
sie krotszym niz rok. Jest to glownie Zolkniecie, ktére potegowane jest
przez $wiatto stoneczne i wahania temperatury (nawet naturalne waha-
nia klimatyczne przyspieszajg proces starzenia). Najbardziej podatnym
papierem z udzialem Scieru na starzenie jest papier gazetowy, w ktorym
naturalne starzenie wywoluje znaczne zmiany juz po roku przechowy-
wania. Juz w 1935 roku na Miedzynarodowym Kongresie Bibliotek Pub-
blicznych odnotowano bardzo zla jakod¢ wspolczesnego papieru (w tym
rowniez papieru z zawartoscig Scieru drzewnego). Postawiono nawet te-
z¢, ze nalezy ten papier jak najszybciej konserwowaé, gdyz w przeciw-
nym razie produkty z niego wykonane bedsg rzadsze niz stare inkunabu-
ly. Badania przeprowadzone w USA wykazaly, ze 90%, stosowanego
obecnie do drukowania ksigzek papieru ma czas umozliwiajacy ich uzyt-
kowanie przy prawidlowym przechowywaniu mniejszy niz 50 lat. Oczy-
wiscie proces starzenia Scieru drzewnego przyspieszany jest przez klej
kalafoniowy i jego koagulant. Wynika stad, ze wartosciowe obiekty wy-
konane na papierze z udzialem Scieru drzewnego musza byt konserwo-
wane w plerwszej kolejnosci.

5. Papier z mas celulozowych wyodrebnionych droga chemiczng z drew-
na lub roslin jednorocznych

Masy celulozowe otrzymywane sg w procesie chemicznego roztwa-
rzania drewna iglastego lub liSciastego i ro$lin jednorocznych -—— slomy
i trzciny. Wymienione surowce byly i sg przerabiane najczeSciej w Eu-
ropie. W wyniku roztwarzania nastepuje zmiana nie tylko postaci fi-
zycznej wyjsciowego surowca, ale rowniez zmiana jego skladu chemicz-
nego. Istota procesu chemicznego roztwarzania polega na rozpuszczeniu
i usunieciu przewazajacej czesci ligniny zawartej w surowcu wyjscio-
wym, w wyniku czego otrzymuje sie produkt o nowej strukturze i no-
wym skladzie chemicznym, zlozony z pojedyneczych wlékien, ktéry na-
zywa sie masg celulozows. Nazwa ta pochodzi stad, ze celuloza stanowi
ilo§ciowo najwickszy skladnik masy. Roztwarzanie surowcéw roslin-
nych mozna przeprowadzaé¢ za pomocs $rodkéw chemicznych zaréwno
w srodowisku alkalieznym, jak i kwaénym.

Z metod alkalicznych najbardziej rozpowszechniona jest metoda siar-
czanowa, za$ z metod kwasnych metoda siarczynowa.

Produkcje mas celulozowych zainicjowaly odkrycia Anglikow Char-
lesa Watta i Hugha Burgessa oraz Francuza Mellier’a, ktorzy uzyskali
w latach 1853—b4 patenty na sposéb wytwarzania materialu do wyro-
bu papieru przez gotowanie surowcow roslinnych w alkaliach pod cié-
nieniem. Stosowanie do Zrodia alkaliow, ktérym byla soda kaustyczna
(NaOH), proces nazwany zostal metoda sodows. W 1879 r. Gdafszczanin
Dahl zaproponowal zastapienie w procesie regeneracji chemikaliéw, o-
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partym na zageszczaniu i spalaniu lugu powarzelnego, weglanu sodo-
wego -— tanszym od niego i korzystniejszym dla efektow procesu — siar-
czanem sodowym. Dalo to poczatek metodzie siarczanowej, ktéra od p6l
wieku stanowi najbardziej rozpowszechniony sposéb wytwarzania mas
celulozowych. Stalo sie tak, poniewarz stosowana w tym procesie miesza-
nina wodorotlenku i siarczku sodu pozwala roztwarzaé niemal wszystkie
surowce roSlinne na masy celulozowe charakteryzujace sie wysokg wy-
trzymalo§cia mechaniczng, a wiec szezegolnie przydatne do wyrobu pa-
pieréw opakowaniowych i technicznych.

W 1857 roku Amerykanin Beniamin Chew Tilghman odkry! metode
roztwarzania wodorosiarczynéw zawierajacych nadmiar wolnego dwu~
tlenku siarki, tj. metods siarczynows. Stanowila ona do lat czterdzie-
stych biezacego stulecia dominujacy sposéb wytwarzania mas celulozo-
wych. Pézniej mial miejsce postepujacy regres w stosowaniu kwasnych
procesow roztwarzania na rzecz metod alkalicznych. Wyrazem tego byt
spadek udzialu mas siarczynowych w glonalnej produkeji mas celulozo-
wych — z 65%, w 1937 r. do 429, w 1960 r. i 169, w 1975 r. — do 12%,
w 1983 r. i ponizej 10%, w 1989 r. W konkurencji z metoda siarczanows
udalo sie utrzymaé, i to gléwnie dzieki cennej produkcji ubocznej, tylko
niewielks liczbe starych celulozowni siarczynowych stosujacych klasycz-
ny dla tej metody wodorosiarczan wapnia.

Tak jak z produkejg masy celulozowej siarczynowej, ktéra jest zani-
kajaca, zanika i maleje udzial papieréow wykonanych z niej lub z jej
udzialem.

Oprdcz metody siarczanowej i siarczynowej stosowane byly i sg in-
ne metody alkaliczne i kwasne, jednak ich udzial jest niewielki, a wtas-
ciwosci papieru wytworzonego z nich lub z ich udzialem beds zblizone
do papieréw wytworzonych z masy siarczanowej lub siarczynowej. Po-
wyzsze stwierdzenie odnosi sie réwniez do odpornoéci na starzenie.

Szerokie zastosowanie do produkcji papieru w latach siedemdziesig-
tych ubieglego wieku masy siarczynowej (a pdZniej i innych mas otrzy-
mywanych metodami kwasnymi) spowodowal znaczny spadek odpornosci
papieru na starzenie, W tym wypadku odczyn wyciggu wodnego papieru
jest kwasny. Nastepuje bardzo szybko utlenienie i hydroliza kwasowa ce-
lulozy i papier staje sie staby i kruchy. Papier wykonany z masy celulo-
zowej siarczynowej lub z jej udzialem nalezy zabezpieczaé przez kon-
serwacje — pozadane sg tutaj metody odkwaszajgce papier. Rozwazania
powyzsze dotyczg papieréw wykonanych z mas celulozowych tak niebie-
lonych, jak i bielonych.

Papier wykonay z masy celulozowej siarczanowej lub z jej udziatem
jest znacznie mniej podatny na starzenie. Badania prowadzone nad sztu-
cznym starzeniem dowodza, Ze nie ustepuje on w zasadzie papierom wy-
konanym z masy szmacianej.

6. Papier wykonany z nowoczesnych produktéw papierniczych oraz z ma-
kulatury

W latach pieédziesigtych obecnego wieku nastapil w Europie gwal-
towny rozwdj metod wytwarzania mas celulozowych poérednich w swoim
skladzie chemicznym pomiedzy masami celulozowymi a $cierem. Co
prawda w USA rozpoczeto produkeje tych mas juz w latach trzydzie-
stych naszego wieku. Sa to masy: wysokowydajne, pdélchemiczne, che-
momechaniczne i chemotermomechaniczne. Zawieraja one w swoim skla-
dzie oprécz celulozy lignine i inne zwiazki chemiczne. Byly i sg one sto-
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sowane do tanszych wytworéw papierniczych. W tym samym czasie roz-’
poczeto réwniez produkcje nowych rodzajow Scieréw, takich jak: ter-
momechaniczny, ci$nieniowy i termiczny. Wszystkie wymionione pro-
dukty maja bardzo maly odporno$é na starzenie. Najszybciej starzeja
sie te otrzymywane metodami kwadnymi. Stwierdzenie powyzsze doty-
czy roéwniez papieréow wykonanych z tych produktéw lub z ich odmian.
Sa one bardzo podatne na starzenie, tym bardziej ze przeznaczone sg
do produkcji tanich wytwordéw, takich jak: gazety, opakowania i tanie
ksiazki. To samo dotyczy papieréw wykonanych z mas makulaturowych
lub z ich udziatem. Papiery wykonane z makulatury majg zawsze gor-
sze wlasciwodci od papieréw wzietych do przerobu na mase makulatu-
rowa. O starzeniu sie papieréw bedzie decydowal skiadnik, ktéry jest
najbardziej podatny na starzenie. Jest to ogélna zasada, ze o wlasciwos-
ciach calego kompozytu (papieru) decyduje najstabsze ogniwo.

7. Dodatki do masy papierniczej i skladniki mieszanek powlekajacych

Proces zaklejania papieru klejem kalafoniowym z koagulantem, kté-
rym jest najczesciej siarczan glinu, zaczeto stosowaé juz w 1807 roku,
wypelnianie papieru pigmentami bialymi od 1830 roku, za§ barwienie
papieru barwnikami anilinowymi od 1890 roku. Papiery powlekane roz-
poczeto produkowaé w pierwszym dziesigcioleciu ubieglego wieku.

Wplyw substancji zaklejajgcych, wypelniajacych, barwigcych i wcho-
dzacych w sklad mieszanek powlekajacych na proces starzenia jest réz-
ny. Zalezy on od charakteru chemicznego dodatkéw masowych i cha-
rakleru masy celulozowej sluzacej do produkeji papieru. Niemniej moz-
na sformulowaé pewne prawidlowosci w przyspieszaniu starzenia papie-
ru.

Sprawa pierwsza to wplyw $rodkéw zaklejajacych. Wiadomo, ze za-
stosowanie klejow zywicznych i koagulanta, ktérym jest najczedciej siar-
czan glinu, powoduje, Zze wyciag wodny papieru ma odeczyn kwasny.
Ten kwasny odczyn przyspiesza proces starzenia wszystkich papieréw,
najbardziej jednak papieréw z celulozy siarczynowej lub z jej udzia-
lem (i z innych metod kwasnych) i z udzialem S$cieru drzewnego. Na-
stepuje wtedy kwasowa hydroliza celulozy. W zwigzku z tym do papie-
réw przeznaczonych do dlugiego przechowywania lub papieréw prze-
znaczonych do produkeji dokumentéw powinno sie stosowaé Srodki za-
klejajace o odeczynie zasadowym. Ze wzgledu jednak na cene i stosowana
technologie papiery masowe i $redniej klasy sg zaklejane w Srodowisku
kwasnym, a w zwigzku z tym papiery te narazone s na dosé¢ szybkie
starzenie,

Wplyw wypelniaczy zalezy od ich charakteru chemicznego. Kreda
spowalnia starzenie nawet papieru wykonanego z masy siarczynowej,
neutralizujac kwasny charakter papieru. W przypadku innych mas ce-
lulozowych nautralizuje powstajace kwasne produkty utleniania celulo-
zy. Kaolin i dwutlenek tytanu nie przyspieszaja starzenia papieréw, do
ktérych zostaly zastosowane.

Sprawa papieréw powlekanych i ich odpornosci na starzenie ma dwa
aspekty — po pierwsze starzenie sie papieru podlozowego, a po dru-
gie — samej powloki. W pierwszym przypadku papier podlozowy ulega
starzeniu takiemu jak opisane powyzej papiery z tg réznicg, ze ze wzgle-
du na brak dostepu powietrza procesy te sq wolniejsze. Moga one spo-
wodowaé jednak destrukcje podloza (krucho$é, lamanie sie itp.) lub
brak zwigzania powloki z podlozem. Sprawa samych skladnikéw mie-
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szanki powlekajacej jest zlozona i zalezy od skladu pigmentow i $rod-
kéw wigzacych. W przypadku kwasnego lub zasadowego charakteru po-
wloki, powloka moze sie starze¢, co sie objawia przez jej Scieranie sie,
co jest najczesciej spowodowane destrukejg srodka wiaZzgcego. Moze byé¢
rowniez i taka sytuacja, ze powloka bedzie niekorzystnie oddzialywac
na podloze powodujac jego starzenie. Stosowane do mieszanek powleka-
jacych pigmenty moga z czasem zolknaé lub szarzeé. Te ostatnie efekty
zalezne sg gléwnie od czystoici pigmentéw wchodzacych w skiad mie-
szanki powlekajacej, srodkéw dyspergujacych, stabilizujacych i konser-
wujaeych. .

Srodki bielace stuzace do bielenia mas celulozowych po ich wykona-
niu mogg przyspiesza¢ starzenie papieru ze wzgledu na ich utleniajacy
charakter, szczegoélnie gdy pozostaja w masie celulozowej nawet w ilo-
$ciach sladowych.

8. Podsumowanie

Przedstawiono okresy produkeji papieru z najezesciej stosowanych
w tym celu surowecow widknistych i dodatkéw masowych., Podano od-
porno$¢ na naturalne starzenie papieréw wykonanych z poszczegdlnych
surowcow. Dane te pozwolg na wycigganie wnioskow dotyczacych tego,
co nalezy konserwowa¢ w pierwszej kolejnosci, o ile dane wytwory pa-
pierowe chcemy zachowaé ,,dla potomnych”. Przedstawione rozwazania
dotyczg tzw. naturalnego starzenia papieru, czyli papieru przechowywa-
nego w optymalnych warunkach. Proces starzenia moze by¢ przyspie-
szany przez rozne czynniki zewnetrzne, takie jak podwyzszona tempera-
tura, zmienna wilgotno$é, naswietlanie promieniowaniem zawierajgcym
nadfiolet, gazy szkodliwe, np. SO, itp. Podatno§é papieru na starzenie
wspomagana powyzszymi czynnikami bedzie taka sama, roznica bedzie
polegata tylko na jej szybko$ci. Starzenie bywa przyspieszane réwniez
przez oddzialywanie mikroorganizméw. Konczac nalezy podkresli¢ fakt,
ze postep w dziedzinie produkeji papieru objawiajacy sie nowymi tech-
nologiami, obnizajacy jego koszt i zwickszajacy jego ilodé, z punktu wi-
dzenia konserwatora daje material gorszy — bardziej podatny na starze-
nie niz papier produkowany recznie z mas szmacianych i zaklejanych
powierzchniowo klejem zwierzecym.
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