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Wprowadzenie

Postgpujacy na calym $wiecie rozpad papieru o odczynie kwasnym,
obserwowany przede wszystkim w przypadku papieru produkcji maszynowe;,
spowodowal podjecie roznorakich dziatan o charakterze zaréwno ratunkowym
jak 1 profilaktycznym, w celu zachowania utrwalonego na papierze dziedzictwa
kulturowego, ktoére jest gromadzone w bibliotekach i1 archiwach. Ta swoista
katastrofa zmusita do catoSciowego spojrzenia na problemy zwiazane z
gromadzeniem 1 przechowywaniem zbioro6w papierowych, jak réwniez z ich
udostgpnianiem. Analiza zaistniatej sytuacji doprowadzita do réznorakich
wnioskéw, z ktorych czg$¢ wczesniej nie byta postrzegana lub tez nie zostata
zaakcentowana wystarczajaco silnie. A w wyniku tego w wielu krajach
opracowano programy, ktére w sposdb cato§ciowy ujmuja problematyke
ratowania i1 ochrony zbiorow zachowanych na papierze, gdzie jednym z
segmentOw jest problem kwasnego papieru oraz jego odkwaszania
podejmowanego w skali masowej, a wigc z zastosowaniem specjalistycznych
technik 1 urzadzen. Takie podejscie postrzega si¢ zaroOwno (dla przykladu) w
holenderskim programie o nazwie Metamorfoze, jak 1 w krajowym programie o
nazwie Kwasny Papier. Jakkolwiek do nazwy pierwszego z nich nie uznano za
celowe wprowadzenie okreslenia ,kwasny papier”, a w drugim wiasnie to
okre§lenie stanowi nazwe calego programu — to jednakze w obu tych
programach ujgto szereg réznorakich dziatan zmierzajacych do porzadkowania
sytuacji w bibliotekach 1 archiwach, rzecz jasna z uwzglgdnieniem problematyki
kwasnego papieru i1 jego odkwaszania, ale stanowiacej przeciez jeden z
segmentOw ratowania oraz ochrony zbioréw, zarowno tych zachowanych jak i
nadal gromadzonych na papierze.

W niniejszym opracowaniu szeroko korzystano z opracowan publikowanych
przez Biblioteke Narodowa (BN) w Notesie Konserwatorskim, jak roOwniez z
prowadzonych tam badan, ktorych wyniki, takze niepublikowane, zostaly
zyczliwie udostepnione, podobnie jak publikacje z czasopisma Restaurator,
gromadzonego w BN, — co autor z podzigkowaniem potwierdza. Uwzgledniono
zwiazane z ta tematyka prezentacje na konferencjach (Manchester 1992,
Biickeburg 2000, Krakéw 2002, oraz inne) oraz dostgpne dane z firm
angazujacych si¢ w odkwaszanie papieru. Z klasycznych juz opracowan W.J.
Barrowa oraz T. Barretta, wigcej uwagi poswiecono publikacjom kompletnych
wynikow ich badan, odpowiednio przez: W.J. Barrow Research Laboratory Inc.
(1974) oraz Institute of Paper Conservation (1989). Korzystano takze z
publikacji ECPA, zwtaszcza z opracowan H. Porcka (1996, 2000, 2001). Cenna
pomoca byly cztery tomy monografii B. Zyski (1991, 1993, 1994, 1998),
stanowigce interesujaca probg¢ syntezy ogromnego zestawu danych
literaturowych, jak rowniez wyniki jego wlasnych badan stanu zachowania
papieru w zachowanych w kraju publikacjach z lat 1800-1994, zbiorczo wydane



w 1999 r. Korzystano takze z pracy zbiorowej p.t.. Kwasny papier. Zagrozenie
zbiorow archiwalnych i bibliotecznych, wydanej przez Biblioteke Jagiellonska
(BJ). W ocenie réznorakich aspektow tej tematyki, przedstawionych w wyzej
wzmiankowanych pozycjach oraz innych, wykorzystalem wnioski z wlasnych
opracowan badawczych 1 literaturowych, jak rowniez doswiadczenie nabyte
podczas trwajacych ponad czterdziesci lat moich zwiazkéw 2z szeroko
rozumianym papiernictwem, zarOwno z wyrobem mas widknistych, technologia
papieru 1 jego przetwarzania, elementami poligrafii, a wreszcie z historia
papieru.



Problematyka papieru trwalego
i wynikajace z niej wnioski dla ratowania zbiorow

Celowym jest przedstawienie zwigztego ujecia problematyki papieru trwatego,
postrzegane] rowniez w perspektywie historycznej, ktore to ujecie umozliwi
zdefiniowanie nieporozumien towarzyszacych tej tematyce. W przygotowaniu
czesci takiego ujecia, pomocne jest wykorzystanie opublikowanych wynikéw
badan witasciwosci papieru, stosowanego w drukach na przestrzeni wiekow.
Catosciowa interpretacja wynikéw tych badan, uwzgledniajaca zarowno
dostepne dane ze zrddet historycznych jak i1 wsparta wspotczesna wiedza na
temat wiasciwosci papieru oraz technologii jego wyrobu — ujawnia istotne
znaczenie tych wynikéw badan stanu zachowania papieru, w drukach
wydawanych na przestrzeni wiekow, az po czasy wspolczesne.

Bez watpienia, najbardziej obszerne badania stanu zachowania papieru
drukowego zostaly zainicjowane przez Williama Jamesa Barrowa, ktory
jednakze nie doczekat si¢ kompletnej publikacji ich rezultatow. Ukazaty si¢ one
dopiero w 1974 r., czyli w siedem lat po jego S$mierci, nakladem tego
laboratorium badawczego, ktore W.J. Barrow zalozyt. Opublikowane wyniki
oznaczen fizycznych 1 chemicznych wilasciwosci papieru, w ksigzkach
wydawanych w latach 1507-1949, wykazuja szereg zrozumiatych ograniczen.
Po pierwsze, uymuja one gldéwnie wihasciwosci papierow do drukowania, a z
drukowanych ksiazek w badaniach tych wujgto przede wszystkim ksiazki
naukowe, zazwyczaj pomijajac roznego rodzaju beletrystyke. Ze zrozumiatych
wzgleddw, posrdd starych drukow (gldwnie europejskich) do tych niszczacych
badan zuzyto publikacje liczniej zachowane 1 0 mniejszej wartosci, natomiast w
drukach wykonanych na papierze produkcji maszynowej zbadano gléwnie
publikacje amerykanskie. Powyzsze uwagi ujawniaja istotny aspekt roznorakich
ograniczen, towarzyszacych zawsze tego rodzaju badaniom destrukcyjnym.

W opublikowanych wynikach badan Barrowa (tak bed¢ je tutaj okreslat),
odnoszacych si¢ do drukow z XVI wieku, zwracaja uwage bezkwasowe papiery
drukowe. Najprawdopodobniej byly to zarazem papiery do pisania, bowiem
technologia wyrobu papieru wytacznie do drukowania dopiero stopniowo
zaczynala si¢ wowczas wyodrebniac.

W tabeli 1 zestawiono te publikacje, ktore zostaly wydrukowane na papierze
bezkwasowym 1 zawierajacym pigmenty we¢glanowe; ich obecnos¢ stwierdzono
w probie (z kwasem solnym) o charakterze jakosciowym. [Podobnie jak 1 w
nastgpnych tabelach z wynikami badah Barrowa, dane odnosnie do ksiazki 1
miejsca jej wydania stanowia cytaty z rzeczonej publikacji amerykanskie;.]



Te papiery, wykazujace obecno$¢ pigmentéw weglanowych w probach
prowadzonych po ponad czterech wiekach od chwili ich wyprodukowania, bez
watpienia miaty odczyn wyraznie zasadowy w czasie produkcji tych papierow.
Co wigcej, niektére z powyzszych papierow nadal wykazywaly wyraznie
zasadowy odczyn wyciagu wodnego, rzedu pH=9 lub nieco powyzej tej
wartosci, pH=9,3. W powyzszych drukach dominuja publikacje wtoskie,
wydane w Wenecji 1 we Florencji, bez watpienia na papierze miejscowe;j
produkcji. Dwa druki szwajcarskie, wydane w Bazylei, z pewnoscia tez
wydrukowano na papierze tam wyprodukowanym.

Poniewaz prawdziwie europejska technika rgkodzielniczego wyrobu papieru
zostata wypracowana wilasnie we Wtloszech, a jej zapoczatkowanie upatruje si¢
w Fabriano, to powyzsze dane dowodza, ze byta to technologia zasadowa 1
prowadzaca do wyksztatcenia si¢ w papierze tzw. rezerwy zasadowej; uzywajac
dzisiejszego nazewnictwa. Nalezy przy tym pamigtaé, iz woOwczas nie znano
procesu wypetniania, ktorego wprowadzenie do papiernictwa nastapito dopiero
z poczatkiem XIX w.

Mozna tu pomina¢ proby interpretacji tych wynikéw przez Barrowa i jego
wspotpracownikdéw, natomiast wielkiego znaczenia jest pomyst Barrowa by
odkwasza¢ papiery produkcji maszynowej roztworem wodorotlenku
wapniowego 1 wodorowgglanu  wapniowego, w celu zahamowania
destrukcyjnego oddziatywania kwasowos$ci na papier produkowany maszynowo;
a skuteczno$¢ tego zabiegu Barrow praktycznie udowodnit. Ten pomyst byl
wynikiem stwierdzenia bardzo dobrego stanu zachowania tych dawnych
papierow wyrabianych rekodzielniczo w Europie, ktore po wiekach wykazywaty
charakter bezkwasowy (lub nawet zasadowy) 1 zawieraty pigmenty weglanowe.



Tabela 1.

Zestawienie (w porzadku chronologicznym) ksiazek wydrukowanych w
wieku XVI na papierze bezkwasowym 1 zawierajagcym pigmenty
weglanowe.

Zrodlo: W.J. Barrow Research Laboratory, Inc., Publication Number Seven, Richmond,
Virginia, 1974, Appendices D and E: Data for the books printed in the years 1507-1599.

Ksiagzka | Dane ksigzki Miejsce i rok | pH **

Nr * wydania Niezadr. | Zadr.
1536 E N. Angelius. Scriptores de rei rusticare. Florence, 1521 9.0 8.8
1509 E Homer. Illias et Ulyssea. Basel, 1535 7.0 6.6
1510 E Homer. Ulyssea una cvm didymi. Basel, 1535 8.5 8.6
1537 E Practica Lanfran. Aurea excellens indicibus. Venice, 1541 9.3 9.3
1545 E L. Alamanni. Opere toscane. Venice, 1542 8.7 8.0
1544 E L.B. Alberti. Alberti, Leon Battista. I dieci libri de 1’architettura. Venice, 1546 8.5 8.6
1527 E J. Gioldus....In Titulum Institutionum de Bonorum Florence, 1548 8.7 8.6

Possessionibus.

1503 E G.B. Possevini. Dialogo dell’honore. Venice, 1553 7.5 7.3
1507 E Demosthenes. Orationum pars’tertia. Venice, 1554 8.4 8.6
1501 E J. Ravisius. Officina. Venice, 1562 8.3 8.0
1522 E M. Majoragio. ...In tres Aristotlelis libros. Venice, 1572 8.5 8.0

* E — Publikacja z kontynentu Europy.
** pH wyciagu wodnego (woda destylowana, w temp. pokojowej) probek papieru pobranych
z miejsc niezadrukowanych (Niezadr.) lub z miejsc zadrukowanych (Zadr.).




Jednakze nie wszystkie papiery wyrabiane rekodzielniczo w Europie w XVI
wieku byly produkowane wedlug takiej technologii. W tabeli 2 zestawiono te
druki przebadane przez Barrowa, ktore wydano na papierze o odczynie
kwasnym 1 zawierajacym jony glinowe; ich obecno$¢ stwierdzano
wykorzystujac reakcje barwna z roztworem aluminionu.

W tabeli 2 obserwuje si¢ wigkszy zasigg geograficzny przebadanych drukow, w
porownaniu z tabela poprzednia. Jednakze wsrod powyzszych drukow,
wydanych na papierze kwasnym i zawierajacym jony glinowe, zwraca uwage
brak publikacji wtoskich, a przewazaja w nich publikacje wydane we Francji (w
Paryzu) 1 w Alzacji, lezacej na pograniczu Francji oraz Niemiec.

Chronologicznie pierwszy jest druk wydany w Pforzheim, w Badenii, prowincji
niemieckiej potozonej blisko Alzacji. Tg ksiazke wydrukowat Thomas Anshelm,
urodzony w Baden-Baden, ktory swa praktyke drukarska rozpoczynal w Alzacji
(w Strasburgu, od 1488), a w latach 1495/96 do 1511 prowadzil oficyng
drukarska wtasnie Pforzheim. Analiza filigrandw pomogtaby ustali¢ na papierze
z ktorej papierni drukowal Anshelm. Timothy Barrett podal nieco wczes$niejszy
druk na papierze o odczynie kwasnym (metoda stykowa pH wynosito ok. 5,9),
wydany w 1497 r. w Norymberdze, w oficynie Antona Kobergera, wstawionego
wydaniem w 1493 r. Kroniki swiata Hartmanna Schedla, w wersji lacinskiej 1
niemieckiej. Zatem prawdopodobnie wprowadzenie takiej kwasnej technologii
nastapito we Francji lub w Niemczech.

Tej kwasnej technologii pos§wiecono sporo uwagi, pomijajac zazwyczaj t¢
technologi¢ zasadowa, wczesniej wzmiankowang; najprawdopodobniej jest to
wynikiem stabej znajomosci kompletnych wynikow badan Barrowa i Barretta.
Kwasny odczyn papieru byt powodowany przez dodatek atunu do kleju
zwierzecego, stosowanego do tzw. powierzchniowego zaklejania papieru. Ta
nazwa zostata wprowadzona stosunkowo niedawno, aby odr6zni¢ owa operacje
technologiczna od tzw. zaklejania papieru w masie, w ktorej do zawiesiny
wldkien, jeszcze przed formowaniem papieru, dodaje si¢ rozcienczony Kklej
kalafoniowy, wytracany nastgpnie na widknach za pomoca dodatku roztworu
alunu, a pozniej siarczanu glinowego (w jez. angielskim: internal sizing).W
rekodziele owo zaklejanie powierzchniowe papieru, jak si¢ je dzisiaj nazywa (w
jez. angielskim: external sizing), wcale nie jest takie ,,powierzchniowe”, bowiem
roztwor kleju zwierzgcego (zelatyny) wnika do wngtrza struktury arkuszy
papieru, zanurzanych w roztworze kleju, a zapewne 1 do wngtrza $cianki
komodrkowej witokien roslinnych. Efektem tego jest umocnienie catej struktury
papieru, po jego odprasowaniu i wysuszeniu, a réwnoczesnie nadanie mu
przydatnosci do zapisu atramentem, bez przenikania atramentu na druga strong
arkusza lub wnikania atramentu z napisanej kreski do sasiednich porow w
strukturze papieru, co powodowatoby nieréwne brzegi tejze kreski.



Tabela 2.

Zestawienie (w porzadku chronologicznym) ksigzek wydrukowanych w

wieku XVI na papierze o odczynie kwasnym, zawierajacym jony glinowe.

Zrodlo: W.J. Barrow Research Laboratory, Inc., Publication Number Seven, Richmond,
Virginia, 1974, Appendices D and E: Data for the books printed in the years 1507-1599.

Ksiazka | Dane Ksiazki Miejsce i rok pH **
Nr# wydania Niezadr. | Zadr.
1543 E J. Reuchlin. Joannis Reuchlin Phoscensis” Sergius vel capitis'* Pforce”, 1507 5.7 5.8
caput cum commentario Georgii Symler.
1542 E Horace. Quinti Horatii Flacci Epodon Liber. Argentorati##, 1515 | 5.6 5.8
1534 E A. Gellius. ..Noctium Atticarum libri undeviginti Argentinae”", 1521 | 6.1 6.3
1528 E Bible. Novum Testamentum...cum interpretatione Latina des Paris, 1543 6.3 6.9
Erasmi.
1538 E M.T. Cicero. ...Devoratore. Paris, 1553 6.4 6.6
1525 E J. Robertus. ...Sententia Juris libri quatuor. Paris, 1557 6.2 6.9
1513 B T. Lanquet. An epitome of Chronicles London, 1560 6.3 6.2
1533 E A. Lopez de Corella. ...In omnia opera Galeni annotationes. Saragossa, 1565 6.8 6.2
1519 E Papinianus. Fragmenta quacdam Papiniani, Pauli (etc.) Paris, 1573 6.2 6.4
1532 E Mela. De situ orbis. Antwerp, 1582 5.0 5.0
1520 E Aristotle. Aristotelis Ethicorum Nicomachiorum libri decem. Basel, 1582 5.8 6.1
1531 E E. Reusnerus. ...operis Genealogici Catholici. Frankfurt, 1592 43 4.2

* B —publikacja brytyjska, E — publikacja z kontynentu Europy.
** pH wyciagu wodnego (woda destylowana, w temp. pokojowej) probek papieru pobranych
z miejsc niezadrukowanych (Niezadr.) lub zadrukowanych (Zadr.).
" Phorcensis. " Capitis.
* Pforzheim (Phorce), w Badenii, miedzy Stuttgartem i Karlsruhe.
™ Strasburg, w Alzacji.




W dawnym r¢kodziele stosowano rézne warianty zaklejania papieru zelatyna z
dodatkowym uzyciem atunu, ale upowszechnit si¢ sposob najprostszy, w ktorym
roztwor alunu wprowadzano do roztworu kleju zwierzgcego. Umozliwiato to
wpltyw na lepkos¢ roztworu kleju, a wigc i1 na ilos¢ kleju wchtonigtego przez
papier. Ponadto, alun hamowal proces psucia si¢ kleju zwierzgcego,
powodowany przez mikroorganizmy. Réwnoczes$nie, obecnos¢ atunu w kleju
zwierzecym przeciwdziatala sklejaniu si¢ arkuszy papieru i skracata czas po
ktorym tak zaklejony papier stawat si¢ przydatny do zapisu atramentem.

W stosunku do wczesniejszej technologii zasadowej, a wigc niestosujacej
dodatku alunu w procesie zaklejania, byt to niewatpliwy postep, prowadzacy do
skutecznych usprawnien procesu zaklejania papieru zelatyna 1 zapewniajacy
osiagni¢cie nalezytych efektow tego procesu. Ale to wprowadzenie alunu do
zaklejania papieru ostatecznie skutkowalo wyraznym zakwaszeniem catej
struktury papieru. W tabeli 2 nie ujawnia si¢ to jeszcze w catej okazato$ci,
bowiem tylko jeden papier w tej tabeli wykazuje pH wyciagu wodnego ok. 4, a
wigkszo$¢ zbadanych papieréw charakteryzuje si¢ pH wyciagu wodnego ok. 6.
Takie rezultaty mozna zrozumie¢ jako wynik stosowania nadal wtoskiej
(zasadowej) technologii wyrobu papieru, w ktoérej jednakze zmodyfikowano
proces zaklejania papieru klejem zwierzecym, przez zastosowanie dodatku
roztworu atunu do roztworu kleju. Zasadowy charakter papieru, wyrabianego na
sposob wtoski, po cze$ci neutralizowal kwasowo$¢ powodowana przez
obecnos¢ alunu w kleju, co prowadzito do umiarkowanej kwasowos$ci wyciagu
wodnego catego papieru. Zaréwno to jak i obecno$¢ papieréw bezkwasowych
(czy wrecz zasadowych), w ktorych w ogole nie stosowano dodatku alunu
(proby z roztworem aluminionu byty negatywne), spowodowaty, ze sSrednia
mediana pH wyciagu wodnego papieru drukow z XVI wieku, zbadanych przez
Barrowa, jest bliska srodowisku obojetnemu, stanowiac warto§¢ pH=6,7.

Wraz z upowszechnianiem si¢ stosowania dodatku atunu i1 z postgpujacym
zanikiem zasadowego wyrobu papieru (na sposob wiloski), postgpuje spadek tej
sredniej mediany pH wyciagu wodnego papieru drukow zbadanych przez
Barrowa: 5,7 dla wieku XVII; 4,8 dla wieku XVIII; 4,9 dla wieku XIX; a 4,8 dla
badanych drukéw z lat 1900-1949. Zatem, z praktycznego punktu widzenia,
mozna uznaé, iz $rednia mediana pH wyciagu wodnego papieru drukow,
zbadanych przez Barrowa, utrzymuje si¢ na tym samym poziomie, w przedziale
czasowym od poczatku wieku XVIII az do potowy wieku XX. Tak to wyglada
w kategoriach warto$ci $redniej mediany pH, ale rzecz jasna, na wynik tej
sredniej sktadaja si¢ wartosci pH wyciagu wodnego papierow o bardzo
zréznicowanym stopniu zakwaszenia.

Dane zebrane przez Barrowa, jak rowniez przez Barretta, pokazuja daleko idace
zroznicowanie  wszystkich  badanych  wlasciwosci  papieru  (takze



wytrzymalo$ciowych), w poszczegdlnych przedziatach czasowych. Znaczne
zréznicowanie wlasciwosci papieru, zar6wno chemicznych jak i fizycznych, jest
charakterystyczne dla duzych kolekcji zbiorow zachowanych na papierze.
Stanowi to powazne utrudnienie w catosciowej ocenie stanu zachowania tych
zbioréw oraz w podejmowaniu decyzji odnosnie do sposobu ich zabezpieczania
przed postgpujaca degradacja. Jest oczywisty rowniez inny wniosek wynikajacy
z tych badan. Era kwasnego papieru nie zostala zapoczatkowana w maszynowe;j
produkcji papieru, lecz znacznie wczesniej, w dobie rozkwitu rekodzieta
papierniczego.

Zmusza do zastanowienia wysoka trwato$¢ tych papierow o odczynie kwasnym,
ktore byty produkowane w rekodziele zgodnie z wypraktykowanymi metodami.
Trwatos¢ ta nie budzi watpliwosci, bo zostala potwierdzona przez wieki
przechowywania zbiorow zachowanych na tych papierach o odczynie kwasnym.
Timothy Barrett prowadzil dlugotrwale badania réznorakich wlasciwosci
papieru, opracowujac zestaw danych potwierdzajacych wcze$niejsze
stwierdzenia Barrowa, a zarazem uzupelniajacych je o dodatkowe ustalenia.
Szczego6lnie cennym spostrzezeniem Barretta jest uwypuklenie roli zelatyny w
ksztattowaniu wysokiej trwalosci papieru, postrzeganej w przypadku znacznego
dodatku zelatyny do papieru, réwniez papieru zaklejanego zelatyna z alunem, a
wigc papieru o odczynie kwasnym.

Jednakze Barrett zastosowat inng metodyke¢ pomiaru pH wyciagu wodnego
papieru. Zamiast niszczacego probki papieru przygotowania wyciaggu wodnego,
na drodze moczenia w wodzie destylowanej skrawkow papieru, Barrett
zastosowal pomiar pH wyciagu wodnego na powierzchni papieru, metoda
stykowa, stosujac specjalna elektrode oraz wode re-destylowana i
przedmuchiwang azotem, ktérej odczyn byt zblizony do pH=7; doktadne wyniki
pomiaru pH zastosowanej wody towarzysza kazdorazowo wynikom jego
pomiarow pH wyciagu wodnego papieru, wykonywanych metoda stykowa.
Podsumowanie jego wynikow badan pH wyciagu wodnego papieru, w postaci
srednich wartos$ci pH, jest nastepujace, w rozbiciu na probki papieru dobrze
zachowane oraz probki stabe, ktore gorzej przetrwaty prébe czasu (a od siebie
dodam, iz zapewne juz bezposrednio po wyprodukowaniu byly one nizszej
jakosci). Dobre: wiek XV pH=7,2; wiek XVI pH=6,4; wiek XVII pH=6,5; wiek
XVIII pH=5,5. Stabe: wiek XVI pH=5,5; wiek XVII pH=5,4; wiek XVIII
pH=4,7. Wida¢ z tego, ze wyniki oznaczen pH wyciagu wodnego, podane przez
Barretta, sa nieco wyzsze nizli dane Barrowa, za sprawa innej metodyki. Ale z
tych danych Barretta rowniez wynika, ze samo pH wyciagu wodnego papieru
nie bylo decydujace dla stanu jego zachowania ocenianego po wiekach
przechowywania tego papieru, a istotne znaczenie odgrywata tu ilo$¢ zelatyny
wprowadzonej do papieru w procesie jego zaklejania; jakkolwiek porownujac
dla danego wieku $rednie wartosci pH papieréw ,,dobrych” oraz ,stabych”
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stwierdza si¢ r6znicg ok. 1 jednostki pH; papiery ,,dobre” byly mniej kwasne. Z
wielu innych interesujacych danych Barretta nalezy tu wzmiankowaé jego
oznaczenia  (metodami  niedestrukcyjnymi)  zawartoSci = pierwiastkow
metalicznych, z ktorych wapniowi przypisat Barrett szczegdlne znaczenie, a w
niektorych dobrze zachowanych probkach dawnego papieru Barrett stwierdzit
zawarto$¢ wapnia w zakresie od 5000 ppm do nawet ok. 15000 ppm, czyli od
0,5% do 1,5 %.

Uwagi Barretta, co do trwatosci papieréw zaklejanych klejem zwierzecym
zakwaszonym dodatkiem alunu, a powodujacym wyraznie kwasny odczyn
wyciagu wodnego tak produkowanego rekodzielniczo papieru — znalazly
wsparcie w publikowanych stwierdzeniach doswiadczonych papiernikow.
Simon Green musiat zaprzesta¢ dotychczas tak witasnie prowadzonego wyrobu
papieru recznie czerpanego dla celéw konserwatorskich, bowiem w latach
1960/1970 konserwatorzy papieru nie chcieli wigcej nabywaé papieru o
odczynie kwasnym, zaklejanego powierzchniowo zelatyna z alunem, jakkolwiek
dodatek alunu stanowil ponizej 10% masy zelatyny. Co wigcej w angielskiej
papierni Hayle Mill, prowadzonej przez przodkéw Greena (bodajze od poczatku
XIX w.), zawsze stosowano powierzchniowe zaklejanie papieru zelatyna z
alunem, poczatkowo wyrabiajac klej zwierzecy do tego celu bezposrednio w
papierni. Praktyka wykazata dobra trwato$¢ tego papieru o odczynie kwasnym.

Istotne uwagi w tej sprawie przedstawit rowniez John Balston, zwiazany
zawodowo ze slynna papiernia Whatmanow, specjalizujaca si¢ w
rekodzielniczej produkcji wysokiej jakosci papierow drukowych i do pisania, a
pozniej rOwniez w wyrobie powszechnie cenionych papierow filtracyjnych oraz
innych papierdw specjalnych. Jego zdaniem atlun lub siarczan glinowy nalezy
dodawa¢ do roztworu zelatyny do momentu uzyskania pH nieco ponizej pH=S5,
przy czym w praktyce zazwyczaj dodawano te zwiazki glinu do uzyskania pH
ok. 4. W proporcji do masy zelatyny, dodatek uwodnionego siarczanu glinu
stanowil ponizej 10%, a po wysuszeniu papieru pH jego wyciagu wodnego,
oznaczane metoda stykowa, miescito si¢ w przedziale 4,7-5,0. Praktyka
wykazata bardzo dobra trwato$¢ produkowanych tam rekodzielniczo papierdéw -
pomimo wyraznie kwasnego odczynu ich wyciagu wodnego - co Balston
thumaczy buforujacym dziataniem zelatyny oraz jej dobrym utrwaleniem na
wioknie celulozowym, w wyniku dziatania soli glinowych.

7, pewnoscia nie ma lepszego testu na trwato$¢ papieru niz jego dhugotrwate
starzenie w warunkach naturalnych. Ta praktyka jednoznacznie potwierdzita
trwato$¢ papierow o odczynie kwasnym, zaklejanych powierzchniowo zelatyna
z dodatkiem alunu lub siarczanu glinowego, nalezycie wykonanych 1 z
odpowiednim dodatkiem zelatyny w proporcji do papieru. Mimo tego,
wspolczesni konserwatorzy sa absolutnie pewni szkodliwego oddziatywania
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zakwaszenia papieru na jego trwalo$¢, a obecno$¢ zelatyny w papierze,
prowadzaca do wzrostu zawarto$ci wilgoci w papierze, jest dla nich rowniez
podejrzana. Jak widaé, te uogdlnienia co do szkodliwego wptywu na trwatosé
papieru jego zakwaszenia oraz podwyzszonej wilgotnosci — nie zawsze sa
prawdziwe.

Jakkolwiek  zaklejanie powierzchniowe papieru klejem zwierzecym
wprowadzono w Fabriano, to w zachowanych tam zrodtach historycznych nie
napotkano danych o stosowaniu atunu lub innej substancji, ktora bytaby zdolna
utrwali¢  zelatyng  wprowadzona do  papieru. Analiza  wzmianek
technologicznych zawartych w dokumentach zrodtowych, dokonana z punktu
widzenia rozeznania w rgkodzielniczym wyrobu papieru oraz wspotczesnej
wiedzy o papierze, ktora przedstawilem wespot z Johnem Simmonsem, por.:
http://www.fibtex.lodz.pl/40_06_08.pdf, pozwolita na wyjasnienie technologii
recznego wyrobu papieru na sposob wtoski, poczatkujacej rozwdj europejskiego
papiernictwa. Kluczowym elementem tej technologii byt dodatek wapna, czyli
wodorotlenku wapnia, do procesu mielenia witokien, otrzymanych po
rozwloknieniu skrawkoéw szmat poddanych dlugotrwate; fermentacji, bo
trwajacej ok. 11 dni. Proces rozwtokniania tych skrawkdéw w stepie prowadzono
z przeptywem wody. Natomiast proces mielenia, z dodatkiem wapna,
dokonywat si¢ w stgpie bez przeptywu wody 1 prowadzono go przez 24 godziny.
Byl to czasokres dostatecznie dlugi by nastapita inaktywacja enzyméw z
organizmow celulolitycznych (z uprzedniej fermentacji skrawkéw szmat), a
ponadto by doszto do wnikania wodorotlenku wapnia do S$cianki widkien,
pomimo ograniczonej rozpuszczalno$ci wapna w wodzie. [Ta ostatnia
ewentualnos¢ jest wielce prawdopodobna, bowiem wspolczesnie prowadzone
dos$wiadczenia z mieleniem wtokien celulozowych w wodzie z dodatkiem
wodorotlenku wapnia, jednoznacznie wykazaly wnikanie wapna do S$cianki
wiokna.]. Nastgpnie przygotowywano rozcienczong (a wigc juz stabo zasadowa)
zawiesing zmielonych wtokien w wodzie 1 na drodze czerpania formowano z
niej arkusze papieru. Po odprasowaniu i wysuszeniu, arkusze papieru zanurzano
w roztworze kleju zwierzecego, po czym odprasowywano nadmiar kleju, a tak
zaklejone arkusze papieru suszono 1 nast¢pnie wygtadzano.

W tej technologii widoczne sa aspekty o ogdlnym znaczeniu dla rozumienia
trwato$ci papieru. Przede wszystkim zwraca uwage fakt stosunkowo
dlugotrwatej fermentacji szmat, prowadzacej do degradacji celulozy, zaréwno
jednorodnej oraz zlokalizowanej, ktora musiata prowadzi¢ do spadku $redniego
stopnia polimeryzacji celulozy 1 do lokalnych ostabienh w strukturze widkna.
Wydawatoby sig, iz winno to prowadzi¢ do obnizenia trwatosci tych wtokien,
ale z drugiej strony, starannie odmywano produkty degradacji wtokna
roslinnego, podczas rozwtdkniania 1 rOwnoczesnego przemywania skrawkow
szmat. Bez takiego starannego odmycia mozliwy bylby przebieg dalszych
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reakcji degradacji, w tym konkretnym przypadku ciagu reakcji Maillarda,
migdzy cukrami redukujacymi a aminokwasami, prowadzacymi do ciemno-
brazowej barwy papieru. Wynika z tego stwierdzenie istotnego znaczenia
starannego odmycia produktow degradacji dla trwalosci widkien oraz papieru. Z
kolei, podczas procesu mielenia dochodzito do wnikania czynnika zasadowego
do $cianki komorkowej witokna. Zatem, dla trwaloSci papieru istotne znaczenie
ma mozliwie rOwnomierne rozprowadzenie czynnika zasadowego nie tylko w
strukturze papieru, ale takze wprowadzenie tego czynnika do $cianki wtokien, w
mozliwie znacznym stopniu.

Obecnos¢ wapna w strukturze papieru, takze po czeSci w $ciance witokien,
powodowata, iz w wyniku reakcji z dwutlenkiem wegla, powoli wnikajacym z
atmosfery do papieru, powstawaly drobiny weglanu wapnia; ewentualnie takze
weglanu magnezu, zaleznie od tego, z jakiego surowca wytworzono wapno
palone, przeksztatcone nastgpnie do postaci wapna gaszonego. Tym samym, ta
dawna technologia prowadzita do wyksztalcenia si¢ w papierze tzw. rezerwy
zasadowej, rozmieszczonej rownomiernie w strukturze papieru, zardéwno
pomig¢dzy witoknami oraz w ich Sciance komodrkowej; jakkolwiek ci dawni
rekodzielnicy nie znali procesu wypeliania papieru. Rzecz jasna, wapno
zoboj¢tniato réwniez inne gazy kwasne, tlenki azotu i dwutlenek siarki; w
wyniku tej ostatniej reakcji powstawaly drobiny gipsu, czyli uwodnionego
siarczanu wapnia.

Jednak te drobiny pigmentow weglanowych (lub innych) powstawalty w
papierze dopiero poza papiernia, gdy papier przechowywany w postaci
dokumentow 1 ksiag wchianiat z atmosfery dwutlenek wegla (oraz inne kwasne
gazy), co powoli prowadzito do neutralizacji zasadowos$ci papieru. A byta ona
znaczna, jesli nie skapiono dodatku wapna do mielenia. Wsrdd przedstawionych
w tabeli 1 wynikow znajduja si¢ warto$ci pH wyciagu wodnego papieru rzedu
9,0 — 9,3; stwierdzone w oznaczeniach wykonanych po ponad czterech wiekach
od chwili wyprodukowania tych papierow, czyli po dtugotrwatym wchtanianiu
atmosferycznego CO, oraz innych kwasnych gazow. Zatem, pH wyciagu
wodnego tych papierow - w momencie ich wyrobu - z pewnos$cia byto wyzsze
od pH=10. Dzisiejsi konserwatorzy by taka technologi¢ natychmiast odrzucili,
podobnie jak to czynia, kwestionujac trwalo$¢ tych papieréw o odczynie
kwasnym, ktére starannie zaklejono zelatyna z dodatkiem atunu.

Fakt niezwyklej trwalo$ci tych dawnych papieréw, wykonanych na sposéb
wloski, dowodzi, 1z tak wyraznie zasadowy odczyn papieru nie byl niekorzystny
dla ich trwatosci, a najprawdopodobniej zadecydowata o tym zdolnos¢
buforujaca zelatyny, ktora moze si¢ objawiac¢ nie tylko w srodowisku kwasnym
(przy zaklejaniu zelatyna z dodatkiem atunu), ale rowniez w Srodowisku
zasadowym, przy zaklejaniu klejem zwierzgcym papieru zasadowego,
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zawierajacego wapno i pigmenty weglanowe. Najprawdopodobniej dochodzito
wowczas do utrwalania zelatyny. Takie reakcje utrwalania wapnem substancji
biatkowej stosowano dawniej (na zasadzie do$wiadczenia) takze w roznego
rodzaju zaprawach i spoiwach.

Fakt utrwalenia zelatyny w tych warunkach poswiadcza jej ograniczona
rozpuszczalno$¢ w wodzie, podobnie jak zelatyny utrwalonej dodatkiem alunu.
Wynikiem tego byla tez ograniczona mozliwo$¢ ataku mikroorganizméw na
nalezycie utrwalona zelatyng w papierze. Dane zrédlowe dowodza, ze w tej
dawnej technologii wloskiej nie skapiono dodatku zelatyny w zaklejaniu
papieru, wprowadzajac ja w ilosci ok. 7% — 10% masy papieru. Mozna to
wyliczy¢ z danych zrédtowych, a te szacunki dobrze si¢ zgadzaja z wynikami
obecnych prob oszacowania zawartosci zelatyny w dawnych papierach dobrze
zachowanych, na zasadzie pordwnania wynikoOw oznaczen instrumentalnych
prowadzonych dla tych dawnych probek papieru oraz dla dodatkowo
wykonanych probek papieru o znanym dodatku zelatyny. Jak wyzej
stwierdzono, rozpuszczalno$¢ w wodzie zelatyny dobrze utrwalonej w papierze
jest ograniczona, wigc bezposrednie oznaczenie jej zawartoSci w papierze nie
jest mozliwe.

Powyzsze uwagi wyjasniaja zasadowy charakter wczesnych papierow
europejskich, wykonanych na sposoéb wiloski, ktore zawieraly pigmenty
weglanowe; czego przyktady zestawiono w tabeli 1. Dotychczas to zagadnienie
zazwyczaj pomijano i brakowalo jego spdjnego przedstawienia, a proby
zinterpretowania zasadowego charakteru tych dawnych papierow jako wyniku
stosowania twardej wody podczas formowania papieru lub przypadkowego
dodatku kredy dla rozjasnienia barwy papieru - nie moga by¢ traktowane
powaznie. Nie ma tak twardej wody pozwalajacej na uformowanie tak
zasadowego papieru, ktory po ponad czterech wiekach wnikania kwasnych
gazoéw z atmosfery wykazalby pH wyciagu wodnego rzedu 9,0 — 9,3. Z kolei,
aby wykona¢ taki papier z dodatkiem kredy, nalezaloby ja wprowadzi¢ do
papieru w ilosci ponad 30% masy tego papieru. Sa to wyjasnienia oderwane od
realiow. Ponadto, nie do podwazenia sa informacje o dodatku wapna do
mielenia wldkien, pochodzace z dwoch réznych 1 niekwestionowanych zrodet
historycznych. Jak wida¢, poglgbiona interpretacja tych danych zréodtowych nie
tylko wyjasnia istotne elementy wyrobu papieru na sposéb witoski, ale zarazem
umozliwia sformutowanie pewnych wnioskow o charakterze ogélnym na temat
trwalo$ci papieru, waznych réwniez dla kwestii wyboru sposobu odkwaszania
papieru, w celu poprawy jego trwatosci.

Nalezatoby tu wzmiankowaé kwesti¢ ligniny, bowiem w dawnych papierach,

nawet wysokiej jakosci, spotyka si¢ pewien udzial zdrewniatych widkien
Inianych 1 konopnych, czyli wildkien zawierajacych ligning, ktora stanowi
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naturalny polimer o nie do konca poznanej budowie, niewatpliwe sktadajacy si¢
z jednostek fenylo-propanu. Obecnie czgsto uwaza si¢ ligning za czynnik
szkodliwy dla trwalo$ci papieru, patrzac przez pryzmat szybkiej degradacji
papierow o odczynie kwasnym i zawierajacych duzy udzial mas mechanicznych,
a wigc bogatych w ligning. Jednakze, w srodowisku bezkwasowym lignina nie
stanowi zagrozenia dla trwatoSci papieru, a jej obecno$¢ wrecz moze byc¢
korzystna, bowiem (ze wzgledu na tatwos$¢ utleniania ligniny) moze ona
stanowi¢ swego rodzaju zabezpieczenie celulozy przed utlenianiem. Jesli idzie o
wigksza odporno$¢ celulozy na utlenianie, w poréwnaniu z lignina, to jedynym
wyjatkiem jest tu reakcja Malapradego (utlenianie kwasem nadjodowym),
prowadzaca do powstania di-aldehydo celulozy. Tej specyficznej reakcji
utleniania, charakterystycznej tylko dla vic-dioli, ulega réwniez skrobia. Ale ten
wyjatek potwierdza tylko regulg, bowiem w roznorakich innych przypadkach
lignina utlenia si¢ tatwiej 1 moze pierwsza neutralizowaé czynnik utleniajacy,
tym samym chroniac celulozg przed jego atakiem.

Nie bez znaczenia jest rowniez fakt, iz lignina jest skutecznym zmiataczem
rodnikowym, czyli akceptorem wolnych rodnikow, a wigc moze hamowac
reakcje degradacji przebiegajace z udzialem wolnych rodnikow. Najbardzie)
znane sa tu reakcje Fentona, przebiegajace z udziatem jondéw zelazawych i
nadtlenku wodoru. Reakcje te obserwuje si¢ w przypadku wzeréow
atramentowych, obok degradacji powodowanej przez silnie kwasny odczyn
atramentu. Ale moga one rowniez towarzyszy¢ procesom degradacji papieru,
postepujacym w miejscach zadrukowanych farbami z pokostem Inianym (o
wolno-rodnikowym mechanizmie utrwalania), w obecno$ci jonow zelazawych.
Istotny jest fakt, ze weglan wapnia jest rOwniez zmiataczem rodnikowym, a
wigc W papierze zawierajacym ten pigment tego typu reakcje przebiegaja
znacznie wolniej, w poroéwnaniu z papierem o odczynie kwasnym,
zadrukowanym tymi samymi farbami 1 o tej samej zawartosci jonoOw
zelazawych. Zapewne ze wzgledu na obserwowane niekiedy pociemnienie
papieru w poblizu druku, w danych Barrowa uwzgl¢dniono wyniki oznaczen pH
wyciagu papieru w miejscach niezadrukowanych oraz w zadrukowanych.

Godzi si¢ tu przypomnie¢, iz podjecie wyrobu papieru w Fabriano, gdzie
wypracowano prawdziwie europejska sztuke wyrobu papieru, zostato
poprzedzone przez wprowadzenie zasadowego wyrobu pergaminu, zapewne we
Francji lub Niemczech, a uprzednio stosowana, blisko-wschodnia technika
wyrobu pergaminu, byla prowadzona w $rodowisku kwasnym. W swym
wynalazku europejskiej wersji techniki drukowania Johann Gutenberg uzyt obu
tych zasadowych materiatow, stosowanych jako podloza pisma, do drukowania
swej Biblii 42-wierszowe;j.
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Ze wzgledu na obecnos¢ filigrandw, widocznych w przezroczu papieru
zadrukowanego przez Gutenberga, to wlasnie papier, a nie pergamin, odegrat
szczegblna role w probach ustalenia przebiegu prac w tym pionierskim
przedsigwzigciu. Zachowane egzemplarze B-42 poswiadczaja wysoka trwatosé
obu tych podtozy druku, za$ dobitnym przykladem trwatosci papieru jest Biblia
zachowana w Pelplinie, ktorej oba tomy przez niemal 20 lat przelezaly szczelnie
zapakowane w sejfie, a jednak papier dobrze przetrwat tak drastyczna prébe.
Zasadowego odczynu papieru wloskiego, uzytego przez Gutenberga, dowodzi
duza zawarto$¢ wapnia w tym papierze, stwierdzona przy okazji nie-
destrukcyjnych badan poswigconych przede wszystkim analizie farby
drukarskiej. Jesli idzie o bezposredni pomiar pH wyciagu wodnego papieru, to
znany mi tego przypadek odnosi si¢ do Biblii 48-wierszowej, zachowanej w
Anglii, gdzie stwierdzono wartos¢ pH=8. Ten druk (B-48) zostal wydany przez
Fusta i Schoffera w 1462 r., w Moguncji (Mainz).

Postgpujacy rozwdj drukarstwa, spowodowat dodatkowe zapotrzebowanie na
papier, ktory byt przeznaczony do drukowania, a drukarze 1 wydawcy zaczgli
zada¢ papieru tanszego. Krajowe oceny jakosci papieru w starych drukach, o
charakterze subiektywnym, ale wsparte duzym do$wiadczeniem ich autorki,
Jadwigi Siniarskiej-Czaplickiej, wykazaty gwaltowne pogorszenie si¢ jakosSci
papieru drukowego w drugiej potowie XVII w. Autorka tych ocen ttumaczyta to
poglebiajacymi si¢ trudno$ciami z pozyskiwaniem dobrej jakos$ci szmat do
wyrobu papieru, nasilonymi po potopie szwedzkim. Niewatpliwie miato to
wplyw, ale sprawa ta zdaje si¢ mie¢ charakter ogolny, wykraczajacy poza
polskie uwarunkowania. Jednoznacznie $wiadcza o tym wyniki Barrowa,
przedstawiajace rezultaty obiektywnych oznaczen wlasciwosci papierow
drukowych, na przestrzeni wiekow, z ktoérych wynika, iz wilasnie w drugiej
potowie XVII wieku doszto do zatamania si¢ jakoSci papieru drukowego —
srednie wartosci liczby podwdjnych zgie¢ wytrzymywanych przez papier
drukowy gwaltownie obnizaja si¢ po roku 1670.

W rosnacej produkcji papieru drukowego, bez watpienia zaczgto odczuwac
niedosyt szmat dobrej jakos$ci, ale Zzrodia historyczne ujawniaja roznicowanie si¢
cen papieréw drukowych 1 do pisania. Te ostatnie byly drozsze, wigc ich
produkcja byla staranniejsza 1 do niej zuzywano szmaty lepszej jakosci, za$
gorsze do wyrobu papieru drukowego, w ktorym ponadto ograniczano dodatek
zelatyny. Tym samym zanikato buforujace dzialanie zelatyny, niezdolnej juz
przeciwdziata¢ degradacji papieru w wyniku kwasowosci, bowiem udziat atunu
(w stosunku do zelatyny) stawal si¢ przesadnie wysoki. Stopniowo zaczgto
zada¢ od papiernikow tzw. papieru wodnego (bibuly), ktoéry nastgpnie, juz po
zadrukowaniu, byt wyréwnywany (planirowany) rzadkim roztworem kleju
zwierzgcego z dodatkiem atunu, czego dokonywali drukarze lub nawet
introligatorzy. Dane na ten temat nieco szerzej przedstawit Wisso Weiss. Mogto
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temu towarzyszy¢ barwienie (lub podbarwianie) arkuszy papieru, z
zastosowaniem alunu jako utrwalacza, a w niektorych przypadkach (indygo)
nawet kwasu siarkowego. Te dodatkowe dziatania, prowadzone poza miynem
papierniczym, obnizaty trwato$¢ drukdéw na papierze produkceji rekodzielnicze;.
Zatem za sprawa sit rynkowych technologia papieru drukowego zaczeta sig
wyodrgbnia¢ z technologii papieru do pisania, jako technologia wyrobu
produktu o nizszej cenie, a wig¢c 1 nizszej jakosci, czesto formowanego z
zastosowaniem zuzytych form czerpalnych. Tym samym nalezy si¢ spodziewac
lepszego stanu zachowania rekopisOw na papierze r¢kodzielniczej proweniencji,
nizli drukéw, z podzniejszego okresu rekodzieta, poniewaz za papier do pisania
ptacono wowczas wigcej niz za papier drukowy, a wigc papier do pisania byt
wyzszej jakosci.

Ten aspekt rynkowy nabral szczegélnego znaczenia w dobie maszynowej
produkcji papieru. Odejécie od regkodzielta spowodowato radykalny wzrost
wydajnosci produkcji papieru, a ponadto maszyny papiernicze i towarzyszace
im urzadzenia radykalnie utatwily w miar¢ powtarzalne przygotowanie masy
papierniczej oraz powtarzalne formowanie, prasowanie, suszenie 1 wykonczanie
papieru. Znakomicie usprawnito to powtarzalna produkcje papieru o zatozonych
wlasciwosciach, takich jak: gramatura, wytrzymato$¢, stopien =zaklejenia,
gtadkos$¢, biatos$¢ 1 nieprzezroczystosé. Wiele z tych cech jako$ciowych papieru
byto juz woéwczas oceniane na drodze ich w miar¢ obiektywnych oznaczen, a
inne na drodze subiektywnych pordéwnan, zatem bylo mozliwe stosunkowo
powtarzalne odtwarzanie tych cech i1 prowadzenie maszynowego wyrobu
papieru o cechach jako$ciowych zadanych przez klienta. W przypadku papierow
biatych, do pisania 1 do drukowania, oczekiwano przede wszystkim
odpowiedniego wygladu i barwy, w miarg jednorodnej jakosci formowania
(postrzegane] w ogladzie pod s$wiatto), a takze nalezytych wtasnos$ci jego
powierzchni, czyli gladkosSci 1 stopnia zaklejenia; ta ostatnia cecha byta
niezbedna dla przydatnosci papieru do pisania i do drukowania litograficznego.
Natomiast od papierow biatych (drukowych 1 do pisania) zazwyczaj nie
wymagano ich wysokiej wytrzymatosci, ta cecha winna by¢ wyraznie
zaznaczona w przypadku papieréw pakowych, takze biatych.

Ta wzgledna tatwo$¢ maszynowej produkcji papieru, w porOwnaniu z wyrobem
rgkodzielniczym, a zarazem wielokrotnie wigksza wydajno$¢ produkcji
maszynowe] doprowadzity do ostrej konkurencji na rynku papieru oraz do
szybkiego spadku jego cen. George T. Mandl wykazal, ze w Anglii profity z
przejScia na maszynowy wyrob papieru plynely w wigkszym stopniu do
wydawcow 1 drukarzy, nizli do papiernikow, a hurtowy handel papierem stat si¢
zajeciem lukratywnym. Najprawdopodobniej byto tak i w innych krajach.
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Mimo, iz w poczatkowym okresie produkcji maszynowej nadal dominowaty
masy wiokniste ze szmat, to wyniki badan Barrowa pokazuja, ze wytrzymato$¢
tych produkowanych maszynowo papierow drukowych byta niewielka. Po
czesci mogto to wynikna¢ z postgpu degradacji papieru, przebiegajacej w czasie
od chwili jego wyprodukowania do momentu wykonania oznaczen. Podkresli¢
trzeba, iz w produkcji papieru maszynowego powoli upowszechnial si¢ nowy
typ zaklejania papieru, wprowadzony przez Illiga w 1807 r. Idzie tu o zaklejanie
papieru w masie za pomoca dodatku emulsji czesciowo zmydlonej kalafonii
(tzw. mleczko zywiczne, zwane rowniez klejem kalafoniowym lub zywicznym)
oraz atunu. W badaniach Barrowa, obecno$¢ kalafonii stwierdzono po raz
pierwszy w papierze druku z roku 1849, pozniej stopniowo coraz czgsciej
stwierdzano jej obecno$¢ w papierze drukéw z lat 1850. oraz z lat 1860., a
poczawszy od lat 1870. w papierze tych badanych drukow amerykanskich
zdecydowanie dominuje obecno$¢ kalafonii oraz jondéw glinowych, co dowodzi,
iz byly one zaklejane w masie klejem kalafoniowym z dodatkiem atunu, ktory
poézniej zastapiono siarczanem glinowym. Wnikliwie przegladajac wyniki badan
Barrowa, mozna jednakze odnalez¢ dane catkowicie zaskakujace, a mianowicie
pozytywne wyniki testow na obecno$¢ zarowno kalafonii oraz jonow glinowych
w papierze drukowym, ktory roOwnoczesnie charakteryzowat si¢ obojg¢tnym lub
stabo zasadowym pH wyciagu wodnego. Oznacza to, iz papiery te zostaly
zaklejone klejem kalafoniowym w obecnosci jonow glinowych, ale w
srodowisku bezkwasowym.

W badaniach Barrowa, pierwszy papier, w taki sposéb zaklejony, stwierdzono w
druku juz z roku 1898. Po tym nastgpuja ponawiane przez papiernikdw proby
wyrobu w Srodowisku bezkwasowym papieru dobrze zaklejonego klejem
kalafoniowym, ktore byly dokonywane w calym dalszym okresie objgtym
badaniami Barrowa, dla ktorych cezura czasowa jest rok 1949. W tabeli 3
zestawiono te druki amerykanskie wydane na papierze bezkwasowym,
zaklejonym kalafonig 1 jonami glinowymi. Mozna w nich dostrzec rowniez
publikacje na papierze bezkwasowym, ktory zawierat pigmenty weglanowe. W
badaniach Barrowa, pierwszy taki papier stwierdzono w druku z roku 1933.
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Tabela 3.

Zestawienie (w porzadku chronologicznym) ksigzek wydrukowanych na
papierze bezkwasowym, ktory zostal zaklejony klejem kalafoniowym w
obecnosci soli glinowych.

Zrodto: W.J. Barrow Research Laboratory, Inc., Publication Number Seven, Richmond,
Virginia, 1974, Appendices D and E: Data for the books printed in the years 1800-1949.

Ksigzka | Dane Ksiazki Miejsce i rok Pigmenty pH **
Nr* wydania weglanowe #
Nie Zadr.
zadr.
760 A M. Oliphant. The makers of Venice. New York, 1898 N 7.2 7.4
93 A F. Harrison. Chatham. New York, 1905 N 7.9 7.5
99 A F. Clarke. Indigestion. New York, 1906 N 7.0 6.7
178 A S. Harding. The story of the Middle Ages. New York, 1912 N 7.1 7.3
373 A B. Willson. John Slidell. New York, 1932 N 8.2 8.2
335 A E. Embree. Brown America. New York, 1933 N 8.3 8.1
369 A M. Rixson. Glorious stars. New York, 1933 N 8.0 8.0
330 A H. Armstrong. Hitler’s reich. New York, 1933 P 8.5 8.5
395 A American Association of School Washington, 1935 P 8.8 8.8
Administrators. Social change and education.
347 A Foreign policy of the powers. New York, 1935 N 7.7 7.4
389 A J. Walz. German influence in American Philadelphia, 1936 N 7.5 7.2
education and culture.
374 A P. Crabites. Unhappy Spain. Baton Rouge, 1937 N 8.3 8.2
381 A W. Patman. The Robinson-Patman act. New York, 1938 N 7.9 8.0
394 A German Reich and Americans of German New York, 1938 N 7.8 7.8
origin.
420 A W. Kernan. Defense will not win the war. Boston, 1942 N 7.8 7.6
446 A F. Sydnor. A history of Richmond Royal Richmond, 1942 N 7.1 7.0
Arch Chapter No. 3.
474 A 0. Blackwood. General physics. New York, 1943 N 7.0 7.0
418 A A. Lippmann. U.S. war aims. Boston, 1944 N 8.4 8.4
412 A V. Van Kirk. A Christian global strategy. New York, 1945 N 8.1 8.0
440 A M. Larson. Field Marshal, Bernard L. Grand Rapids, 1945 N 73 7.4
Montgomery, man of prayer.
431 A Manual of open die forgings. New York, 1949 P 8.7 8.4
470 A J. Tilley. The coming of the glory. New York, 1949 N 7.2 7.1

* A — publikacja amerykanska.

** pH wyciagu wodnego (woda destylowana, w temp. pokojowej) probek papieru pobranych
z miejsc niezadrukowanych (/NViezadr.) lub z miejsc zadrukowanych (Zadr.).

# Aby stwierdzi¢ obecno$¢ pigmentow weglanowych w papierze lub ich brak, probke papieru
najpierw zanurzano w wodzie destylowanej, by usunac¢ powietrze, a nast¢pnie wprowadzano
do 4% kwasu solnego. Jezeli zaobserwowano wydzielanie pgcherzykdéw gazu (dwutlenek
wegla z pigmentdw weglanowych) z powierzchni papieru, to taka probe uznano za pozytywna
1 oznaczono jej wynik litera P. Proby negatywne oznaczono litera N.
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Wyjasdnienie tej zagadki umozliwia warszawska publikacja z roku 1887, p.t.
Badania nad papierami krajowymi ze wzgledu na ich wlasnosci fizyczne i sktad
chemiczny. 1. Papiery dokumentowe. Jej autorzy, prof. Karol Jurkiewicz 1 dr
Aleksander Marian Weinberg, byli przyrodnikami z  Cesarskiego
Warszawskiego Uniwersytetu, a swa wiedz¢ o papierze pozyskali dzigki
fachowym poradom krajowych papiernikow oraz hurtowych sprzedawcow
papieru, ktérym ci autorzy dzigkuja we wstepie do swej publikacji.

Ksiazka Jurkiewicza 1 Weinberga zdumiewa staranno$cia wykonanych badan 1
oznaczen, ktore do dzisiaj zachowaly swe znaczenie, pomimo zrozumialych
ograniczen w owczesnych warunkach. Wnioski z tych doswiadczen sa w petni
zasadne 1 $§wiadcza o dobrym rozumieniu zwiazkow pomigdzy technologia
wyrobu papieru a ksztaltowaniem jego wtiasnosci. Ponadto, publikacja
Jurkiewicza 1 Weinberga stanowi wiarygodny opis przemian w technice
papierniczej, sporzadzony przez naocznych swiadkéw, w osobach uczonych o
szerokich horyzontach myslowych. Spostrzegli oni ogromne mozliwosci
produkcji papieru w wersji maszynowej 1 rownoczesnie zauwazyli presj¢ rynku
sktaniajaca do wyrabiania szybko i w wielkich ilosciach produktu mozliwie
najtanszego, przeznaczonego niejako do efemerycznego uzytku.

Co wiecej, ksigzka Jurkiewicza 1 Weinberga dowodzi, ze istniala wowczas
swiadomos$¢ tych powaznych zagrozen jakie dla trwatoSci papieru moga
stanowi¢ nie tylko znajdujace si¢ w nim substancje o charakterze kwasnym
(wprowadzone w procesie produkcji papieru) oraz pozostatosci czynnego chloru
(z procesu bielenia mas witoknistych), ale rowniez 1 niewielka wytrzymato$¢
papieru juz w momencie jego wyprodukowania. Dotychczas nie bylo jasnosci w
tym wzgledzie, a publikacja Jurkiewicza 1 Weinberga jednoznacznie rozwiewa
te watpliwosci, podajac nazwiska uczonych, takze z tytulami profesorow,
zaangazowanych w badanie tej tematyki. Uswiadamia ona, iz fakt pogorszenia
si¢ jakosci papieru wzbudzit juz wowczas zaniepokojenie opinii publicznej i
odbil si¢ echem w publikacjach prasowych, zwracajac uwage nawet rzadu
niemieckiego, ktore polecit specjalistom wykonanie odpowiednich badan.

Ze swej strony, Jurkiewicz 1 Weinberg wykonali badania wlasciwosci
fizycznych 1 chemicznych tych papierow (krajowych 1 zagranicznych), ktore
miaty stuzy¢ do dokumentacji réznych aspektow dziatalnosci finansowej oraz
prawa wlasnos$ci, uznajac, iz wtasnie tego rodzaju papiery dokumentowe winny
cechowac si¢ szczegdlnie wysoka trwatoscia, gwarantowana zarOwno przez ich
wysoka wytrzymalo§¢ oraz poprzez nieobecnos¢ w papierze tych czynnikow
chemicznych, ktore moglyby ostabia¢ papier w czasie jego dlugotrwatego
przechowywania. Ich starannie wykonane badania dowodza jednoznacznie, 1z w
papierni w Soczewce (koto Plocka) potrafiono juz wowczas produkowal
maszynowo tego rodzaju papiery dokumentowe, charakteryzujace si¢ wysoka
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wytrzymato$cia oraz przydatnoscia do zapisu atramentem, a wigc o wysokim
stopniu zaklejenia, ktore zarazem wykazywaty odczyn bezkwasowy lub stabo
zasadowy, stwierdzony za pomoca papierkéw lakmusowych. Jednakze papiery
te zawieraly kalafoni¢, a nie zawieraly kleju zwierzgcego, co Jurkiewicz 1
Weinberg wykazali w odpowiednich prébach, ktore 1 dzisiaj nie budza
watpliwosci; zatem papiery te byly jedynie zaklejane w masie klejem
kalafoniowym, bez stosowania zaklejania powierzchniowego klejem
zwierz¢cym. Oba rodzaje zaklejania zastosowano w Anglii do wyrobu tego typu
papierow dokumentowych, ktore to papiery Jurkiewicz 1 Weinberg rowniez
zbadali, poniewaz sprowadzano je takze do Polski; wykazujac wyraznie kwasny
odczyn tych papierow angielskich oraz fakt ich nieco nizszej wytrzymatosci od
stwierdzonej dla papierow z Soczewki.

Obecno$¢ w papierze samej kalafonii, bez dodatku soli glinowych, nie jest w
stanie zapewni¢ wysokiego stopnia zaklejenia papieru, niezbednego dla zapisu
atramentem. Owczesny wyrdb w Soczewce papieru dobrze zaklejonego klejem
kalafoniowym — w §rodowisku bezkwasowym - mozna wyttumaczy¢ jedynie w
ten sposob, ze papier zaklejano tam klejem kalafoniowym z dodatkiem
siarczanu glinowego, ktory jednakze byt zoboj¢tniany dodatkiem wodorotlenku
sodowego; odczynnika wowczas powszechnie dostgpnego i stosowanego w
roznych dziatach technologii chemicznej. W latach 1960. naukowcy papiernicy,
a wspomnie¢ przy tym trzeba takze krajowe badania Edwarda Szwarcsztajna —
wykazali mozliwos¢ skutecznego zaklejania papieru klejem kalafoniowym z
dodatkiem siarczanu glinu zobojgtnionego wodorotlenkiem sodowym,
jakkolwiek zalecali neutralizacje siarczanu glinowego raczej za pomoca glinianu
sodowego (ktory wtedy zaczgto stosowac do zaklejania papieru), bowiem uzycie
tego zwiazku do zobojgtnienia siarczanu glinowego umozliwiato wprowadzenie
odpowiedniej ilosci soli glinowych z rownoczesnym zmniejszeniem stgzenia
jondw siarczanowych.

Publikacja Jurkiewicza 1 Weinberga dokumentuje tak wczesne zapoczatkowanie
— w Soczewce koto Plocka - maszynowej produkcji papierow zaklejonych
klejem kalafoniowym w §rodowisku bezkwasowym, ktore z pewnos$cia miato
miejsce juz w roku 1887 lub nieco wczesniej. Wkrétce po tym ida udane proby
papiernikéw amerykanskich, udokumentowane przez Barrowa (patrz tabela 3),
poczynajac od papieru publikacji z roku 1889. By¢ moze z czasem zostang
znalezione dane zrédtowe, ktore udokumentuja wezesna produkcje maszynowa
papierow dobrze zaklejonych kalafonia w obecnosci soli glinowych, ale w
srodowisku bezkwasowym, rowniez w innych krajach europejskich. Jednak to
czym juz dysponujemy, czyli publikacja Jurkiewicza i Weinberga oraz wyniki
badan Barrowa, jednoznacznie po$§wiadczaja tak wczesne — bo juz u schytku
wieku XIX - zapoczatkowanie maszynowej produkcji papieru dobrze
zaklejonego kalafonia w S$rodowisku bezkwasowym, a nastgpnie ciagle
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ponawiane przez papiernikOw proby podtrzymania oraz rozwijania tej produkcji.
Zwraca przy tym uwage opanowanie produkcji papieru nie tylko zaklejonego w
srodowisku bezkwasowym, ale rowniez zawierajacego wypetniacz weglanowy.
Pierwsze takie proby dokumentuja badania Barrowa, na przyktadzie papierow z
publikacji amerykanskich juz z lat 1933 1 1935; patrz tabela 3. Wedlug
dzisiejszego nazewnictwa, nalezaloby te papiery, o odczynie stabo zasadowym 1
zawierajace rezerw¢ zasadowa, okresli¢c mianem papierow trwatych.

Wyjasnienia wymaga kwestia: dlaczego ta produkcja maszynowa papierow
dobrze zaklejonych, ale w §rodowisku bezkwasowym, stwarzajacym dogodne
warunki do wprowadzenia rezerwy zasadowej do papieru — nie rozwingta si¢ na
wielka skale 1 ostatecznie przegratla z technologia kwasna, uniemozliwiajaca
zastosowanie wypetiaczy weglanowych.

W dos$¢ zlozonej chemii zwiazkow glinowych w roztworze wodnym, zaleznej
nie tylko od ich st¢zenia, ale rowniez od pH $rodowiska 1 od obecno$ci anionow
zdolnych do tworzenia komplekséw z jonami glinu — jedno nie ulega
watpliwos$ci, a mianowicie to, ze przechodzenie od Srodowiska kwasnego do
srodowiska obojetnego (lub stabo zasadowego) powoduje obnizenie
kationowosci uktadu, powodowanej przez przemiang zwiazkéw glinowych,
towarzyszaca temu przej$ciu. Zatem stopniowo zanikaja odmiany o silnym
tadunku dodatnim 1 zaczynaja przewaza¢ odmiany o stabszym tadunku
dodatnim lub wrgcz obojetne. Z kolei, powierzchnie widkien celulozowych
wykazuja w zawiesinie wodnej tadunek ujemny, podobnie jak powierzchnie
frakcji drobnej, w postaci czastek wypeliaczy jak i silnie napgczniatych
elementow fibrylarnych, wyodrgbnionych z masy witoknistej. W srodowisku
kwasnym, obecno$¢ tych odmian potaczen glinowych, ktéore sa silnie
naladowane dodatnio, powoduje osadzenie frakcji drobnej na powierzchni
wlokien, co przyspiesza przebieg odwadniania nowo uformowanej na sicie
struktury widknistej, ktdra nastgpnie lepiej si¢ prasuje.

Przejscie do $rodowiska obojgtnego czy slabo zasadowego prowadzi do
zmniejszenia lub wreez do zaniku kationowych form zwiazkéw glinowych, a
tym samym radykalnie zmniejsza si¢ zatrzymanie frakcji drobnej w formowane;j
wstedze 1 w konsekwencji nastgpuje spowolnienie przebiegu jej odwadniania na
sicie. W wyniku tego powstaja trudnosci z jej prasowaniem i dochodzi do
zrywOw wstegi w czesci prasowej. W Srodowisku obojetnym lub stabo
zasadowym przewaza obecno$¢ koloidowego wodorotlenku glinowego, o
charakterze stabo kationowym lub obojetnym (zaleznie od warunkéw), ktory
jednak jest w stanie osadzi¢ na widknie klej kalafoniowy, co po odprasowaniu i
wysuszeniu w podwyzszone] temperaturze prowadzi do uzyskania papieru
dobrze zaklejonego. Ale zbyt stabo kationowy wodorotlenek glinowy nie jest w
stanie zapewni¢ nalezytego zatrzymania (retencji) czastek frakcji drobnej w
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strukturze witoknistej 1 tym samym odpowiedniej szybkosci odwadniania na
sicie, by w konsekwencji umozliwi¢ wlasciwy przebieg prasowania wstegi
papieru, a w ostatecznym rezultacie zapewni¢ wlasciwy przebieg produkcji
papieru z wykorzystaniem dopuszczalnej predkosci danej maszyny papiernicze;.

Zatem, prowadzenie maszynowe] produkcji papieru w  Srodowisku
bezkwasowym umozliwiatlo wyrob papieru dobrze =zaklejonego klejem
kalafoniowym, ale zmuszato do spowolnienia biegu maszyny papierniczej i do
ostroznego prowadzenia procesu produkcyjnego. Co wigcej, odejscie od
srodowiska kwasnego miato inne konsekwencje negatywne, gdyz w srodowisku
kwasnym siarczan glinowy stanowi skuteczny $rodek zwalczajacy piang oraz
przeciwdziata rozwojowi mikroorganizmow.

Jest wigc zrozumiale, ze wyrob w $rodowisku bezkwasowym papieru dobrze
zaklejonego klejem kalafoniowym nie mogt by¢ konkurencyjny w stosunku do
technologii prowadzonej w $rodowisku kwasnym, a produkujacej papier
zakwaszony juz w momencie jego powstania. Jest jednak rowniez oczywiste, ze
proby wsparcia tej technologii bezkwasowej pomoglyby w jej dalszym rozwoju,
prowadzac do jej udoskonalenia 1 produkcji papieru trwalego, zawierajacego
rezerw¢ zasadowa. Ale zabraklo tego wsparcia oraz stworzenia preferencji dla
papieru bezkwasowego, pomimo $wiadomosci, ze kwasowo$¢ papieru
radykalnie pogarsza jego trwato$¢, a w konsekwencji musi doprowadzi¢ do
trudnosci z zachowaniem zbioréw w bibliotekach 1 archiwach.

Publikacja Jurkiewicza 1 Weinberga jednoznacznie dowodzi, ze juz w latach
1880. 1stniala Swiadomos¢ zagrozenia istnienia zbiorOw na papierze o odczynie
kwasnym, a pogorszenie jakosci papieru maszynowego bylo przedmiotem
zainteresowania nawet organow wiladzy panstwowej. Ale nie zrobiono nic w tej
sprawie 1 zadecydowal rynek, zZadajacy papieru o podstawowych
wlasciwosciach uzytkowych 1 o jak najnizszej cenie, co na dtugie lata utrwalito
wyrob papieru w srodowisku kwasnym. Poswiadcza to wielkie znaczenie sit
rynkowych nie tylko w historii papieru trwatego, ale réwniez wspotczesnie.
Papiernicy produkuja papier stluzacy do utrwalania informacji, ktory jest
nabywany regularnie i1 w duzych ilosciach przez wielkich odbiorcéw papieru
(hurtownikéw, wydawcodw, drukarzy). Ich interesuja (zazwyczaj) tylko dorazne
wlasciwosci papieru 1 jego mozliwie niska cena, z pomini¢ciem trwatosci
papieru. Jednakze réznego rodzaje publikacje oraz dokumenty powstate na
takim papierze trafiaja do bibliotekarzy i archiwistow, ktorzy narzekaja na niska
trwalo$¢ papieru. Z kolei, sami bibliotekarze 1 archiwisci nie moga zadac
papieru o wysokiej trwatosci, bowiem nie licza si¢ oni jako nabywcy papieru,
zakupujac tylko niewielkie jego ilosci dla wlasnych potrzeb. Wynika z tego
wielkie znaczenie legislacji dla tworzenia zbiorow na papierze trwatym, poprzez
roznego rodzaju preferencje dla stosowania papieru trwatego 1 na ile to mozliwe
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porzadkowanie rynku papieru w warunkach gospodarki rynkowej; w czym
zywotnie sa zainteresowani rOwniez sami papiernicy.

W Polsce te sprawy legislacji sa obecnie catkowicie zaniedbane, pomimo
istnienia réznego rodzaju dokumentow w krajach bardziej zaawansowanych
cywilizacyjnie, ktére mozna by wykorzysta¢ jako punkt wyjscia do opracowan
krajowych. Natomiast cenne tradycje krajowe w tym zakresie maja jedynie
warto$¢ historyczna i pozostaja bez jakiegokolwiek znaczenia praktycznego.

Jak wida¢ z wuprzedniej dyskusji, glownym problemem w szerokim
wprowadzeniu produkcji papieru bezkwasowego, wypelnianego pigmentami
weglanowymi, byla kwestia opanowania ro6znych trudnosci ruchowych
powodowanych, w wielkiej skali produkcyjnej, przez odejscie od srodowiska
kwasnego, tak by ta produkcja bezkwasowa mogla by¢ konkurencyjna w
stosunku do formowania papieru w §rodowisku kwasnym. Doda¢ trzeba, iz w
miar¢ zwigkszania predkosci maszyn papierniczych, dziatanie retencyjne
samego siarczanu glinowego, prowadzace do wzrostu zatrzymania frakcji
drobnej 1 poprawy procesu odwadniania na sicie — przestalo by¢ skuteczne.
Wzrost predkosci maszyn powodowal narastanie sit Scinajacych w strefie
formowania, co prowadzito do odrywania z powierzchni wtokien czastek frakc;ji
drobnej, osadzonych na powierzchni wtokna za sprawa kationowych odmian
potaczen glinowych, ale stosunkowo stabo z nia zwigzanych. Wprowadzono
poliakryloamidy, uzupeiniane p6zniej dodatkiem innych $rodkéw retencyjnych,
jednak wszystkie te nowe systemy retencyjne byly opracowywane dla
formowania w $§rodowisku kwasnym, w obecno$ci kationowych odmian
zwiazkow  glinu. Postgpowal rozwoj roznorakich innych  srodkow
pomocniczych, produkowanych dla papiernictwa przez przemyst chemiczny.

Nadal podejmowano proby przemystowe formowania papieru w Srodowisku
bezkwasowym, z wypelniaczem weglanowym, ktéore dawaly pozytywne
rezultaty, wykazujac mozliwosci produkcji papieru dobrej jakosci, o nalezytym
stopniu zaklejenia, wyzszej biatosci 1 ulepszonej drukownosci. Takze w kraju.
Juz w latach 1960. E. Szwarcsztajn doprowadzil do opanowania w skali
produkcyjnej wyrobu takiego papieru, zaklejanego klejem kalafoniowym, a
pozniej podjeto produkcje tego typu papieru w Kluczach. W latach 1950.
wprowadzono syntetyczny klej do zaklejania papieru w srodowisku zasadowym,
w postaci emulsji dimeru alkiloketenu (4KD, Aquapel), ktory wymagat dodatku
srodka retencyjnego, zatrzymujacego ten klej na widknach. Umozliwiato to
odejscie od stosowania zarOwno siarczanu glinowego jak 1 kleju kalafoniowego.
Ale klej AKD stosowano do wyrobu papierdw do celow specjalnych, bowiem
jego wdrozenie do stosowania w wielkiej skali produkcyjnej, do wyrobu
papierow drukowych 1 do pisania, nie byto mozliwe bez nalezytego opanowania
problemu retencji frakcji drobnej, w tych warunkach. Jednakze w kraju
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podejmowano, we Wioctawku, produkcje 1 takich papierow, zaklejanych klejem
AKD 1 wypehianych pigmentem wegglanowym, prowadzac t¢ produkcje na
zamoOwienie; ale tych zamowien nie bylo wiele. Ten brak zainteresowania
odbiorcoOw papierem trwalym, obserwowano 1 w innych krajach. Starania W.J.
Barrowa (pod koniec lat 1950. 1 z poczatkiem lat 1960.) na rzecz wprowadzenia
w USA na szersza skalg produkcji papieru trwatego, zaklejanego klejem AKD 1
wypehianego pigmentem weglanowym - nie doprowadzity do upowszechnienia
si¢ tej bezkwasowej technologii w skali masowej, bo nie rozwiazywaty
problemu retencji w srodowisku bezkwasowym. Tym samym nie tworzyty one
rzeczywistej alternatywy dla technologii kwasnej, nadal dominujacej w USA w
produkcji papierow biatych, przeznaczonych do pisania i do drukowania.
Intensywny rozwo6j technologii bezkwasowej nastapit w USA dopiero w latach
1990.

Istotne prace rozwojowe podejmowali sami papiernicy, zainteresowani lepszymi
wlasno$ciami papieru drukowego 1 do pisania, wypelnianego pigmentami
weglanowymi, a w Europie tanszymi od kaolinu; jak réwniez powodowani
checia odejscia od Srodowiska kwasnego, nasilajacego korozj¢ maszyn i
urzadzen. Doprowadzilo to opracowania nowych systeméw retencyjnych,
skutecznie dzialajacych w $rodowisku bezkwasowym, co - wraz z rozwojem
produkcji innych §rodko6w pomocniczych - spowodowalo ostatecznie szybki
rozwo0j produkcji papierow bezkwasowych do utrwalania informacji, bowiem
ich wyrob w wielkiej skali produkcyjnej okazal sig¢ tanszy od uprzednio
formowanych w §rodowisku kwasnym. Ze wzgledéw reklamowych
akcentowano przy tym trwato$¢ tych papierdéw, ktora jednakze miata niejako
charakter dodatkowy, gdyz bodzce ekonomiczne byly podstawowego znaczenia
dla rozwoju tej produkcji. To one sprawity, iz w Europie rozwoj technologii
bezkwasowej nastapit wczesniej, bo juz w latach 1970. Gdy wydawano pierwsze
normy na papier trwaly, poczynajac od normy amerykanskiej ANSI/NISO
739.48-1992, opracowanej przez National Information Standards Organization
(NISO) 1 zatwierdzonej w dniu 26 pazdziernika 1992 r. przez American National
Standards Institute (ANSI) - to w wielu krajach przodujacych w papiernictwie
wyrob tych papieréw trwatych byt juz rozwinigty na wielka skalg.

W stosunku do tych masowo produkowanych papieréw do utrwalania
informacji, zupeklnie odrgbna sprawa jest wyrob papieru archiwalnego, jako
podioza dokumentéw do wieczystego zachowania. Papier archiwalny nalezy do
grupy papierow specjalnych, nie produkowanych w skali masowej, bowiem
wymaga on stosowania przewazajacego udzialu mas dlugowtoknistych.
Prowadzone w ICP prace zmierzaja do opracowania oryginalnej technologii
wyrobu papieru archiwalnego, ktéra nie bedzie powtdrzeniem znanej
technologii, ale z wprowadzeniem masy dlugowtoknistej. Ich celem jest
wdrozenie produkcji papieru archiwalnego o szczeg6lnie wysokiej trwalosci, a
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prowadzenie tej produkcji wymaga zapewnienia zbytu papieru archiwalnego,
ktory, takze z racji niewielkiej skali produkcyjnej, bedzie drozszy. W ICP
prowadzone sa rowniez prace z zakresu technologii bezkwasowych kartondéw 1
tektur, potrzebnych do nalezytego przechowywania zbiorow bibliotecznych i1
archiwalnych.

W powyzszych watkach znow ujawnia si¢ potrzeba krajowej legislacii,
porzadkujacej sprawy stosowania trwatych wytworéw papierowych oraz papieru
archiwalnego. Krajowa legislacja w tym zakresie winna uwzglednia¢ nie tylko
stan obecny, ale rowniez juz dzisiaj zauwazalne tendencje przemian w
technologii wyrobu papieru do utrwalania informacji, takie jak: coraz szersze
stosowanie ulepszonych mas mechanicznych, o wlasno$ciach niepord6wnywalnie
wyzszych od klasycznego $cieru biatego; coraz szersze stosowanie mas
wtornych, wytwarzanych z papieru odzyskanego na drodze odbarwiania
(deinking); rosnacy udziat biatych pigmentéw w papierach produkowanych do
utrwalania informacji. W tej legislacji nie mozna pomina¢ kwestii trwatosci farb
graficznych 1 toneréw, stosowanych do utrwalania informacji na papierze.

Kojarzy si¢ z tym rowniez kwestia szkolen dla bibliotekarzy i archiwistow,
prowadzonych w ramach WPR Kwasny Papier. Brakuje w nich prelekcji
przygotowanych przez profesjonalistow, znajacych si¢ na papierze i
przemianach technologii jego wyrobu. Braki w wiedzy o papierze probuje si¢ w
trakcie prowadzenia tych szkolen ,nadrabia¢” rozbudzaniem antagonizmow i
pietnowaniem papiernikdéw, co wynika z ujmowania tej tematyki w sposob
oderwany od realiéw tego S$wiata, w ktorym sity rynkowe sa wielkiego
znaczenia. Nic konstruktywnego nie moze wynikna¢ z takiego podejscia.
Sprawa tak wazna jak ratowanie 1 ochrona zbiorow zachowanych na papierze
wymaga zrozumienia i wspotpracy wszystkich zainteresowanych stron, a BN,
jako koordynator WPR Kwasny Papier, winna oddziatywa¢ w celu zapewnienia
nalezytego poziomu tych szkolen.

Wracajac do czasoéw przejscia od rekodzieta do maszynowej produkcji papierow
do utrwalania informacji, nalezy podkresli¢, 1z towarzyszylo temu
wprowadzanie nowych mas witoknistych, takich jak masy z drewna, w postaci
masy mechanicznej (Scier biaty) 1 masy chemicznej (celulozowej), t¢ ostatnia
poddawano dodatkowemu bieleniu zwiazkami chloru; jak rowniez masy
celulozowe ze stomy lub trawy (esparto). Te ostatnie otrzymywano na drodze
gotowania z alkaliami (podobnie jak masy ze szmat), a nastgpnie bielono je
zwiazkami chloru. Natomiast masy celulozowe z drewna otrzymywano na
drodze gotowania z roztworami kwasnymi, w roznych wariantach metody
siarczynowej. Znacznie bardziej wytrzymate (i bardziej trwate) masy
celulozowe z drewna mozna bylo otrzymaé metoda siarczanowa, w ktorej ptyn
warzelny jest silnie zasadowy, bedac wodnym roztworem wodorotlenku
sodowego 1 siarczku sodowego. Ale tak otrzymanych mas, o intensywnie
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ciemnej barwie, przez dlugi czas nie potrafiono wybieli¢; proces ich bielenia
zostal opanowany dopiero po drugiej wojnie §wiatowej. Zatem, masy wtokniste
wprowadzane wraz z postgpujacym rozwojem maszynowej produkcji papieru
byly stabsze 1 mniej trwale od mas szmacianych, ktorych coraz bardziej
brakowato. Te aspekty maszynowej produkcji papieru nie stanowily wowczas
ograniczen dla rozwoju jego produkcji, ktorej jakos¢ — w zakresie doraznie
wymaganych wiasciwosci - odbiorcy papieru w skali masowej oceniali
pozytywnie, w proporcji do cen jakie byli oni sktonni zaptaci¢ za dane rodzaje
papieru, przeznaczone na podtoza do wprowadzania informacji. Wrecz panowat
swego rodzaju entuzjazm, ze papier wreszcie stal si¢ tworzywem szeroko
dostgpnym, papier o tadnym wygladzie 1 o dobrych wlasnosciach jego
powierzchni, istotnych dla r6znych sposobow wprowadzania informacji.

Zdecydowanie najstabszy i najmniej trwaty byl §cier bialy, zawierajacy niemal
wszystkie sktadniki drewna, a wigc bogaty w ligning, substancj¢ o charakterze
hydrofobowym, czyli nielubiaca si¢ z woda, co ograniczato zdolnos¢ Scieru do
tworzenia wiazan w papierze. Scieru bialego nie poddaje si¢ procesowi
dodatkowego mielenia, bowiem (juz po samym procesie S$cierania drewna)
charakteryzuje si¢ on wysoka smarno$cia, znamionujaca powolny przebieg
odwadniania zawiesiny $cieru w wodzie. Wynika to z licznej obecnosci frakcji
drobnej (w postaci tzw. §luzu 1 maczki) w Scierze biatym. Zatem, papier
formowany z duzym udzialem S$cieru biatego powoli odwadnial si¢ na sicie
maszyny papierniczej. W tych przypadkach, gdy probowano to usprawniad
poprzez wigkszy dodatek siarczanu glinowego (do zawiesiny masy przed
wlewem na sito), to dodatkowo wystawiono na szwank i tak juz ograniczona
trwalos¢ papierow drzewnych, czyli zawierajacych S$cier bialy, bowiem
zwigkszano w ten sposob ich kwasowos¢.

Co wigcej, w stanie rOwnowagi z powietrzem o okreslonych parametrach, Scier
biaty utrzymuje wigcej wilgoci, niz pozostale masy wiokniste, spotykane w
zbiorach bibliotecznych. Ilustruje to rysunek 1, z ktérego wynika nastepujaca
gradacja, poczynajac od mas najbardziej higroskopijnych: Scier biaty, Scier
brazowy, masa celulozowa z drewna, masa Iniana, masa bawelniana. Scier
brazowy, to produkt §cierania klocow drewna, ktore przed procesem $cierania
poddawano parowaniu. Jego wlasno$ci wytrzymato§ciowe byty znacznie wyzsze
od S$cieru biatego, ale jego ciemna barwa ograniczata jego zastosowanie do
wyrobu produktéw opakowaniowych, w tym do wyrobu tektury, spotykanej
takze w oprawach ksiazek.

Ta zwigkszona chtonno$¢ wilgoci przez §cier biaty, a tym samym przez papiery
kwasne z duzym udzialem tego S$cieru, musi prowadzi¢ do ich szybszej
degradacji. Doda¢ do tego trzeba oddziatywanie kwasnych gazow, coraz liczniej
obecnych w powietrzu, ktore sa intensywniej pochtaniane przez papiery
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drzewne (zawierajace Scier), ze wzgledu na wigksze powinowactwo tych
kwasnych gazéw do ligniny, obficie obecnej w Scierze. Zatem jest zrozumiate,
ze dawniej produkowane papiery drzewne, zazwyczaj slabsze juz chwili ich
wyprodukowania, czgsto z nadmiernym udzialem siarczanu glinowego — beda
szczegolnie podatne na degradacje, bowiem dodatkowo utrzymuja one wigce]
wilgoci 1 intensywniej wchtaniaja kwasne gazy z otaczajacego je powietrza.
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Rysunek 1. Zawartos¢ wilgoci w roznych masach wloknistych, spotykanych
w zbiorach bibliotecznych, w zaleznosci od wilgotnosci wzglednej powietrza
o temp. 20°C; wedlug A. Heubergera.

Zrédto: B. Zyska, Ochrona zbioréw bibliotecznych przed zniszczeniem. T.4. Katastrofy w
bibliotekach — przyczyny, zapobieganiem i akcje ratunkowe, Katowice 1998, s. 103, Rys. 3.
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W zwiazku ze wzmianka o intensywnym wchtanianiu kwasnych gazow przez
ligning obecna w $cierze bialym, celowa jest dygresja dotyczaca wlasciwosci
barierowych opakowan papierowych, stanowiacych kombinacje papieru z
roznego rodzaju foliami. Stosunkowo dobrym materialem opakowaniowym o
wlasciwosciach barierowych jest papier pergaminowy, otrzymywany z
intensywnie mielonej masy celulozowej, a po uformowaniu i1 wysuszeniu jego
struktura jest dodatkowo zageszczana w procesie satynowania. Powietrze 1 rézne
gazy kwasne przenikaja przez papier pergaminowy w niewielkim 1 mniej wigcej
tym samym stopniu, przeptywajac przez szczatkowy system kapilarny istniejacy
w tym papierze. Jednakze, rzecz zaskakujaca, przez folig polietylenowa przenika
niemal trzykrotnie wigcej dwutlenku wegla 1 nieco ponad czterokrotnie wigce;j
siarkowodoru, w poréwnaniu z wynikami dla papieru pergaminowego, w temp.
30°C i w poréwnywalnych warunkach, tzn. w przeliczeniu na jednostke
grubosci, jednostkowa rdéznicg cisnien, itp. Przez foli¢ z tworzyw gazy
przenikaja na zasadzie dyfuzji, jako pojedyncze czasteczki, ktére wnikaja do
folii, tworzac w niej niejako roztwor, a nast¢pnie stopniowo opuszczaja folig,
przechodzac na druga strong tej bariery. Tym samym o szybkosci przenikania
gazu, w danej temperaturze, decyduje powinowactwo danego gazu do owe;j folii,
a powyzsze wyniki dowodza duzego powinowactwa tych kwasnych gazow do
substancji hydrofobowych a nie do hydrofilowych; co wynika z budowy
czasteczek tych kwasnych gazow, takze tlenkow siarki oraz tlenkdéw azotu.

Zatem, bez dodatkowych badan mozna by¢ pewnym, ze lignina, obficie obecna
w $cierze biatym, bgdzie promowaé absorpcje kwasnych gazow przez papiery
zawierajace Scier. Réwniez bez wykonywania dodatkowych badan mozna by¢
pewnym, ze kwasne gazy beda wychwytywane przez papiery zasadowe,
zawierajace rezerw¢ zasadowa, a w tym przypadku bedzie dochodzito do
zobojgtnienia kwasnych gazow przez substancje zasadowe wprowadzone do
papieru w trakcie jego produkcji lub w procesie odkwaszania. Wynika z tego, ze
istotnym elementem w programie poprawy sytuacji w bibliotekach i archiwach
w zakresie ochrony zbioréw winno by¢ oczyszczanie powietrza z kwasnych
gazow, jak réwniez z pytow 1 aerozoli, mogacych stanowi¢ nosnik dla bakterii
oraz zarodnikow grzybow. Takie praktyczne dziatania prowadza do radykalnej
poprawy tej swoiste] ekologii zbioréw zachowanych na papierze, co tak
wyraznie zaobserwowano w Holandii. Nie wspomng¢ tu o licznych 1
kosztownych doswiadczeniach wykazujacych wigksza absorpcje kwasnych
gazdw przez papiery drzewne, a nawet przez papiery zasadowe, bo potwierdzaja
one jedynie to, co w sposdb oczywisty wynika z poglebionej wiedzy o papierze.
Bez watpienia bardziej celowe byloby instalowanie oczyszczania powietrza w
bibliotece lub archiwum, w miejsce finansowania tego typu kosztownych prac,
majacych charakter ,,wywazania otwartych drzwi”.
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Z powyzszych wzgledow cennym uzupelnieniem oceny stanu zachowania
papieru jest okreslenie jego skladu wioknistego, a przynajmniej wyrdznienie
papierow o duzym udziale $cieru biatego. Nalezy jednak przy tym pamigtal, ze
jak zawsze w ocenie jakosci dawnego papieru, tak i1 tu moga by¢ wyjatki,
bowiem nawet papiery bezdrzewne moga by¢ silnie zdegradowane za sprawa
nieustabilizowanej (dawniej) technologii bielenia mas widknistych. W jej
wyniku podczas bielenia mas celulozowych (a nawet szmacianych, silnie
wybarwionych 1 wymagajacych intensywnego bielenia) mogto dochodzi¢ do
znacznego oslabienia widkien. W bieleniu podchlorynem wapniowym,
poczatkowo zasadowy odczyn ptynu bielacego przechodzit w obojetny pod
koniec turnusu bielenia, a wéwczas nast¢gpowata znaczna degradacja widkna, co
ujawniato si¢ nastgpnie w oznaczeniach wytrzymatosci papieru. Ale stosowanie
drozszych podchlorynow sodowego lub potasowego, ktore powodowaty
zachowanie (do konca turnusu bielenia) zasadowego odczynu ptynu bielacego,
bylo mozliwe tylko w przypadku wytworow wyzszej jakosci, za ktére placono
wyzsza ceng. W czasach tych dziatan zmierzajacych do opanowania technologii
bielenia, nabratlo znaczenia stosowanie tzw. liczby miedziowej, ktorej wyniki
oznaczen umozliwiaty zgrubna oceng postgpu utleniania masy celulozowej w
czasie bielenia 1 pozwalaty na wybor takiego wariantu tego procesu, ktory
oszczg¢dzal widkno. Natomiast w dzisiejszych badaniach przebiegu procesu
starzenia papieru, liczba miedziowa si¢ nie sprawdzila jako miarodajny
wskaznik ogdlny, opisujacy postep degradacji papieru. Rowniez proby
uogolnien, co do stanu zachowania papieru starzonego (w sposéb naturalny lub
sztuczny), jedynie za pomoca innych wskaznikow chemicznych, budza obecnie
watpliwosci.

Zatem, moga si¢ zdarza¢ réwniez kwasne papiery bezdrzewne, czyli
niezawierajace S$cieru bialego, w zawansowanym stadium destrukcji. A
szczegblnie papiery cienkie, o niskiej gramaturze, sa trudne do ratowania.

W przypadkach daleko zaawansowanej destrukcji, czy wrgcz zapoczatkowania
rozpadu kwasnego papieru, zwlaszcza papieru drzewnego, proby ratowania tych
papierow na drodze odkwaszania, a nawet odkwaszania polaczonego ze
wzmacnianiem, traca juz sens. W takich przypadkach szczegolna rola przypada
konwersji na drodze mikrofilmowaniu oraz digitalizacji, technik istotnych takze
w przypadku zbiorow papierowych lepiej zachowanych, ale zagrozonych
degradacja. Mozliwe jest rowniez przygotowywanie kopi na papierze trwatym.
Wynika z tego potrzeba ograniczenia niekiedy dostepu do informac;i,
oryginalnie utrwalonej na papierze, tylko do przypadkow naprawde
niezbednych. W archiwach amerykanskich reguta staje si¢ dostgp do
dokumentéw w postaci zmikrofilmowanej lub zdigitalizowane;.
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Z problematyka oczyszczania powietrza, dla zapewnienia odpowiedniej jakosci
powietrza wewnetrznego (z jez. angielskiego: indoor air quality), $cisle wiaze
si¢ sprawa nowoczesnych materiatéw do filtracji powietrza. Przy stosunkowo
niewielkim oporze przeplywu powietrza przez te materiaty, gwarantuja one
wysoka sprawno$¢ oczyszczania powietrza z pylow 1 aerozoli, ktore moga
stanowi¢ no$nik dla bakterii oraz zarodnikéw grzybow. Ze wzgledu na
rakotworcze dziatanie widkien azbestu, ktorych dodatek bardzo skutecznie
poprawiat efektywno$¢ oczyszczania powietrza przez kartony filtracyjne,
konieczne stalo si¢ odejScie od stosowania azbestu 1 opracowanie
bezazbestowych materiatow o réwnie wysokiej sprawnos$ci oczyszczania.

W kraju, technologia takich nowoczesnych materiatow, formowanych z mikro-
wiokien szklanych, zostala opracowana w ICP, gdzie podjgto wyrdb tych
materiatow w specjalnie do tego celu zbudowanej instalacji, dla potrzeb
obronnosci oraz gornictwa. Niestety, krajowych bibliotekarzy 1 archiwistow nie
zainteresowaly mozliwosci ICP w zakresie wyrobu tych wysokosprawnych
materiatow do filtracji powietrza, klasy HEPA oraz ULPA, ktéore mozna by
dodatkowo wzbogaci¢ w substancje pochtaniajace kwasne gazy. W zwiazku z
przeprowadzka instalacji pottechnicznych ICP 1 trwajacym ich montazem w
nowej siedzibie, nie jest obecnie mozliwe podjecie takich prac w ICP. Ale dla
bibliotekarzy 1 archiwistow nadal sa dostepne mozliwosci profesjonalnej oceny
w ICP jakos$ci tych materialéw do wysokosprawnej filtracji powietrza, jak
rowniez pomocy w zakresie ich wilasciwego doboru, przez kompetentnych
pracownikow ICP, z zastosowaniem nowoczesnej aparatury, niemieckiej firmy
Grimm, umozliwiajacej wykonanie specyficznych oznaczen wedhug
obowiazujacych standardow europejskich.

Z porzadkowaniem warunkoéw przechowywania zbioréw, wiaze si¢ potrzeba ich
zabezpieczenia przed zniszczeniami biologicznymi. Szczeg6lnego znaczenia sa
tu zagadnienia ochrony przed zniszczeniami powodowanymi przez
mikroorganizmy, ktore stanowia przedmiot opracowan w WPR Kwasny Papier.
Pomocne tu bedzie oczyszczanie powietrza, juz wzmiankowane. Ale niezbedne
sa dezynfekcja 1 dezynsekcja publikacji oraz dokumentow, juz zaatakowanych
przez mikroorganizmy i1 owady, lub tez nowo wprowadzanych do zbiorow.
Zazwycza] ma si¢ przy tym na uwadze traktowanie tlenkiem etylenu, w
specjalnych komorach. Nie wiem czy nalezyta wage przyktada si¢ w kraju do
stosowania metody bardziej ekologicznej, jaka jest pozostawianie publikacji lub
dokumentéw papierowych w atmosferze czystego azotu. Praktyczne
zastosowania takiej metody miatem okazj¢ obserwowac, zwiedzajac archiwum
w Lizbonie (w 1998 r.) oraz Bibliotek¢ Watykanska w Rzymie (w 2002 r.).
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Ocena stanu zachowania zbiorow krajowych

Szersze badania stanu zachowania papieru w krajowych zbiorach bibliotecznych
podjat Bronistaw Zyska, ktory prowadzit te badania réwnolegle z opracowaniem
monografii poswigconych réznym aspektom ochrony zbiorow bibliotecznych
przed zniszczeniem, wydanych w czterech tomach, w latach 1991-1998.
Podsumowanie rezultatow tych badan B. Zyska przedstawil w publikac;ji
ksiazkowej (1999 r.), ymujac w niej wyniki badan papieru w drukach z lat
1800-1994, przechowywanych w bibliotekach krajowych. Nizej przedstawiona
tabela 4, uyymuje wyniki z okresu 1860-1899, gdy produkcja maszynowa juz
zdominowala wyrob papieru; pokazujac zarazem sposob prowadzenia tych
badan, w ktorych oznaczano liczbe podwojnych zgie¢ (wytrzymywana przez
badany papier - Ipz) oraz pH jego wyciagu wodnego. Juz w tym przyktadzie
wida¢ pewne zroznicowanie wynikéw badan, zarowno jesli idzie o lpz oraz pH
wyciagu wodnego badanych papieréw. Obok papierow b. stabych trafiaja si¢
papiery w miar¢ odporne na zginanie, a pomimo dominujacego odczynu
kwasnego badanych papierow, niekiedy o pH wyciagu wodnego ponizej pH=4,
w tym nawet o pH=3, zdarzaja si¢ papiery o odczynie obojetnym.

Tabela 4.
Liczba podwojnych zgie¢ papieru oraz pH jego wyciagu wodnego, w
drukach polskich z okresu 1860-1899.

Zrédito: B. Zyska, Trwalosé papieru w drukach polskich z lat 1800-1994. Wyniki badan,
Katowice 1999, s. 37, Tabela 6.

Dziesigciolecie | Liczba Liczba podwéjnych zgieé * pH ** Liczba
zbadanych | minimalna | $rednia maksymalna | minimalne | Srednie maksymalne | 0znaczen
drukéw pH

powyzej
5,9

1860-1869 39 1 6,50 73 3,50 4,66 6,90 3

1870-1879 38 1 6,58 63 3,40 4,68 7,10 5

1880-1889 53 0 2,20 9 3,38 4,43 7,17 1

1890-1899 100 0 1,79 6 3,00 4,52 5,30 0

Ogdtem 230 9

* Liczbe podwdjnych zgie¢, ktore wytrzymywat papier, oznaczano w aparacie Schoppera, w
ktérym maksymalne napigcie spr¢zyny odpowiadato 1 kg sity (9,807 N).

** Probke papieru (o masie 1 g) rozdrabniano na skrawki, ktore umieszczano w zlewce
szklanej z 20 ml przegotowanej i ostudzonej wody destylowanej. Zawarto$¢ zlewki
wstrzasano przez 10 minut. Nastgpnie dodawano 50 ml przegotowanej i ostudzonej wody
destylowanej i odstawiano na godzing. Po tym czasie oznaczano pH wyciagu wodnego
papieru za pomoca pH-metru.

Patrzac catosciowo na wyniki badan B. Zyski, obok dominacji kwasnego
odczynu papieru, zwraca uwagg jego niska wytrzymatos¢, oceniana jako lpz.
[lustruje to ponizsze taczne zestawienie — w tabeli S - udzialu papierow stabych,
czyli o bardzo niskiej (Ipz w zakresie od 0 do 3) oraz niskiej (Ipz w zakresie od
4 do 24) odpornosci na zginanie, w poszczegdlnych dekadach.
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W zbadanych drukach z lat 1880-1959 wrecz dominuja papiery o bardzo niskiej
odpornosci na zginanie (Ipz 0-3), a $§rednie pH wyciagu wodnego tych papierow
miescito si¢ w przedziale od 4,43 do 4,91. Dopiero w dekadzie 1980-1989
zanikaja te papiery o tak bardzo niskiej wytrzymatosci, a w drukach z lat 1990-
1994 nieznaczny jest juz udziat nawet papierow o niskiej odpornosci na zginanie
(Ipz 4-24). Jednakze druki z tych ostatnich kilkunastu lat badan B. Zyski sa
stosunkowo ,,mtode” i nie zdazyt ich jeszcze ,,nadgryz¢ zab czasu”, a ponadto w
tym okresie pojawity si¢ juz druki na papierach bezkwasowych. Wyniki badan
papieru przez B. Zyske, w 292 woluminach z lat 1800-1899 oraz w 1207
woluminach z lat 1900-1994; tworza ogdlny obraz zlego stanu zachowania
papieru w drukach gromadzonych w krajowych zbiorach bibliotecznych,
zwlaszcza w drukach z szerokiego przedziatu czasowego, od roku 1880 po rok
1959.

Tabela 5.
Udzial papierow slabych (Ipz w zakresie od 0 do 24) w drukach polskich z
lat 1800-1994.

Zrodto: B. Zyska, Trwalo$é papieru w drukach polskich z lat 1800-1994. Wyniki badan,
Katowice 1999; na podstawie tabel: nr 12 (s. 42) oraz nr 20 (s. 60).

Dekada | Liczba zbadanych | Udzial papieru | Udzial papieru
drukow (w %) olpz0-3 | (w %) olpz4-24

1800-1809 5 0 80
1810-1819 6 0 67
1820-1829 16 31 56
1830-1839 15 27 60
1840-1849 17 18 53
1850-1859 3 - -

1860-1869 39 28 57
1870-1879 38 45 50
1880-1889 53 83 17
1890-1899 100 94 6

1900-1909 48 83 17
1910-1919 32 78 22
1920-1929 125 82 18
1930-1939 164 82 18
1940-1949 26 58 42
1950-1959 255 73 26
1960-1969 135 47 52
1970-1979 130 25 68
1980-1989 148 7 69
1990-1994 144 1 16
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Systematyczne badania krajowe w tym zakresie zostaty nastgpnie podjgte przez
zespot pracownikow BN, pod kierunkiem Wtadystawa Sobuckiego, w ramach
WPR Kwasny Papier. Cenna zaleta tych badan jest zastosowanie metody
stanfordzkiej, a wigc metody statystycznej, w ktérej metoda losowania
wielostopniowego wybiera si¢ ksiazki do badan, tworzace probke w liczbie 384
egzemplarzy, reprezentatywna dla danego zbioru. W metodzie stanfordzkie;j,
kryteria oceny odnosza si¢ oddzielnie do: papieru (czynnik decydujacy), bloku
ksiazki oraz oprawy. W odniesieniu do papieru dokonuje si¢ jego ogladu i
poddaje si¢ naroza r¢gcznemu testowi, poprzez szesciokrotne zgigcie naroza karty
1 poddanie go naciagowi. Te kryteria oceniane tacznie umozliwiaja
zaszeregowanie badanego egzemplarza z proby reprezentatywnej do jednej z
trzech kategorii. Kategoria 1 to druki w najlepszym stanie, kategoria 2 to druki
wymagajace interwencji konserwatorskiej, a kategoria 3 to druki w bardzo ztym
stanie, uzasadniajacym konieczno$¢ ich wytaczenia z upowszechnienia.

Ujawnia si¢ tu wynikowy stan zachowania danego egzemplarza druku,
determinowany zardwno przez jego wyjsciowa jakos¢, warunki jego
przechowywania, jak réwniez przez intensywnos$¢ uzytkowania tego druku.
Warto$ciowym wzbogaceniem metody stanfordzkiej, wprowadzonym przez
pracownikéw BN, stato si¢ oznaczanie pH wyciagu wodnego papieru (metoda
stykowa) oraz ocena sktadu widknistego papieru, na drodze badania preparatéw
mikroskopowych, wybarwionych odczynnikiem Herzberga, z czym kojarzyto
si¢ 1losciowe oznaczanie udzialu poszczegolnych mas wioknistych. Dodatkowo
dokonywano rozeznania w zakresie mikrobiologicznej oceny wybranych
drukéw. Zatem, badania prowadzone w tak kompleksowy sposob przez zespot
pracownikéw BN, pod kierunkiem W. Sobuckiego, a odnoszace si¢ do proby
reprezentatywnej dla  ocenianego  zbioru, umozliwilty zgromadzenie
dodatkowych 1 bardzo waznych informacji o papierze, obok realizacji
podstawowego celu badania metoda stanfordzka, jakim jest zakwalifikowanie
drukow probki reprezentatywnej do poszczegodlnych trzech kategorii.

Ponizej, na rysunku 2, przedstawiono wyniki tych badan, ujmujace udziat
ksiazek w probach reprezentatywnych z wiekow XIX 1 XX, w nastgpujacych
bibliotekach: Bibliotece Narodowej, Bibliotece Jagiellonskiej oraz w Ksiaznicy
Pomorskiej. Ujawnia on, ze nieco ponad potowe prob reprezentatywnych
stanowia ksiazki wydane w latach 1961-2000, natomiast ok. jedna trzecia tych
préb reprezentatywnych to ksiazki wydane w latach 1901-1960, przy czym z
kazdego dwudziestolecia tego ostatniego przedziatu czasowego pochodzito ok.
11% ksiazek proby reprezentatywnej. Natomiast zaledwie ok. 13 % proby
reprezentatywnej stanowity ksiazki wydane w latach 1801-1900. Juz z tego
zestawienia wida¢ jak wazne jest zastosowanie metody statystycznej, jaka jest
metoda stanfordzka, w tych badaniach podj¢tych przez pracownikow BN.
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Rysunek 2. Udzial ksigzek w probach reprezentatywnych z wiekow XIXI i
XX w bibliotekach: Bibliotece Narodowej, Bibliotece Jagiellonskiej oraz w

Ksiaznicy Pomorskiej w Szczecinie.
Rysunek uprzejmie udostgpniony przez W. Sobuckiego, z badan wykonanych z jego udziatem
1 pod jego kierunkiem.
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Ocena metoda stanfordzka stanu zachowania ksiggozbioru (z wiekow XIX oraz
XX) wujawnita, ze w Bibliotece Narodowej ok. 40% drukéw nalezy
zaszeregowa¢ do kategorii 1, a wigc sa to druki w najlepszym stanie [W.
Sobucki et al., ,,Notes Konserwatorski” nr 7]. Natomiast ok. 28% ksiggozbioru
BN stanowia druki wymagajace interwencji konserwatorskiej, zaszeregowane
do kategorii 2, a ok. 32%, czyli bez mata jedna trzecia ksiggozbioru BN, to druki
w bardzo ztym stanie (kategoria 3), co uzasadnia koniecznos$¢ ich wylaczenia z
upowszechnienia. Najwigkszy udzial ksiazek w zlym stanie przypada na lata
1881-1940 1 sigga az 75% liczby egzemplarzy z tego okresu w probie
reprezentatywnej. Przy czym niewielki jest w nim wudziat drukow
zaszeregowanych do kategorii 1, gdyz w préobie reprezentatywnej w ogole nie
byto takich egzemplarzy z lat 1881-1920, a z lat 1921-1940 bylo ich niewiele,
bo tylko 4 druki (8,5%).

Co wigcej, dodatkowo wykonane oznaczenia pH wyciagu wodnego papieru,
wykonane dodatkowo przez pracownikow BN, wykazaty silne zakwaszenie
ksiggozbioru BN. Ilustruje to rysunek 3, z ktérego wynika, ze w ok. 82% proby
reprezentatywnej (dla ksiggozbioru BN) pH wyciagu wodnego papieru jest
ponizej pH=5, natomiast w 8% to pH miesci si¢ w zakresie pH=5,0-6,9. Jedynie
w 10% proby reprezentatywnej dla ksiggozbioru BN stwierdzono papier
bezkwasowy, co dowodzi doptywu drukéw na papierach bezkwasowych,
wyraznego po roku 1990. Jednakze, generalny wniosek jest dramatyczny w swej
wymowie: az 90% zasobu BN (ponad 2 250 000 tomdéw) wymaga odkwaszenia.
Z kolei testu rgcznego zginania nie przeszedl pomys$lnie papier w prawie 30%
drukow proby reprezentatywnej. Dowodzi to, iz w zasobie BN na wzmocnienie
papierowego podtoza druku, z jednoczesnym odkwaszeniem, oczekuje ok. 750
tysigcy wolumindéw. Tak to wyglada, gdyby proébowac papier wszystkich
drukow w ksiggozbiorze BN doprowadzi¢ do w miarg nalezytego stanu, to
znaczy odkwasi¢ je, z pozostawieniem pewnej rezerwy zasadowej, a papiery
wyraznie ostabione dodatkowo wzmocni€.

Niezwykle cennym uzupelnieniem tej oceny stanu zachowania drukow
posiadanych przez BN - dokonanej metoda stanfordzka — byly dodatkowe
badania sktadu wtoknistego papieru, podjete przez pracownikow BN. Wykazaty
one, iz posrod drukéw zaliczonych do kategorii 1 w ok. 16% drukow
stwierdzono papier drzewny, czyli zawierajacy Scier biaty. Natomiast w drukach
kategorii 2 juz w ok. 58% drukéw zaobserwowano papier drzewny, a az 80%
drukow zaliczonych do kategorii 3 zostalo wydanych na papierze drzewnym. Co
wigcej, pracownicy BN zaobserwowali, iz papiery drzewne byly zarazem
bardziej zakwaszone, w poroOwnaniu z papierami bezdrzewnymi, czyli
wyprodukowanymi bez udziatu $cieru biatego lub z jego nieznacznym
dodatkiem. Ponadto, stwierdzono intensywniejsze zazotcenie papieru, w miar¢
wzrostu w nim zawartosci Scieru.
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Rysunek 3. Stopien zakwaszenia zbiorow w Bibliotece Narodowej.
Zrodto: W. Sobucki, D. Rams, J. Pudlis, D. Jarminska, Ocena metodq stanfordzkq stanu
zachowania ksiegozbioru z XIX i XX w. w Bibliotece Narodowej, Notes Konserwatorski nr 7.
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Dodatkowo wykonano mikrobiologiczna oceng wybranych drukoéw, z proby
reprezentatywnej dla ksiggozbioru BN, tych wykazujacych $lady dziatania
mikroorganizméw lub owadoéw, z widocznymi zaciekami lub silnymi
zabrudzeniami. Wsrod 96 ksiazek i1 czasopism, wytypowanych do tych badan,
nie stwierdzono wystgpowania grzyboéw plesniowych. Jedynie w jednym
przypadku ujawniono obecno$¢ grzyba nie konidiujacego, a w 10 innych
wykazano obecno$¢ tylko bakterii. Tak dobry stan biologiczny zasobéow BN
potwierdza prawidtowos$¢ zatozen w zakresie warunkow przechowywania i
ochrony zbioréw, przyjetych przed kilku laty w BN, a takze konsekwentna
realizacj¢ w BN praktycznych ustalen wynikajacych z tych zatozen.

W. Sobucki podjal nastepnie dalsze badania, poswigcone ocenie stanu
zachowania zbiorow metoda stanfordzka, korzystajac z zyczliwego wsparcia
pracownikow bibliotek i archiwum; co ponizej zostanie zwig¢zle omdéwione.

W probie reprezentatywnej dla zasobow Biblioteki Jagiellonskiej (BJ)
stwierdzono korzystniejsza - niz w BN - struktur¢ ksiggozbioru, ocenianego w
kategoriach metody stanfordzkiej [W. Sobucki, Z. Kozinski, B. Drewniewska-
Idziak; publikacja ukaze si¢ w ,,Notesie Konserwatorskim” nr 8]. Kategoria 3
stanowita zaledwie ok. 13% proby reprezentatywnej dla BJ, natomiast znacznie
wigkszy byt udziat kategorii 2, bo az ok. 42%; a nieco wigkszy udziat kategorii
1, stanowiacej bez mata 45% proby reprezentatywnej. Zdaje si¢ byc
optymistyczny zwtaszcza ten niewielki udziat kategorii 3, ale (w odniesieniu do
catego zasobu BJ) oznacza to konieczno$¢ wylaczenia z upowszechniania — juz
teraz — ponad 290 tysigcy woluminow.

Jesli idzie o stopien zakwaszenia zbiorow BJ, to jest on znaczny, a przy tym
porownywalny do stwierdzonego w zbiorach BN. W probie reprezentatywne;j
dla BJ, ok. 79% badanych drukéw wykazato wartosci pH wyciagu wodnego
nizsze od pH=5, ok. 8% badanych drukéw pH w zakresie 5,0-6,9. Natomiast dla
ok. 13% drukéw stwierdzono odczyn obojetny lub stabo zasadowy. Zatem
odkwaszenia wymaga bez mala 87% zasobu BJ, czyli nieco ponad 1,9 miliona
woluminéw. Natomiast nie przeszedl pomyslnie proéby zginania papier w bez
mata 12% drukow proby reprezentatywnej, co oznacza, ze wsrdd tych
odkwaszanych woluminéw ponad 256 tysigcy woluminbw wymaga
dodatkowego wzmocnienia ich papieru. Jesli idzie o udziat papierow drzewnych
w drukach poszczegolnych kategorii, to w BJ uzyskano rezultaty nieco nizsze
(w kategoriach 1 oraz 3, a te same w kategorii 2), porownujac do wyzej
stwierdzonych w BN. Jednakze w BJ jeszcze wyrazniej ujawnito si¢ wigksze
zakwaszenie papierow drzewnych (zawierajacych Scier biaty), w porownaniu z
papierami bezdrzewnymi (bez $cieru). Z kolei mikrobiologiczna ocena drukow
w BJ ujawnila wystgpowanie zarodnikow grzybow plesniowych w20
przypadkach, wsrod 105 drukow zakwalifikowanych do takiej oceny.
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[Na marginesie tych uwag o stanie zachowania zbioréw w BJ, nalezy
wzmiankowaé opracowanie tam mazaka (na wzoOr stosowanego w innych
krajach) o nazwie pHisak, ktéry umozliwia szybkie rozrdéznienie odczynu
papieru. Na papierze kwasnym kreska naniesiona tym mazakiem zabarwia si¢ na
z0tto, a na papierze bezkwasowym ma barwg fioletowa. W BJ zastosowano go
do zliczania ksiazek wydrukowanych na papierze o odczynie kwasnym,
stwierdzajac obecna dominacj¢ drukOw na papierze bezkwasowym, chociaz
znoOw zaczely si¢ pojawiac publikacje na papierze o odczynie kwasnym.]

Bardziej optymistyczne wyniki data ocena metoda stanfordzka ksiggozbioru
Ksiaznicy Pomorskiej (KP) w Szczecinie [W. Sobucki, W. Lopuch; publikacja
ukaze si¢ w ,,Notesie Konserwatorskim” nr 8.]. W probie reprezentatywnej dla
zasobow KP stwierdzono jeszcze korzystniejsza - niz w BN oraz w BJ -
strukture ksiggozbioru, ocenianego w kategoriach metody stanfordzkie;.
Kategoria 3 stanowila ok. 17% proby reprezentatywnej dla KP, natomiast
znacznie mniejszy byl udziat kategorii 2, bo zaledwie ok. 18%; a zdecydowanie
wigkszy udziat kategorii 1, stanowiacej ok. 65% proby reprezentatywnej. Cenny
jest tak duzy udziat drukéw zakwalifikowanych do kategorii 1, ale w
odniesieniu do calego zasobu KP juz teraz ponad 55 tysigcy wolumindw winno
by¢ wytaczone z upowszechniania.

Jesli idzie o stopien zakwaszenia zbiorow KP, to jest on znaczny, ale sytuacja
zdaje si¢ wyglada¢ nieco bardziej optymistycznie, w poroOwnaniu ze zbiorami w
BN oraz w BJ, bowiem w probie reprezentatywnej dla KP ok. 75% badanych
drukéw wykazato wartos$ci pH wyciagu wodnego nizsze od pH=5; w BN 82%, a
w BJ ok. 79%. Ponadto, w KP wigkszy jest udziat drukoéw — stanowiacych az ok.
16% - w ktorych stwierdzono papier o pH wyciagu wodnego w zakresie 5,0-6,9.
Odczyn obojetny lub stabo zasadowy stwierdzono w papierze tylko ok. 7%
drukow proby reprezentatywnej dla zasobow KP. Zatem tacznie odkwaszenia
wymaga bez mata 91% zasobu KP, czyli nieco ponad 300 tysigcy woluminow.
Natomiast nie przeszedt pomyslnie proby zginania papier w ok. 16% drukow
proby reprezentatywnej dla KP, co oznacza, ze wsrod tych odkwaszanych
woluminéw ok. 54 tysiace woluminéw wymaga dodatkowego wzmocnienia ich
papieru.

Jesli idzie o udzial papierow drzewnych w drukach poszczegdlnych kategorii
(wg metody stanfordzkiej), to w KP uzyskano rezultaty nieco nizsze w
kategoriach 2 oraz 3, porownujac do wyzej stwierdzonych w BN oraz w BJ,
natomiast w KP stwierdzono nieco wigcej drukow na papierze drzewnym w
kategorii 1, w ktdrej stanowily one ok. 19%. Roéwniez w papierze drukow KP
ujawnito si¢ wigksze zakwaszenie papierow drzewnych (zawierajacych $cier
bialy), w poréwnaniu z bezdrzewnymi (bez $cieru). Z kolei mikrobiologiczna
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ocena drukéw w KP ujawnila wystepowanie zarodnikow grzybow plesniowych
w 24 przypadkach, wsérod 78 drukéw zakwalifikowanych do takiej oceny.

Kolejne badania stanu zachowania papieru (metoda stanfordzka) wykonano w
Archiwum Panstwowym m.st. Warszawy (APW), uwzgledniajac specyfike
zbiorow archiwalnych w przebiegu losowania, a poddajac ocenie tylko
wylosowany arkusz papierowego dokumentu. W tej sytuacji autorzy tych badan
[W. Sobucki, A. Czajka, B. Drewniewska-Idziak; publikacja ukaze si¢ w
czasopi$mie ,,Archeion”.] zastosowali okre$lenie: ,,grupa stanu zachowania”,
rowniez w skali trojstopniowe;.

W prébie reprezentatywnej dla zasobéw APW stwierdzono strukturg zasobu
archiwalnego, ocenianego w kategoriach metody stanfordzkiej, bez tak duzych
réznic w udziale poszczegdlnych grup stanu zachowania. Z tym, ze 1 grupa
stanu zachowania, ujmujaca arkusz papierowego dokumentu w dobrym stanie,
stanowita ok. 32% proby reprezentatywnej dla APW. Natomiast 2 grupa stanu
zachowania (arkusz lekko zniszczony) ok. 40% préby reprezentatywnej dla
APW, a 3 grupa stanu zachowania (arkusz b. zniszczony, w stopniu
uzasadniajacym konieczno$¢ wytaczenia z udostgpniania) to ok. 28%. Poniewaz
w badanym zasobie archiwalnym APW w ogole nie wystepuja dokumenty z
ostatnich lat wieku XX, to nie stwierdzono tam papierow bezkwasowych. Zatem
caty zasob APW wymaga odkwaszenia, bowiem dominuja w nim papiery o pH
wyciagu wodnego w zakresie od 3,5 do 5,0 (stanowiace ok. 84%), a ok. 4%
papieru proby reprezentatywnej dla APW wykazuje pH wyciagu wodnego
nawet ponizej wartosci pH=3,5; natomiast ok. 12% papierow kwasnych z tej
proby wykazuje pH nieco wyzsze od wartosci pH=5. Nie przeszedt pomyslnie
proby zginania papier w 80 dokumentach, co oznacza, ze prawie ok. 20%
badanych zasobow APW wymaga wzmocnienia ich podtoza papierowego.

Obecnos¢ $cieru biatego stwierdzono w 195 dokumentach (ok. 51%), w miarg
rOwnomiernie we wszystkich trzech grupach stanu zachowania, w ktorych
udziat papierow drzewnych wahat si¢ od ok. 45% do ok. 57%. Natomiast
srednia zawarto$¢ Scieru biatego w badanych papierach byta zblizona 1 wynosita
nieco ponad 40%. Tu réwniez zaobserwowano, 1z papiery drzewne sa nieco
bardziej zakwaszone niz bezdrzewne. Wsréd dokumentéw zakwalifikowanych
do oceny mikrobiologicznej, wystepowanie zarodnikow grzybow plesniowych
stwierdzono w 15 przypadkach.

Te badania oceny stanu zachowania zasobow sa nadal prowadzone, a
opracowana przez pracownikow BN instrukcja wykonywania badan metoda
stanfordzka umozliwia ich powtarzalna kontynuacje. Jednakze juz dostgpne
wyniki, tu b. zwigzle przedstawione, daja poglebiony wglad w stan zachowania
zbioréw (w wiodacych ksiaznicach 1 w jednym archiwum), w postaci drukéw 1
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rekopisd6w powstatych na papierze maszynowym (jakkolwiek sporadycznie
mogty zosta¢ zbadane papiery rekodzielnicze). Dotychczas dysponowalismy
og6lnym przedstawieniem stanu zachowania krajowych zbiorow bibliotecznych,
w postaci wynikow badan B. Zyski, koncentrujacych si¢ na oznaczeniach lpz
oraz pH wyciagu wodnego papieru, a stanowiacych pionierskie
zapoczatkowanie 1 szerokie rozwinigcie tego typu badan krajowych, ktorych
wyniki - wraz z opublikowanymi przez B. Zyske monografiami na temat
ochrony zbiorow bibliotecznych - legly u podstaw dzialan zmierzajacych do
opracowania WPR Kwasny Papier. Dzigki wielkiemu wysitkowi pracownikéw
BN, pod kierunkiem W. Sobuckiego, juz powstat zestaw danych daleko bardziej
szczegblowych, a badania te sa nadal kontynuowane. W swej ogolnej wymowie
wyniki badan prowadzonych przez pracownikow BN sa zbiezne z wynikami
badan B. Zyski, jednakze zastosowanie przez pracownikow BN metody
stanfordzkiej, jako statystycznego sposobu oceny stanu zachowania zbiorow
papierowych, wprowadzito kwesti¢ oceny stanu zachowania zbiorow krajowych
niejako w inny wymiar, bowiem losowy wybdr 384 obiektow do badan, a
nastgpnie tworzenie bazy danych 1 wszechstronna analiza wynikéw (z
zastosowaniem programOw obliczeniowych) - umozliwiaja ostatecznie
catosciowe wnioskowanie o stanie zachowania badanego ksiggozbioru (zasobu
archiwalnego), na podstawie wynikdw oceny proby reprezentatywnej dla
danego ksiggozbioru (zasobu archiwalnego). Szczegodlnego podkreslenia
wymaga fakt, 1z taki statystyczny sposob oceny stanu zachowania zbioréow
papierowych nie ograniczyt si¢ wylacznie do zakwalifikowania badanych
obiektéw (z proby reprezentatywnej dla danego zbioru) do jednej z trzech
kategorii. W tych badaniach krajowych, metoda stanfordzka zostata twoérczo
zmodyfikowana, przez wprowadzenie dodatkowych a tak waznych oznaczen jak
pH wyciagu wodnego papieru oraz ocena jego sktadu wtoknistego (w badaniach
preparatow mikroskopowych), z wyliczeniem udzialu poszczegdlnych mas
wldknistych, obecnych w strukturze badanego papieru. Dodatkowo dokonywano
mikrobiologicznej oceny obiektow, wybranych z proby reprezentatywnej dla
badanego zbioru, ktore to obiekty (w ocenie wizualnej) budzity podejrzenia
porazenia mikrobiologicznego. Znacznie zwigkszyto to pracochtonnos$¢ i
zmusito do dodatkowego wysitku. Zwlaszcza badania mikroskopowe sa bardzo
pracochlonne, w zastosowanych tu obu wersjach oceny, zarowno jako$ciowe;j
(rozroznienie mas widknistych) jak 1 ilosciowej (wyliczenie udzialu tychze
mas). Ale ostateczny efekt jest imponujacy: dodatkowo uzyskano zestaw
niezwykle istotnych wynikéw, ktore wlaczone w nurt statystycznego sposobu
oceny stanu zachowania zbioru, jakim jest metoda stanfordzka, pozwalaja
roOwniez na oceng uogolniona do calego zbioru, bowiem te wyniki dodatkowych
oznaczen uzyskano przeciez dla obiektow z proby reprezentatywnej dla danego
zbioru, a wigc taka uogolniona ocena jest wielce prawdopodobna.
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Wyniki uzyskane przez pracownikow BN, tu zgrubnie tylko przedstawione w
ich najistotniejszych aspektach, zostaty przez nich poddane (w cytowanych
wyzej opracowaniach) poglebionej analizie 1 dyskusji - z ktérymi, jako
papiernik, w pelni si¢ zgadzam. Natomiast niewatpliwie potrzebny jest
komentarz, dodatkowo naswietlajacy pewne zagadnienia od strony technologii
wyrobu papieru drzewnego, czyli zawierajacego znaczacy udziat Scieru biatego
w swym sktadzie wtoknistym. Z rezultatéw pogiebionych badan, wykonanych
przez pracownikow BN, jednoznacznie wynika, iz to papiery drzewne stanowia
gltowny problem, ze wzgledu na zty stan zbioréw zachowanych na tych wtasnie
papierach. W poprzednim rozdziale podano gar$¢ uwag na temat $cieru biatego,
co ponizej uzupetlniono dodatkowymi informacjami na temat tej masy
wldknistej 1 jej przerobu na papier.

Holzschliff zostat wynaleziony w Niemczech, przez Friedricha Gottloba
Kellera, a techniczna strong¢ tego wynalazku dopracowal Heinrich Voelter, z
pomoca swego przyjaciela, ktorym byt Johann Matthaeus Voith. W Polsce ten
rodza] mechanicznej masy widknistej poczatkowo okreslano mianem mgqczki
drzewnej (Jurkiewicz 1 Weinberg) lub miazgi drzewnej, ale zapewne stosowano
tez nazwe¢ niemiecka, a oddziat produkujacy te mase¢ zwano tez szlifierniq. Po
drugiej wojnie swiatowej, Wactaw de Tournelle, do§wiadczony papiernik 1 autor
pierwszego w Polsce powojennego podrgcznika technologii papieru, wprowadzit
okreslenie Scier drzewny, dla tych mas widknistych otrzymywanych na drodze
Scierania klocéw drewna, dociskanych do obracajacego si¢ kamienia $cieraka.
Dalej bede uzywat jedynie stlowa scier, bo z innych surowcéw roslinnych nie
mozna otrzyma¢ masy witoknistej na drodze $cierania. Papiery produkowane z
udziatem $cieru (od 20% w gore) przyjeto si¢ nazywac papierami drzewnymi.
Nazwa scier nie pasuje do mas mechanicznych otrzymywanych na drodze
rozwtokniania zrgbkoéw drewna w miynach tarczowych, chociaz niekiedy
okre$lano je mianem Scieru rafinerowego, ktorego produkcj¢ zaczeto rozwijac
po drugiej wojnie Swiatowej. Z tej technologii wywodza si¢ masy
termomechaniczne (TMP) i chemo-termomechaniczne (CTMP). Dominuja one
w dzisiejszej produkcji z drewna mas mechanicznych dla papiernictwa, gorujac
w swych wlasnosciach nad wlasnosciami klasycznego S$cieru, ale juz z
zauwazalnie nizsza wydajnoscia z drewna, zwlaszcza w przypadku mas CTMP.

Produkcja masy mechanicznej na drodze $cierania zadziwia swa prostota, dzigki
ktorej, w sposdb wrecz natychmiastowy, kloce drewna zostaja przerobione na
zawiesing masy wioknistej, ktéra od razu (po oddzieleniu drzazg) mozna
zastosowac¢ do produkcji papieru. Tak otrzymany $cier okresla si¢ nazwa Scier
bialy, w odroznieniu od Scieru brqzowego, otrzymywanego z klocow drewna
sosnowego poddanych uprzednio dhugotrwatemu parowaniu Scier brazowy
wykazywal znacznie lepsze wlasciwosci wytrzymatosciowe, ale niewielka
bialos¢, wigc byl stosowany do wyrobu papierow pakowych 1 tektur
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(spotykanych w bibliotekach w oprawach ksiazek). Nie upowszechnit si¢ wyrob
Scieru chemicznego, z klocow drewna liSciastego, poddanych wstepnej
impregnacji (pod ci$nieniem) roztworem siarczynu sodu i weglanu sodu.

W interesujacym nas S$cierze bialym podstawowym surowcem byty kloce
drewna $wierkowego. Kloce sosnowe nie byly do tej produkcji przydatne,
tworzac Scier o niskiej biatosci, ktéory w produkcji papieru powodowat
intensywne pienienie 1 inne tzw. trudnosci zywiczne. Kloce drewna lisciastego
(rzadko stosowane) dawaly wprawdzie Scier o wysokiej bialosci (zwlaszcza
drewno osiki), ale o kiepskich wtasnosciach wytrzymatosciowych, ze wzgledu
na krotko$¢ widkna.

Zatem $cier biaty byl produktem z drewna $wierkowego. Scieru biatego nie
poddawano dodatkowej obrobce mielacej, bowiem juz bezposrednio po procesie
Scierania wykazuje on znacza smarno$¢, oznaczang w probie odwadniania
zawiesiny 2 g masy wldOknistej w litrze wody, wykonywanej w aparacie
Schoppera-Rieglera, ktorej wynik podaje si¢ w stopniach Schoppera-Rieglera
(°SR). Bez dodatkowego mielenia, masy celulozowe z drewna wykazuja
smarno$¢ zaledwie ok. kilkunastu *SR, a masy ze stomy ponad 20 "SR. Dawnie;j,
w produkcji bezdrzewnych papierow do pisania i do drukowania, masy
celulozowe mielono w holendrach do ok. 40-45 °SR, a pétmasy szmaciane do
ok. 45-50 "SR. Natomiast w produkcji papieréw drukowych i do pisania o matej
zawarto$ci $cieru bialego masy celulozowe mielono do ok. 45-50 °SR, a w
przypadku produkcji tych papierow jako ,,wysokodrzewnych”, czyli o duzej
zawarto$ci §cieru, stosowano intensywniejsze mielenie masy celulozowej, do
ok. 48-55 “SR.

Po drugiej wojnie $wiatowej, w czasach gdy w kraju jeszcze powszechnie
stosowano S$cier bialy, w klasycznej jego wersji, do produkcji papierow
drukowych 1 do pisania — wyrdzniano Scier cienki oraz scier sredni (w dwoch
odmianach: gazetowej i normalnej), a scier gruby zuzywano do produkeji tektur
1 kartonow.

Scier cienki, o smarnosci 65-75 SR, stosowano w produkcji drzewnych
papierow drukowych 1 do pisania, papierow rysunkowych, papierow na podtoza
do kredowania i kolorowania, 1 innych Udzial tego $cieru, stosunkowo trudno
si¢ odwadniajacego, stanowit ok. 30-50% sktadu wtoknistego papieru.

Scier $redni gazetowy, o smarnosci 55-75 °SR, zuzywano przede wszystkim w
produkcji papieru gazetowego 1 papieru do drukowania ksiazek telefonicznych
oraz podobnych im publikacji z zestawieniem informacji. Scier taki nieco lepiej
odwadnia si¢ od $cieru cienkiego, a winien on zawiera¢ mozliwie duzo dtugich
wiokien. Jego udziatl w recepturze papieru gazetowego wynosit ok. 80%.

Scier $redni normalny, o smarnosci 55-65 °SR, odwadniat si¢ lepiej od $cieru
cienkiego, ale zarazem byt od niego stabszy, wykazujac nizsza samozerwalnosc.
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Zuzywano go w produkcji grubszych papierow drzewnych, przeznaczonych do
drukowania 1 do pisania, a takze do kartonéw. W recepturze tych wytwordéw
papierowych ten rodzaj Scieru biatego stanowit ok. 50-70%.

Powyzsze zestawienie pokazuje pewne zroznicowanie wlasnosci 1 zastosowan
poszczegolnych odmian $cieru biatego, ale przede wszystkim dokumentuje ono
fakt, iz $cier bialy wykazuje znacznie wyzsza smarno$¢ od smarnos$ci mas
celulozowych lub szmacianych (dtugowtoknistych), zmielonych w holendrze, w
dziale przygotowania masy do produkcji papieru. Smarno$¢ masy widknistej,
nazywana niekiedy jej stopniem zmielenia, decyduje nastgpnie o przebiegu
podstawowych etapdéw konsolidacji wstegi papieru w maszyny papierniczej,
czyli: formowania, prasowania i suszenia; a w ostatecznym efekcie wptywa ona
na caloksztatt wlasnosci papieru. Tak wysoka smarnos¢ scieru biatego stanowita
jego zalete, w tym sensie, ze bez zadnej dodatkowej obrobki mielacej tworzyt on
jednorodna strukturg wtdknista na sicie maszyny papierniczej,.

Jednakze frakcja wtoknista $cieru bialego wykazuje niewielka smarnos$¢ rzedu
kilkunastu do dwudziestu kilku "SR, a tak wysoka smarno$¢ $cieru biatego jako
catosci wynika z obecnosci w nim frakcji drobnej, powstalej w procesie
Scierania, w postaci Sluzu oraz mqczki. Sluz to drobne elementy fibrylarne, silnie
napeczniate, wigc znacznie obnizajace szybko$¢ odwadniania $cieru biatego, ale
podwyzszajace statyczne wlasciwosci wytrzymatosciowe $cieru. Natomiast
maczka to niewielkie, bezpostaciowe czastki, stanowiace szczatki widkien.
Obecnos¢ maczki obniza wszystkie wlasnosci wytrzymatosciowe Scieru biatego,
a przy tym pogarsza jego odwadnialnos$¢, chociaz nie tak znacznie jak obecno$¢
Sluzu.

W $wietle powyzszych uwag staje si¢ zrozumiale, ze im wigkszy byt udziat
scieru biatego w skladzie wtoknistym papieru tym bardziej nasilaty si¢ trudnosci
z w miar¢ szybkim odwodnieniem nowo formujacej si¢ struktury wtoknistej na
sicie maszyny papierniczej. A bez nalezytego odwodnienia na sicie nasilaty si¢
trudnosci z odprasowaniem wstggi w czg§cl prasowej maszyny papierniczej,
gdzie czesciej dochodzilo do zrywow wstegi. Stabe zwigzanie nowo
uformowanej struktury wtoknistej, w przypadku znacznego udziatu $cieru, jak
roOwniez brak jej nalezytego odwodnienia — mogly prowadzi¢ do zrywéw takiej
wstegi bezposrednio przed jej wprowadzeniem do czg$ci prasowe;.

Nalezy przy tym pamigta, ze, w celu ograniczenia strat masy papierniczej,
wode spod sita maszyny papierniczej zaczeto stosowac do rozcienczania masy
papierniczej przed jej wprowadzeniem na sito. W wyniku tego, we wlewie
maszyny papierniczej zacze¢to przybywac frakcji drobnej, az do ustalenia si¢
stanu rownowagi danego uktadu. Poglebialo to trudnosci z odwadnianiem masy
papierniczej z duzym udziatem $cieru bialego.
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Jedynym dostepnym $rodkiem pomocniczym byt (przez dlugi czas) siarczan
glinowy, ktérego dodatek stosowano rowniez w produkcji  papierow
niezaklejanych klejem kalafoniowym, wykorzystujac zdolno$¢ siarczanu
glinowego do zatrzymywania (retencji) frakcji drobnej w formowanej na sicie
wstedze. To retencyjne dziatanie siarczanu glinowego przyspieszalo przebieg
odwadniania na sicie, prowadzac nastgpnie do prawidtowego przebiegu
prasowania wstegi. Wigkszy dodatek siarczanu glinowego likwidowat ponadto
problemy z piana oraz inne tzw. trudno$ci zywiczne, wynikajace z duzego
udziatu $cieru biatego w masie papierniczej.

Powyzsze uwagi wyjasniaja to, dlaczego papiery drzewne sa bardziej
zakwaszone, a nalezy pamigta¢, ze w trakcie przechowywania tych silnie
zakwaszonych papierow dochodzilo do szybkiej destrukcji tych skladnikow
drewna, ktére tatwo ulegaja degradacji w srodowisku kwasnym, takich jak
hemicelulozy, z powstaniem produktow degradacji o odczynie kwasnym. Z
kolei lignina, licznie obecna w $cierze biatym, wychwytywata z powietrza
kwasne gazy, wykazujace silne powinowactwo do tej hydrofobowej substancji.
W ostatecznym rezultacie papiery drzewne, zwtaszcza te o duzym udziale Scieru
bialego, po dlugim okresie ich przechowywania, charakteryzuja si¢ tak
znacznym zakwaszeniem, wyraznie wyzszym od papierow bezdrzewnych — co
jednoznacznie wykazaty badania pracownikéw BN.

Réwnoczesnie papiery drzewne utrzymuja wigcej wilgoci (w stanie rownowagi
z powietrzem) nizli papiery bezdrzewne, co wynika z wigkszej chionnos$ci
wilgoci przez S$cier bialy, w poréwnaniu z innymi masami wioknistymi,
stosowanymi w papiernictwie. T¢ ceche S$cieru bialego wyzej juz
wzmiankowano; patrz rysunek 1. Zatem te silnie zakwaszone papiery drzewne
zawieraja wigcej wilgoci (niz papiery bezdrzewne), ktora to wilgo¢ dodatkowo
przyspiesza przebieg degradacji w Srodowisku kwasnym papieru drzewnego, w
porownaniu z papierem bezdrzewnym. Nalezy pamigtac, iz odczyn zawiesiny
scieru bialego jest bliski obojgtnemu. Niewielkie ilosci lotnych kwasow
thuszczowych, ktére moga powstawa¢ w trakcie procesu S$cierania klocow
drewna, bardziej zauwazalne w przypadku $cierania klocéw drewna lisciastego,
szybko ulatniaja si¢ z goracej zawiesiny, wyptywajacej spod kamienia §cieraka.

Podkresli¢ trzeba inne istotne cechy $cieru bialego, a przede wszystkim
mniejsza wytrzymato$¢ jego witokien. W papiernictwie testem przyjetym dla
oceny wytrzymatosci samych wiokien, jest oznaczanie wytrzymatosci na
rozciaganie paskow  wycigtych z laboratoryjnego arkusika papieru,
uformowanego z danej masy wtoknistej; dokonywane w specjalnym aparacie,
skonstruowanym do oznaczania tej wtasciwosci przy tzw. wpigciu zerowym. W
takich probach wytrzymatos¢ witokna Scieru bialego stanowi ok. potowe
wytrzymatosci widkna masy celulozowej siarczynowej, otrzymanej z tego
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samego drewna S$wierkowego. Takie proby sa miarodajne, gdyz ukazuja
wylacznie wpltyw metody otrzymywania masy witoknistej, a wlasciwie wptyw
zawarto$ci ligniny, na wytrzymalo$¢ wtdkna roslinnego. Jednakze zachowanie
we wioknach $cieru biatego catej ligniny (obecnej w drewnie) manifestuje sie
nie tylko w znacznie nizszej wytrzymaltosci jego wtokna. Powoduje ono, 1z te
silnie zdrewniate widkna S$cieru bialego wykazuja mniejsza zdolno$¢ do
wiazania sig, nie tylko migdzy soba, ale rowniez ich wiazanie si¢ z widknami
mas celulozowych jest ograniczone. Podsumowujac, wtokna S$cieru biatego
wykazuja mniejsza zdolno$¢ do tworzenia wiazan w papierze, a ponadto sa one
wyraznie stabsze od wildkien masy celulozowej. Zatem niewielka jest
wytrzymatos¢ tych obu elementow — wiokien 1 wiazan - decydujacych o
wytrzymatosci catej struktury papieru, w przypadku duzego w niej udziatu
Scieru biatego.

Ta ograniczona zdolno$¢ do wiazania, miata tez pozytywny skutek, w postaci
wyraznej poprawy nieprzezroczystos$ci papieru, na skutek wprowadzenia $cieru
biatego do receptury danego papieru. W maszynowej produkcji papieru biatego
jego nieprzezroczystos¢ mozna byto poprawi¢ dodatkiem biatych pigmentow
(wypehiaczy), wprowadzanych do masy papierniczej, przed formowaniem.
Jednakze czastki wypelniaczy nie wykazuja zadnej zdolno$ci do wiazania, a
wldkna $cieru biatego wykazuja pewna zdolno$¢ do wiazania sig. Zatem,
wprowadzajac  dodatek $cieru mozna bylo wyraznie skorygowac
nieprzezroczystos¢ papieru, uzyskujac ostatecznie strukture papieru w miarg
pulchna, czyli dobrze si¢ zadrukowujaca 1 zachowujaca stateczno$¢ wymiarowa,
przy zmianach wilgotnosci powietrza. Te wartosciowe cechy byly jeszcze silniej
zaznaczone w przypadku papierow o duzej zawartosci Scieru biatego, ale
wowczas towarzyszyta im niewielka juz wytrzymatos¢ takiego papieru
drzewnego.

Wyniki zebrane przez W. Sobuckiego 1 jego wspolpracownikéw ukazaty
znaczny stopien degradacji dawnych papieréw drzewnych produkcji
maszynowe] oraz ich wyrazniejsze zakwaszenie (w porOwnaniu z papierami
bezdrzewnymi), a powyzsza dyskusja wzbogaca interpretacj¢ tych wynikow o
dodatkowe elementy. Jak z niej wynika, w przypadku tych biatych papieréw
drzewnych, zawierajacych znaczny udziat $cieru bialego, doszto do zlaczenia si¢
razem niemal wszystkich elementéw sprzyjajacych degradacji papieru w czasie
jego dlugotrwatego przechowywania, w trakcie ktorego dochodzilo (w
mniejszym lub wigkszym stopniu) do uzytkowania tych papieréw biatych z
wprowadzong nan informacja, w postaci druku, pisma, lub obu tacznie. Biale
papiery drzewne, o duzym udziale $cieru biatego, charakteryzowaty si¢ (juz w
momencie ich wyprodukowania) niewielka wytrzymato$cia, co sprzyjato
uszkodzeniom drukéw lub rekopisow na tych papierach, w trakcie ich
uzytkowania w bibliotekach 1 w archiwach. Ze wzglgedow technologicznych, te

46



biate papiery drzewne produkowano z wigkszym dodatkiem siarczanu glinu, a
wigce juz w chwili wyprodukowania byty one bardziej kwasne od papierow
bezdrzewnych. Ponadto, dzigki powinowactwu kwasnych gazéw do ligniny,
obficie obecnej w $cierze biatym, w trakcie przechowywania tych papieréw
dochodzito do pochlaniania przez te papiery kwasnych gazéw z otaczajacego
powietrza, w stopniu wyraznie wigkszym niz przez papiery bezdrzewne.
Dodatkowo zwigkszalo to stopien zakwaszenia tych papieréw drzewnych, o
duzym udziale $cieru biatego. Tak znaczny stopien zakwaszenia tych papierdw
drzewnych powodowat szybsza degradacj¢ w $rodowisku kwasnym, czemu
dodatkowo sprzyjata obecna w papierze wilgo¢, utrzymywana w wigkszym
stopniu przez te papiery drzewne, w porOwnaniu z bezdrzewnymi. Wszystkie te
czynniki razem wzigte prowadzity do szczegdlnie szybkiej degradacji papieru
drzewnego, o znacznym udziale Scieru biatego, radykalnie ostabiajac widkna
Scieru biatego, w swej naturze niezbyt mocne, a przyspieszajac rowniez
degradacje 1 stabnigcie towarzyszacych im wildkien mas celulozowych — co
ostatecznie musi prowadzi¢ do szybkiej destrukcji struktury papieru i zatamania
si¢ jego wytrzymatosci.

Struktura papieru ma charakter usieciowanej struktury wtoknistej, zbudowanej z
licznych warstewek, a wiec odmiennej od struktury pil$ni (filcu), do ktorej
tradycyjnie, a niestusznie, bywa poréwnywana. Warstewkowy charakter
struktury papieru ujawnia si¢ w stosunkowej tatwosci jego rozwarstwiania,
cechy praktycznie wykorzystywanej przez konserwatorOw  papieru.
Wytrzymato$¢ struktury papieru jest wypadkowa wytrzymatosci samych
wiokien, tworzacych te strukture, jak réwniez wytrzymato$ci wiazan migdzy
tymi witoknami. W miar¢ postgpu degradacji wiokna, zwlaszcza degradacji
zlokalizowanej, postgpuje slabnigcie wldkna. Juz we wczesnych etapach
degradacji papieru jest to postrzegane w zauwazalnym obnizaniu si¢
wytrzymatosci dynamicznej papieru, ocenianej jako wytrzymatos¢ na zginanie
oraz opoOr przedarcia, jakkolwiek wytrzymato$¢ statyczna (samozerwalnosc)
moze nie ulega¢ wyraznym zmianom, a nawet nieznacznie wzrasta¢. W
dalszych etapach degradacji papieru rOwniez jego samozerwalnos¢ wyraznie si¢
obniza, a zaawansowane stadium destrukcji papieru, postrzega si¢ nawet w
obserwacji pod mikroskopem preparatu sporzadzonego z wiokien znacznie
zdegradowanego papieru. Obserwuje si¢ wowczas wlokna jakby potamane i
pogruchotane, co stanowi przykry widok dla kazdego, kto jest zaznajomiony z
mikroskopia widkien roslinnych.

Na marginesie tu dodam, gwoli wyjasnienia, ze podane wyzej zakresy smarnosci
Scieru biatego, a takze mas celulozowych przygotowanych do wyrobu papieréw
drukowych 1 do pisania, przyprawityby o bol glowy papiernika produkujacego
obecnie tego rodzaju papiery w wielkiej skali produkcyjnej, na szybkobieznych
maszynach papierniczych. Nie bylby on w stanie nalezycie odwodni¢ masy
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papierniczej zawierajace] masy wiokniste o tak wysokiej smarnosci, w czg$ci
sitowej szybkobieznej maszyny. Pomimo tego, iz zdolno$¢ odprowadzania wody
z nowo formujacej si¢ wstegi papieru jest w obecnych maszynach
nieporownywalnie wigksza nizli w dawnych, wolnobieznych maszynach
papierniczych. I nie pomoglyby mu w tym réznorakie 1 niezwykle skuteczne
srodki pomocnicze, obecnie stosowane. Bowiem dzisiejsze technologie wyrobu
papieru maszynowego sa juz nieporéwnywalne z dawnymi, podobnie jak
nowoczesne rozwiazania konstrukcyjne maszyn papierniczych (niezwykle
kosztownych) 1 towarzyszacych im urzadzen; z czego wynika ogromna
wydajnos$¢ obecnej produkcji papieru i tektury, w tym papieréw biatych do
przekazu informacji. W swej publikacji z 1887 r. Jurkiewicz i Weinberg cytuja
dane, z ktérych wynika, iz 6wczesna produkcja papieru w Europie wynosita ok.
1.718.000 ton. Autorzy ci byli tak zafascynowani Owczesnym rozwojem
maszynowej produkcji papieru, ze wrecz watpili w to by byto mozliwe jej dalsze
usprawnianie. Tymczasem obecnie w Polsce wytwarza si¢ wigce] papieru i
tektury, niz w catej d6wczesnej Europie, chociaz nasz kraj nie nalezy do liderow
w tej dziedzinie. Zmienily si¢ tez uwarunkowania tej produkcji, wynikajace z
coraz to bardziej restrykcyjnych ustalen w zakresie ochrony S$rodowiska.
Wkrétce nawet niewielki zaktad, wytwarzajacy w Polsce mas¢ wtoknista, papier
lub tekture - nie bedzie mogt prowadzi¢ tej produkcji bez uzyskania certyfikatu
poswiadczajacego, 1z jest on w stanie spetni¢ kryteria zintegrowanego
zapobiegania 1 ograniczenia zanieczyszczen (Integrated Pollution Prevention
and Control - IPPC). Dokument referencyjny na temat najlepszych dostepnych
technik (Best Available Techniques - BAT) w przemysle celulozowo-
papierniczym (bez mata 500 stron formatu A4, z matym stopniem pisma), zostat
wydany w grudniu 2001 w Brukseli. Wynikajace zen ustalenia musza by¢
respektowane przez przemyst celulozowo-papierniczy krajow Unii Europejskie;.

Wracajac do ograniczonej trwalosci papierow drzewnych, w $wietle
powyzszych uwag rodzi si¢ pytanie o sens ratowania substancji papierowej tych
tak bardzo zakwaszonych zdegradowanych papierow drzewnych, niosacych
przekaz informacji. Gwoli Scistosci nalezy doda¢, ze pH=3,5 jest
charakterystyczne dla soku z kiszonej kapusty, ktora jadamy z pozytkiem dla
zdrowia. Oscylujacy wokoét wartosci pH=4,5 odczyn papierow kwasnych jest
wigc dziesigciokrotnie mniej kwasny. Ale w czasie dlugotrwatego
przechowywania zbioréw juz taka kwasowo$¢ papieru maszynowego prowadzi
do jego zaawansowanej degradacji. A papiery ze znacznym udzialem $cieru
biatego, o niewielkiej wytrzymatosci juz w momencie ich wyprodukowania, w
zbiorach krajowych czgsto sa jeszcze bardziej zakwaszone, co wykazaly badania
wykonane przez pracownikow BN.

Wigc moze raczej nalezatoby si¢ skupi¢ na zachowaniu samej informacji, jesli
jest ona potrzebna, na drodze konwersji. Osobiscie watpig w to czy w ogdle jest
mozliwe trwale uratowanie substancji papierowej wielu tych tak silnie
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zdegradowanych papieréw drzewnych, z zastosowaniem technik masowego
ratowania zbiorow na podtozu papierowym. Dla rozstrzygnigcia tego dylematu,
celowym jest najpierw przedstawienie zwigztej dyskusji metod stosowanych do
masowego odkwaszania zbiorow papierowych oraz tych metod, w ktorych
odkwaszaniu papieru towarzyszy jego wzmacnianie.
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Metody odkwaszania papieru w skali masowej.
z uwzglednieniem metod
laczacyvch odkwaszanie papieru z jego wzmacnianiem

Ponizej zwigzle przedyskutowano metody ratowania zbiorow papierowych w
skali masowej, to znaczy z zastosowaniem wyspecjalizowanych metod 1
opracowanych dla nich urzadzen, ktére umozliwiaja prowadzenie tych procesoéw
w sposOb powtarzalny 1 na duza skale. Wyr6znia to te metody od dziatan
konserwatorow papieru, podejmujacych si¢ ratowania poszczegdlnych obiektow
na podtozu papierowym, a stosujacych rdéznorakie zabiegi konserwatorskie,
dostosowane do rodzaju oraz stopnia uszkodzen zaistnialych w danym obiekcie i
jego oprawie.

W metodzie o charakterze masowym te dzialania sa ujednolicone dla catego
zestawu obiektow, poddawanych obrobce. Zaleznie od metody moze ona by¢
prowadzona dla kart papieru, blokow ksiazek lub ksiazek wraz z oprawa.
Metody stosowane w skali masowej omoéwiono, szeregujac je w zaleznosci od
medium, w jakim si¢ je prowadzi.

Metody prowadzone fazie gazowej

Cecha charakterystyczna tych metod jest brak usuwania produktéw degradacji
papieru, a stluza one jedynie do odkwaszenia papieru i pozostawienia w nim
rezerwy zasadowej.

1. DAE (Dry Ammonia-Ethyleneoxide)

Ta gazowa metoda odkwaszania papieru zostata opracowana w Japonii, gdzie
znalazta juz praktyczne zastosowanie. Proces odkwaszania prowadzi si¢ w
komorze prozniowej, w ktorej umieszcza si¢ ksiazki, a po usunigciu powietrza,
wprowadza si¢ do komory gazowy amoniak, neutralizujacy substancje kwasne,
obecne w papierze. Po usunigciu nadmiaru amoniaku, do komory wprowadza si¢
tlenek etylenu, ktory tworzy etanoloaminy, w reakcji z amoniakiem,
zatrzymanym w papierze. Warunki procesu maja sprzyja¢ tworzeniu gléwnie
trietanoloaminy, najmniej lotnej z powstajacych amin, a charakteryzujacej si¢
znacznym powinowactwem do wiokien celulozowych. Zdaniem autorow tej
metody, trietanoloamina ma szans¢ pozosta¢ na dtuzej w papierze, tworzac w
nim rezerwe zasadowa Podkreslaja oni tanio$¢ tej metody, a takze jej dzialanie
dezynfekcyjne 1 dezynsekcyjne. Jaka jej wadg¢ wzmiankuje si¢ niewielkie
zazOtcenie papieru oraz zapach amoniaku, towarzyszacy tej metodzie.

Interesujace wyniki daly krajowe badania poréwnawcze, wykonane w BN, w
ramach programu WPR Kwasny Papier [W. Sobucki, D. Jarminska, D. Rams,
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DAE — japonska metoda odkwaszania ksiqzek w fazie gazowej, Notes
Konserwatorski nr 8]. Material badawczy stanowily dwie ksiazki, przedzielone
na pot (rownolegle do gornego i1 dolnego brzegu). Jedna czg$¢ ksiazki zostata
odkwaszona metoda DAE, a druga pozostala niezmieniona i stanowila probe
poréwnawcza. Obie poddano tym samym testom starzeniowym. Starzenie
naturalne prowadzono w warunkach pokojowych, przez 6 miesigcy, przy czym
przez 3 miesiace papiery byly przechowywane w opakowaniu (bez dostgpu
Swiatla), a przez nastgpne 3 miesiace papiery te podlegaty dzialaniu $wiatta
naturalnego 1 sztucznego, w warunkach pokojowych. Przyspieszone starzenie
prowadzono przez 24 dni w komorze klimatycznej, w powietrzu o parametrach:
temp.=80 °C, RH=65%. Dodatkowo probki papieru naswietlano lampa
ksenonowa przez 10 dni, w powietrzu o RH=65%. We wszystkich badanych
papierach oznaczano pH wyciagu wodnego papieru (metoda stykowa), a takze
ich wlasno$ci optyczne: jasno$¢ 1 z6tos¢.

Jakkolwiek nie oznaczano wytrzymatosci tych papieréw, to uzyskane rezultaty
tych badan poréwnawczych daty w miarg jednoznaczny obraz skutkow
zastosowania tej] metody odkwaszania. W badanych papierach, niezbyt
kwasnych (pH 5,8 oraz 5,1), metoda DAE prowadzita do wyraznego wzrostu pH
(odpowiednio, do 8,0 oraz 8,1), czemu towarzyszyto zauwazalne pogorszenie
obu badanych wiasnosci optycznych. Ta poprawa odczynu nie miala jednak
charakteru trwatego, co ujawnily obie préby przyspieszonego starzenia,
prowadzone w komorze klimatycznej oraz na drodze naswietlenia lampa
ksenonowa. W probach naturalnego starzenia, stosunkowo krotkotrwatych, ta
tendencja do obnizania si¢ pH papieréw odkwaszonych metoda DAE ledwo si¢
zarysowala.

W konkluzji mozna twierdzi¢, iz nalezatoby odrzuci¢ metod¢ DAE jako
ewentualna metod¢ masowego odkwaszania zbioréw krajowych, ktére sa
przeciez silnie zakwaszone 1 wymagaja trwalego wprowadzenie rezerwy
zasadowe].

2. Libertec

Jest to zupelnie odmienna metoda odkwaszania w fazie gazowej, w ktorej
powietrze stanowi medium niosace drobiny substancji odkwaszajacej, w postaci
tlenku magnezu 1 weglanu wapnia. Ksiazki umieszcza si¢ w specjalnym
statywie, z szeroko roztozonymi oktadkami, a pomigdzy kartki wdmuchuje si¢
powietrze z subtelnymi drobinami tych pigmentow. Wnikaja one w pory migdzy
wldknami, a po czg$ci zostaja na powierzchni papieru, zwlaszcza w przypadku
papierOw o zamknigtej strukturze powierzchni, silnie wygtadzonych. W
kolejnym etapie, odkwaszone karty ksiazki oplywa wilgotne powietrze, z
ktorego wilgo¢ przeksztatca tlenek magnezu w wodorotlenek. Ostatnie
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przedmuchiwanie ksiazki shuzy usunigciu nadmiaru drobin tych zasadowych
czastek przez strumien powietrza. Zbyt duze cisnienie w tym koncowym etapie
czyszczenia sprezonym powietrzem moze prowadzi¢ do uszkodzen kart ksiazki,
zwlaszcza w przypadku bardzo ostabionego papieru.

Zwiazki magnezu oraz weglan wapnia zobojg¢tniaja kwasowo$C papieru, a
ponadto wodorotlenek magnezu, w reakcji z atmosferycznym dwutlenkiem
wegla, przeksztalca si¢ w weglan magnezu. Widoczny na powierzchni kart, tak
odkwaszonej ksiazki, bialy nalot tych drobin powoli zanika w trakcie
przechowywania, bowiem stopniowo postepuje migracja tych substancji
odkwaszajacych do wngtrza papieru, czemu sprzyja wilgotnos¢ papieru. Metoda
ta nie wywiera jakiegokolwiek wptywu na oktadki ksiazek, co ma miejsce w
niektorych innych metodach. Ktopotliwe moze by¢ zapylenie pomieszczen, w
ktorych prowadzi si¢ odkwaszanie ta metoda, ale by¢ moze nowe rozwiazania
techniczne pozwola na skuteczne opanowanie tego zjawiska.

Metoda Libertec jest metoda prosta i1 stosunkowo tania, a umozliwiajaca
wprowadzenie do kart ksiazki znacznych ilosci substancji zasadowych, ktore
stopniowo neutralizuja kwasne substancje obecne w papierze, pozostawiajac w
nim dostatecznie duza rezerwe¢ zasadowa. Uwazam, 1z winno si¢ uwzglednié
stosowanie metody Libertec do ratowania zbiorow krajowych.

Metody prowadzone w fazie cieklej, 7 zastosowaniem substancji organicznych

W tych metodach dochodzi juz do ograniczonego wymycia produktow
degradacji papieru przez fazg ciekta, w jakiej prowadzi si¢ proces odkwaszania.

1. Wei To

Jako fazg ciekla stosuje si¢ w tej metodzie 1,1,1,2-tetrafluoroetan, co wymaga
warunkéw ci$nieniowych, gdyz zwigzek ten w warunkach normalnych jest
gazem. Do odkwaszania stuza organiczne zwigzki magnezu, w postaci
metoksymetyloweglanu  lub  izopropoksypropyloweglanu,  rozpuszczone
(odpowiednio) w metanolu lub propanolu. Te zwiazki rozktadaja si¢ pod
wpltywem wody, dlatego najpierw wprowadzone do autoklawu ksiazki poddaje
si¢ dlugotrwatemu suszeniu, w temperaturze ok. 60-66 °C, w warunkach
obnizonego ci$nienia, w celu zredukowania wilgotno$ci papieru do ok. 0,5%.
Dzigki tak radykalnemu usuni¢ciu wody z papieru, reakcja rozkladu tych
organicznych zwiazkoéw magnezu nie nastgpuje juz z chwilg ich zetknigcia sig¢ z
powierzchnia papieru, lecz dopiero po ich wniknigciu w strukture papieru, a w
reakcje wchodzi resztkowa wilgoé, silnie zwigzana we wtoknach. Sprzyja temu
prowadzenie procesu odkwaszania, w warunkach podwyzszonego cisnienia. Po
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nim nastgpuje suszenie, a proces zamyka kondycjonowanie, stuzace usuwaniu
zapachu alkoholu oraz przywrdceniu normalnej wilgotnos$ci papieru.

W samym procesie odkwaszania te organiczne zwiazki magnezu reaguja z
resztkami wody pozostalymi w papierze, tworzac takie zwiazki magnezu jak
wodorotlenek oraz weglan. Te neutralizuja kwasowos$¢ papieru, a pozostatosc
tych zwiazkow tworzy w papierze rezerwe zasadowa, przy czym wodorotlenek
magnezu stopniowo przeksztalca si¢ w weglan, w wyniku reakcji z
atmosferycznym dwutlenkiem wegla. Jednakze produktami ubocznymi reakcji
tych organicznych zwiazkéw magnezu z woda, sa odpowiednie alkohole:
metanol lub izopropanol, zaleznie od tego, ktory typ organicznego zwiazku
magnezu si¢ stosuje. Zatem dodatkowo zwigksza si¢ udzial tych alkoholi,
wprowadzonych juz na poczatku do roztworu odkwaszajacego, jako
rozpuszczalniki wybranej formy organicznego zwiazku magnezu.

Wzmiankuje si¢ stabe strony metody Wei T’o, wynikajace wlasnie z
oddzialywania tych alkoholi. Niektoére spoiwa obecne w oprawach lub w
atramentach ulegaja rozpuszczeniu przez te alkohole, zwtaszcza pod wplywem
metanolu — co moze prowadzi¢ do przebarwien. Oktadki z powloka z tworzyw
sztucznych réwniez moga ulega¢ uszkodzeniu. Juz sam etap dilugotrwatego
suszenia wstepnego, poprzedzajacego etap odkwaszania, prowadzi do
deformacji opraw z udziatem tworzyw sztucznych, a takze opraw ze skory.
Spotykane w literaturze dane odnosnie do rezerwy zasadowej sa rozbiezne, od
znacznych (rzedu 1,8-2,5%, w przeliczeniu na weglan wapnia) do
ograniczonych (rzedu 0,7-0,8%, w przeliczeniu na we¢glan wapnia).

Najprawdopodobniej metoda ta ma ograniczone mozliwosci w zakresie pelnego
odkwaszenia papieru silnie zakwaszonego i dodatkowo wytworzenia w nim
odpowiedniej rezerwy zasadowej, rzedu 2%, w przeliczeniu na weglan wapnia.
W moim rozumieniu metody Wei T o nie nalezy rozpatrywaé jako przydatnej
do ratowania silnie zakwaszonych zbiorow krajowych.

2. Battelle

Metoda Battelle wywodzi si¢ z metody Wei T’o. Istotna roznica polega na
stosowaniu innego rozpuszczalnika, ktorym w metodzie Battelle jest
heksametylodisiloksan (HDMO), bedacy ciecza w warunkach normalnych. To
oraz jego palno$¢ odrdzniaja go od rozpuszczalnika stosowanego w metodzie
Wei T’o. Inny jest rowniez czynnik odkwaszajacy, bowiem inny organiczny
zwiazek magnezu zastosowano w metodzie Battelle, a mianowicie etanolan
magnezu. Jego stosowanie wymaga wprowadzenia dodatkowo etanolanu tytanu,
bowiem razem te zwiazki metalo-organiczne tworza kompleks rozpuszczalny w
HDMO. Etanolany te rozkladaja si¢ pod wpltywem wody, podobnie jak
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organiczne zwiazki magnezu stosowane w metodzie Wei T 0. Zatem rowniez i w
metodzie Battelle konieczny jest etap wstepnego podsuszenia papieru, a dopiero
po nim nastgpuje wprowadzenie HDMO z rozpuszczonymi w nim etanolanami
magnezu 1 tytanu, ktore reaguja z resztkami wilgoci, silnie zwiazane] przez
wldkna celulozowe.

Czynnikiem odkwaszajacym jest jedynie etanolan magnezu, ktérego czasteczka
reaguje z dwoma czasteczkami wody, tworzac czasteczke wodorotlenku
magnezu oraz dwie czasteczki etanolu, czyli alkoholu etylowego. I wiasnie
wodorotlenek magnezowy jest tym czynnikiem, ktory odkwasza papier i
pozostaje w nim jako rezerwa zasadowa, stopniowo przeksztatcajac si¢ w
weglan magnezu, w wyniku reakcji z atmosferycznym dwutlenkiem wegla.
Wbrew spotykanym w literaturze krajowej stwierdzeniom, etanolan tytanu nie
wykazuje dziatania odkwaszajacego, a jego dodatek wprowadza si¢ jedynie
celem zapewnienia rozpuszczalnosci (w HDMO) wilasciwego czynnika
odkwaszajacego, jakim jest etanolan magnezu. Etanolan tytanu w reakcji z
czterema czasteczkami wody przeksztalca si¢ w dwutlenek tytanu, czemu
towarzyszy powstanie az czterech czasteczek alkoholu etylowego. Dwutlenek
tytanu nie ma zdolnosci odkwaszania, bgdac pigmentem catkowicie inertnym;
rozpuszcza go jedynie stezony kwas siarkowy (i to powoli). Powstanie czastek
dwutlenku tytanu w odkwaszanym papierze moze nieco poprawié jego
wlasnosci optyczne, z uwagi na niezwykle wysoki wspotczynnik zatamania
Swiatla wykazywany przez ten pigment, ale niemozliwa jest jakakolwiek
poprawa (przez czastki tego pigmentu) wytrzymatosci papieru lub wtokien.

Jakkolwiek w metodzie Battelle nie stosuje si¢ dodatku alkoholi (w odrdznieniu
od metody Wei T’0), to omoOwione wyzej reakcje etanolanow z resztkami
wilgoci prowadza do powstania alkoholu etylowego, w ilosciach
proporcjonalnych do ilosci wprowadzonych etanolandéw, przy czym etanolan
tytanu produkuje dwa razy wigcej etanolu niz rzeczywisty srodek odkwaszajacy,
ktorym jest etanolan magnezu. Zatem rOwniez w metodzie Battelle, po suszeniu
ksiazek, konieczne jest rekondycjonowanie ksiazek tak odkwaszonych, trwajace
nawet do kilku tygodni, w celu ulotnienia si¢ alkoholu etylowego i1 odzyskania
przez papier jego naturalnej wilgotnosci. W metodzie Battelle opanowano petna
regeneracje HDMO, ktory jest zawracany do procesu odkwaszania, czego nie
udato si¢ osiagna¢ w metodzie Wei T 'o. Dzialanie instalacji odkwaszajacej
papier ksiazek metoda Battelle mialem okazj¢ obserwowaé¢ w 1994 r., w
Deutsche Biicherei w Lipsku.

Stabe strony metody Battelle sa podobne do tych, ktore wzmiankowano w
metodzie Wei T’o. A wigc deformacje 1 uszkodzenia powodowane w fazie
wstepnego suszenia, do ktorych dochodzi oddziatywanie etanolu. Nie nadaja si¢
do tej metody ksiazki w oprawach z tworzyw sztucznych, w oprawach ze skory,

54



jak réwniez w oprawach pergaminowych. Wypaczeniom oktadek moze
towarzyszy¢ pofalowanie bloku ksigzki. Podobnych efektow ubocznych mozna
si¢ spodziewa¢ réwniez w metodzie Booksaver, stosujacej fluorowany
weglowodor, z niewielkim dodatkiem propanolu, a jako czynnik odkwaszajacy
wykorzystujacej etanolan magnezu; zatem jest to metoda zblizona do metody
Battelle.

W  odkwaszaniu papieru tymi metodami barier¢ stanowi ograniczona
rozpuszczalno$¢ czynnika odkwaszajacego w zastosowanym rozpuszczalniku,
stanowigcym medium tych metod odkwaszania. Ponadto wprowadzenie,
mozliwie duzych, ilosci tego czynnika odkwaszajacego powoduje generowanie
jeszcze wigkszych ilosci alkoholu etylowego, prowadzacego do niekorzystnych
efektow ubocznych, a co wigcej, ten alkohol utrzymuje si¢ w papierze ksiazek.
Fakt stosowania alkoholanow zmusza do intensywnego wstgpnego podsuszania
ksiazek, co roéwniez ma niekorzystne skutki uboczne. Mimo tych ograniczen,
metoda Battelle znalazta stosunkowo duzo praktycznych zastosowan, natomiast
brakuje danych o metodzie Booksaver, bardzo do niej zblizonej. W moim
rozumieniu, obie te metody nie sa przydatne do masowego odkwaszania
zbiorow krajowych, charakteryzujacych si¢ tak znacznym stopniem zakwaszenia
papieru.

3. Bookkeeper

W tej metodzie stosuje si¢ perfluoroheptan jako ciecz no$na. Sa w niej
rozproszone czastki mikrokrystalicznego tlenku magnezu, czemu sprzyja
znaczna gesto$¢ perfluoroheptanu, a trwatos¢ tej dyspersji jest dodatkowo
wspomagana przez wprowadzenie odpowiednio  dobranego  S$rodka
powierzchniowo czynnego, ktory utatwia réwniez wnikanie tej dyspersji do
systemu porow w papierze. Uzycie tlenku magnezu jako czynnika
odkwaszajacego papier, w miejsce zwiazkOw metalo-organicznych, szybko
ulegajacych rozktadowi pod wplywem wody, a stosowanych w poprzednio
omoéwionych metodach (Wei T’o, Battelle, Booksaver) — w radykalny sposob
uproscito technologie odkwaszania papieru w skali masowej, prowadzona w
fazie cieklej, z zastosowaniem substancji organicznej.

Przede wszystkim, zbedna stata si¢ operacja wstepnego podsuszania papieru,
prowadzona w sposéb dlugotrwaty, w celu pozostawienia szczatkowej wilgoci
w papierze; wilgotno$¢ papieru rzedu 0,5%. Wraz z eliminacja wstgpnego
podsuszania papieru znikngly wady z tym zwiazane, wyze] wzmiankowane.
Ponadto wprowadzanie cieczy no$nej z czynnikiem odkwaszajacym do papieru,
ktérego nie poddano wstgpnemu suszeniu, stwarza szans¢ nieco wigkszego
wymycia z papieru produktow jego degradac;i.
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Z kolei brak alkoholi wprowadzanych do cieczy nos$nej lub generowanych
podczas odkwaszania zwigzkami metalo-organicznymi, sprawit, ze w metodzie
Bookkeeper nie istnieja te ,,problemy alkoholowe”, ktore prowadzity do wad w
materiale odkwaszonym powyzszymi metodami, a papiery odkwaszone metoda
Bookkeeper nie wymagaja dlugotrwatego kondycjonowania dla usunigcia z nich
resztek alkoholu.

Po zaladowaniu do reaktora ksiazek lub dokumentow, odprowadza si¢
powietrze, co utatwia nastepnie szybka impregnacje papieru zawiesing tlenku
magnezu w perfluoroheptanie. Dzigki temu sam proces odkwaszania trwa tylko
ok. 20 minut, po czym odpompowuje si¢ ciecz z reaktora. Papier suszy si¢ w
warunkach znacznie obnizonego ci$nienia, przez ok. 90 minut. Odparowana
ciecz, po kondensacji, jest regenerowana 1 ponownie wykorzystywana.

Tlenek magnezu neutralizuje kwasowo$¢ papieru, za$ jego pozostatosé
pozostaje w papierze jako rezerwa zasadowa, przeksztalcajac sie w
wodorotlenek magnezu, a nastgpnie w weglan magnezu, w wyniku reakcji z
atmosferycznym dwutlenkiem wegla. W ostatecznie ulepszonej wersji metoda
Bookkeeper pozwala na skuteczne odkwaszenie papieru i wprowadzenie do
niego roOwnomiernie rozprowadzonej rezerwy zasadowej, w iloSci
przekraczajacej 1,5%, w przeliczeniu na weglan wapnia. Materiaty kierowane z
bibliotek 1 archiwéw do odkwaszania metoda Bookkeeper nie wymagaja selekcji
odno$nie do materiatow oprawy, klejow, farb lub tuszy. Wymagane jest jednak
w miar¢ dobre polaczenie bloku ksigzki z oprawa. Natomiast papiery
powlekane, zwlaszcza z gruba warstwa powtoki, z trudem odkwaszaja si¢ w tej
metodzie, gdyz powloka stanowi barier¢ skutecznie utrudniajaca wnikanie
dyspersji tlenku magnezu.

Generalnie rzecz ujmujac, jest to metoda skuteczna 1 uniwersalna,
umozliwiajaca odkwaszenie papierOw o zroznicowanym stopniu zakwaszenia,
zarowno archiwaliow jak 1 drukéw zwartych, w roznorakiej oprawie.
Doprowadzito to do zastosowan tej metody na duza skalg. W moim rozumieniu
metoda Bookkeeper winna by¢ zastosowana do ratowania w skali masowe;j
krajowych zbiorow bibliotecznych i archiwalnych.

Metody prowadzone w fazie cieklej, 7 zastosowaniem wody

W tych metodach mozliwe jest znaczne odmycie produktéw degradacji papieru
przez roztwor wodny, w ktorym prowadzi si¢ proces odkwaszania.

1. Metoda wiedenska
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W 1992 r. miatem okazj¢ obserwowacé stosowanie tej metody w praktyce, w
Osterreichische Nationalbibliothek w Wiedniu, gdzie zostata ona opracowana, z
czego wynikla nazwa tej metody. Jest to pierwsza metoda masowego
odkwaszania, w ktorej z powodzeniem zastosowano wodg¢ jako nosnik
substancji odkwaszajacej papier, a co wigcej, rozpuszczono w niej substancj¢
polimerowa sluzaca wzmocnieniu odkwaszanego papieru. W Wiedniu zostata
opracowana 1 zastosowana do ratowania rocznikOw gazet. Z racji znacznego
udziatu $cieru bialego w papierze tych gazet, a tym samym niewielkiej
wytrzymatos$ci tego papieru, dodatkowo obnizonej przez postep degradacji w
srodowisku kwasnym — uznano, iz samo odkwaszenie tego papieru nie jest
celowe 1 wymaga on wzmocnienia juz w procesie odkwaszania.

Przebieg procesu jest nastgpujacy. W celu zapewnienie nalezytego wnikania do
papieru wodnego roztworu odkwaszajaco-wzmacniajacego, oddziela si¢ oprawe,
a blok ksiazki rozdziela na mniejsze, w przypadku grubosci bloku powyzej 4
cm. Bloki ksiazek wprowadza si¢ do autoklawu, gdzie sa odpowietrzane w
warunkach obnizonego ci$nienia. Nastgpnie wprowadza si¢ do autoklawu
wodny roztwor metylocelulozy, z dodatkiem wodorotlenku wapniowego, ktory
to roztwor szybko wnika w strukture papieru gazetowego. Po pewnym czasie
odciaga si¢ nadmiar tego roztworu, a zaimpregnowane ksiazki szybko zamraza
si¢ do temperatury ok. minus 28° C, po czym radykalnie obniza si¢ ci$nienie
wewnatrz autoklawu. Zamrozona woda sublimuje do postaci pary wodnej, z
pominigciem stanu ciekltego wody, zatem mamy tu do czynienia z procesem
liofilizacji, dzigki ktoremu woda zostaje usunigta z zamrozonych blokow
ksiazek. Zatem, w tej technice metyloceluloza wprowadzona do papieru
skutecznie go wzmacnia, ale nie dochodzi do sklejania si¢ kart. Oprawa blokow
ksiazek, z uzyciem pierwotnych opraw, konczy ten proces.

Mamy tu do czynienia ze skutecznym umocnieniem ostabionej struktury
papieru, czemu towarzyszy efektywne jego odkwaszenie. Wodorotlenek wapnia,
ktory jest stosunkowo silng zasada, przy tym tania, szybko zobojetnia
intensywna kwasowos¢ papieru gazetowego. Pozostaly wodorotlenek wapnia
tworzy w papierze rezerwe zasadowa, stopniowo przeksztalcajaca si¢ w weglan
wapnia, w wyniku reakcji z atmosferycznym dwutlenkiem wegla.

Tak jak obserwowatem, to proces ten przebiegat sprawnie, z tym, ze jego
najpowolniejszym etapem byt wilasnie proces liofilizacji. Po odkwaszeniu i
wzmocnieniu papieru w tym procesie, bez trudu mozna bylo przegladacd
pojedyncze karty bloku ksiazki. Nie stwierdzilem jakiejkolwiek tendencji do
tzw. sklejania w blok. Ale musz¢ podkresli¢, 1z bloki gazet, ktore tam ratowano,
byly dobrze zachowane, jakkolwiek ich papier drzewny, a wigc o
przewazajacym udziale $cieru bialego, byt silnie zakwaszony; jego wyciag
wodny charakteryzowat si¢ §rednimi wartosciami pH w zakresie 4,2-4,5.
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Z danych publikowanych w austriackiej prasie fachowej, wynikato, ze pdzniej
zainteresowata si¢ ta metoda firma Henkel, probujac rozszerzy¢ jej stosowanie
poza zakres blokow ksiazek, stanowiacych roczniki gazet. Wprowadzono
stosowanie boraksu oraz specjalnie dobranych $§rodkéw powierzchniowo
czynnych. Nastgpnie zainteresowala si¢ ta metoda firma Neschen, podejmujac
probeg skonstruowania zmodyfikowanej aparatury do takiego prowadzenie tego
procesu, by radykalnie skréci¢ czas jego trwania, zwtaszcza etapu liofilizacji.
Roézne wzgledy, takze o charakterze poza-technicznym, sprawily, iz préoba ta si¢
nie powiodla. Ale jak wiem, dzialania w tej sprawie sa przez firmg Neschen
kontynuowane, wi¢c nalezaloby §ledzi¢ efekty tych poczynan. W przypadku
opanowania przez firm¢ Neschen skutecznej modyfikacji metody wiedenskiej, w
nowej wersji aparaturowe] — nalezatoby ja uwzgledni¢ jako metode¢ sluzaca
ratowaniu zbioréw krajowych, ktore w sporej czeSci wymagaja wiasnie
odkwaszenia papieru wraz z jego wzmocnieniem.

2. Zmechanizowane szpaltowanie

Wzgledna tatwos¢ rozwarstwienia arkusza papieru w polowie jego grubosci
spowodowala dziatania konserwatoréw zmierzajace do opanowania takiego
sposobu konserwacji papieru, ktory pozwalatby na wprowadzenie pomigdzy tak
otrzymane warstwy arkusza papieru dodatkowej warstwy papieru trwatego.
Papier trwaly, sklejony z obiema warstwami rozwarstwionego arkusza, nadaje
catej tej strukturze wysoka wytrzymato$¢ 1 zarazem wprowadza odpowiednia
rezerwg zasadowa. Opanowanie przez konserwatorow papieru tego szpaltowania
w sposob rekodzielniczy, stanowito punkt wyjscia do prac nad skonstruowaniem
maszyny, w ktérej w sposob powtarzalny i znacznie szybszy mozna by byto
dokonywac szpaltowania w sposéb zmechanizowany. Wszelkie trudno$ci w tym
zakresie udalo si¢ pokonac¢ firmie Becker. W 1994 r. mialem okazj¢ zapoznac
si¢ z jej instalacja dziatajaca w Deutsche Biicherei w Lipsku. Nie wdajac si¢ w
szczegoty techniczne, produkty finalne maja posta¢ laminatu, ktérego rdzen
stanowi cienki (ale wytrzymaly) papier z widkien baweklnianych, zawierajacy
ok. 5% weglanu wapnia; za$ klej, trwale taczacy go z obiema warstwami
konserwowanego arkusza, ma rowniez odczyn zasadowy, gdyz dominuje w nim
s0l sodowa karboksymetylocelulozy, a ponadto w roztworze tego kleju sa
zdyspergowane pigmenty weglanowe. Cato$¢ wyglada imponujaco, ale 1 koszty
tej metody odkwaszania wraz ze wzmacnianiem papieru sa Wwysokie.
Ostatecznych udoskonalen tej metody dokonano w ZFB (Zentrum fiir
Bestandserhaltung), ktore dziata na przedmiesciu Lipska.

W moim rozumieniu, w dalszej perspektywie czasowej, nalezy mie¢ na uwadze

zastosowanie zmechanizowanego szpaltowania papieru do ratowania zbiorow
krajowych, po to by da¢ bibliotekarzom 1 archiwistom skuteczne narzedzie do

58



zmechanizowanego ratowania tych cennych obiektow papierowych, w
przypadku ktorych inne techniki masowego ratowania zbioréw nie moga
prowadzi¢ do osiagnigcia zadowalajacych rezultatow.

3. Metoda biickeburgska

Firma Neschen, ktérej siedziba gldéwna miesci si¢ Biickeburgu, opracowata
metode odkwaszania papieru, z jego rownoczesnym wzmocnieniem, dla potrzeb
pobliskich archiwéw Dolnej Saksonii. W tej metodzie poddaje si¢ obrdbcee
pojedyncze karty papieru, jako ze jej gtbwnym przeznaczeniem jest ratowanie
archiwaliow w skali masowej. Miatem okazje zapoznaé si¢ (w 2000 r.) z
dziataniem takiej instalacji, do ktorej rgcznie wprowadza si¢ karty
poszczegolnych dokumentow. Najpierw przechodza one przez wodna kapiel,
zawierajacq fiksatywy, ktore zapobiegaja rozptywaniu si¢ tuszy, atramentow,
zapisOw naniesionych otowkiem kopiowym, odciskow pieczgci, itp. Nastgpnie
karty sa podsuszane w nieco podwyzszonej temperaturze, po czym wprowadza
si¢ je do wodnego roztworu zawierajacego substancje wiazaca (metyloceluloza)
1 czynnik odkwaszajacy, ktorym jest wodorowegglan magnezowy. Kolejne
dosuszanie w nieco podwyzszonej temperaturze oraz wygladzenie papieru
koncza proces, a odnowiony dokument moze bezzwlocznie wroci¢ do
archiwum. Przypadki szczegdlnie trudne byly oddzielnie, poza ta instalacja,
poddawane konserwacji, z zastosowaniem powyzszych kapieli wodnych.
Praktyka pokazata skuteczno$¢ tej metody ratowania archiwaliow w skali
masowej. Kapiele wodne usuwaja z konserwowanego papieru znaczna czes¢
jego kwasowosci oraz obecnych w nim produktow degradacji, wprowadzajac do
jego struktury rezerwg zasadowa oraz substancje wzmacniajaca.

W wyniku dalszych prac rozwojowych firma Neschen opracowala zwarta
jednostke umozliwiajaca odkwaszanie 1 wzmacnianie kart papieru o duzym
formacie (Neschen C-900 mobile unit). Mimo niewielkich wymiaro6w urzadzenia
C-900, dokonuja si¢ w nim wszystkie operacje wyzej wzmiankowane, a
odkwaszony 1 wzmocniony papier nalezy dodatkowo wygtadzi¢. Takie
urzadzenie C-900 juz funkcjonuje w Polsce, na Wydziale Chemii UJ, gdzie w
2004 r. moglem zapoznac si¢ z jego dzialaniem, w zastosowaniu do obréobki kart
powojennych prac doktorskich, w postaci maszynopisOw na papierze o odczynie
kwasnym. Planuje si¢ zakup kolejnej jednostki C-900 dla BN.

Urzadzenie C-900 wczesniej stosowano na Wydziale Chemicznym UJ do
odkwaszania powojennych gazet, ze zbiorow BJ. W opublikowanych wynikach
badan krajowych [T. Lojewski, J. Gucwa: Can newsprint paper benefit from the
Neschen deacidification treatment, WPP 2003] podkreslono, iz po takiej
obrobce nie stwierdza si¢ wzmocnienia papieru, w stosunku do probki nie
traktowanej, przyjmujac za krytertum wyniki oznaczen wytrzymatosci papieru
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przy wpigciu zerowym. Natomiast po starzeniu (42 dni, w powietrzu o
temp.=90° C i RH=50%), papiery gazetowe, poddane uprzednio obrobce w
aparacie C-900, do$¢ szybko obnizaty pH wyciagu wodnego. Papiery, ktore
przed obrobka byly wyraznie zakwaszone, pH wyciagu wodnego ok. pH=4, po
obrobce w C-900 wykazywaty pH powyzej 8 lub ok. 9. Ale po starzeniu w
powyzszych warunkach, pH ich wyciagu wodnego obnizato si¢ do poziomu pH
pomiedzy wartosciami 5-6. Oboj¢tny charakter wykazywaty (po takiej prébie
starzenia) tylko te papiery gazetowe obrabiane w C-900, ktore przed ta obrobka
mialy odczyn stabo kwasny, pH w zakresie 5-6; byly to papiery z lat 1990.
Natomiast powodowane przez to starzenie obnizanie si¢ wytrzymato$ci papieru
gazetowego przy wpigciu zerowym bylo wyhamowywane przez obrobke w C-
900 i to w stopniu podobnym do obserwowanego w probkach tego papieru,
ktore poddano odkwaszaniu w warunkach laboratoryjnych, stosujac roztwor
wodorotlenku wapnia lub wodorowgglanu magnezu.

Powyzsze wyniki nie prezentuja si¢ zachgcajaco, majac na uwadze przede
wszystkim wzgledna nietrwalo$¢ rezerwy zasadowej, widoczna zwlaszcza w
przypadku obrobki w aparacie C-900 tych papierow gazetowych, ktére byty
bardziej zakwaszone, o wyjsciowym pH ok. 4. Nie orientuj¢ si¢ na ile mozna by
zwigkszy¢ udzial substancji odkwaszajacej w kapieli stosowane; w C-900. Z
podanych wyzej wynikéw mozna sadzi¢, iz metoda ta nie zapewni nalezytego
odkwaszenia tych starych papierow drzewnych, tak silnie zakwaszonych,
ktorych obecnos$¢ w krajowych zbiorach bibliotecznych 1 archiwalnych ujawnity
badania prowadzone w BN, wyzej wzmiankowane.

Natomiast zakwestionowanie (w cytowanych badaniach krajowych)
wzmocnienia papieru po obrobce w urzadzeniu C-900, jako stwierdzenie braku
poprawy wytrzymaloSci papieru przy wpigciu zerowym, polega na
nieporozumieniu. Wyniki oznaczen wytrzymatos$ci papieru na rozciaganie przy
wpigciu zerowym odnosza si¢ do wytrzymatosci samych widkien, a nie jest
mozliwe by do wiokien Scieru bogatych w ligning, a wigc hydrofobowych w
swej naturze, wnikneta hydrofilowa substancja wiazaca z kapieli odkwaszajaco-
wzmacniajacej, stosowanej w C-900, powodujac zauwazalne wzmocnienie tych
wldkien, co prowadzitoby do wzrostu wytrzymatosci papieru gazetowego przy
wpigciu zerowym. Niewatpliwie wyniki innych oznaczen wytrzymatosciowych
papieru dalyby jednoznaczny obraz wzmocnienia (po obrobce w C-900)
wytrzymatosci calej struktury papieru gazetowego, w ktorego skladzie
wioknistym dominuje $cier bialy.
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Propozycja metod masowego ratowania zbiorow do zastosowania w kraju

Dobér metod masowego ratowania zbioro6w winien by¢ adekwatny do
zroznicowanego stanu zachowania zbiorow bibliotecznych w  kraju, z
uwzglednieniem rdéznorodnosci postaci, w jakiej one wystepuja, a wybrany
zestaw metod powinien stwarza¢ mozliwosci roéznorakich dziatanh na rzecz
ratowania tych zbiorow. Obok stanu zachowania papieru w zbiorach,
decydujace dla wyboru kolejnosci (oraz metody) ratowania poszczegodlnych
obiektow okaza si¢ kryteria przyjete przez bibliotekarzy i1 archiwistéw odno$nie
do warto$ci poszczegdlnych obiektow, to znaczy czy dany obiekt posiada
warto$¢ kulturowa 1 artystyczna, czy tez ma on jedynie warto$¢ informacyjna. W
tym ostatnim przypadku mozliwa jest gradacja znaczenia wartoSci
informacyjnej, wystgpujacej w poszczegolnych obiektach papierowych.

Jednakze, patrzac jedynie z punktu widzenia wlasno$ci papieru, mozna
twierdzi¢, 1z nie da si¢ uratowa¢ wszystkich zbiorow krajowych, z
zastosowaniem technik masowego odkwaszania czy odkwaszania polaczonego
ze wzmacnianiem papieru. Na przeszkodzie stoja nie tylko bariery finansowe,
ale takze ograniczenia techniczne. W przypadku starych papieréw drzewnych
silnie zakwaszonych 1 znacznie zdegradowanych skutki ich ratowania w skali
masowe] mogq okazac si¢ niewielkie, bez wptywu na wyrazne przedtuzenie ich
zachowania, pomimo poniesienia znacznych kosztow tych prob ich ratowania
technikami stosowanymi w skali masowej. Nawet tak doskonata metoda, jaka
jest zmechanizowane szpaltowanie, ma réwniez swoje ograniczenia; po prostu
nie da si¢ jej zastosowaé do ratowania papierOw zbyt skruszatych, ktore beda
ulegaty zniszczeniu podczas ich rozwarstwiania.

Rzecz jasna niektére z obiektow zachowanych na takim papierze moga by¢ na
tyle wazne, 1z uzna si¢ za celowe ratowanie ich za wszelka ceng, przekazujac je
do indywidualnych dzialan konserwatora, tak jak to si¢ czyni z cennymi
zabytkami w postaci rekopisow, inkunabutow, starych drukow; zachowanych na
papierze r¢kodzielniczej proweniencji — ale sa to odrgbne przypadki
indywidualne. Majac na uwadze dziatania w skali masowej, trzeba uznac realia i
pogodzi¢ si¢ z tym, ze czeSci zbioréw nie da si¢ uratowa¢ na drodze ich
konserwacji w skali masowej. W ten sposdb podchodzi si¢ do sprawy ratowania
zbiorow papierowych w Holandii, w kraju znacznie zasobniejszym od Polski.

Dotychczas w Polsce zastosowano jedna metodg ratowania zbiorow na skale
masowq, a mianowicie metode firmy Neschen, umozliwiajaca odkwaszanie i
wzmacnianie papieru w postaci pojedynczych kart, w wersji urzadzenia C-900,
zainstalowanego w Krakowie. Rozumiem, 1z dotychczasowe do$wiadczenia
ocenia si¢ pozytywnie, o czym S$wiadczy zamiar zakupu kolejnego takiego
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urzadzenia dla BN. Sadzeg, iz ocena skutecznos$ci tej metody bedzie jeszcze
przedmiotem badan krajowych, umozliwiajacych pehiejsze rozeznanie jej
mozliwosci, a (by¢ moze) prowadzacych do ewentualnych jej usprawnien; w
czym réwniez mogq by¢ pomocni specjalisci z ICP w Lodzi.

Jednakze gléwny trzon zbioréw krajowych poddawanych samemu odkwaszeniu
beda stanowity ksiazki. Tu proponowatbym zastosowanie metody Bookkeeper,
ktora ponadto jest skuteczna w odkwaszaniu archiwaliow. Dzigki stosowaniu
drobin tlenku magnezu, metoda ta jest pozbawiona wad wystgpujacych w
metodach jej podobnych, ale prowadzonych z uzyciem zwiazkoéw metalo-
organicznych. To wlasnie stosowanie zwiazkoOw metalo-organicznych, w
metodach: Wei T’o, Battelle, Booksaver; zmusza do stosowania intensywnego
podsuszania wstgpnego, prowadzacego do defektow w odkwaszanych ksiazkach
1 ich oprawach. A ponadto uzycie tych wlasnie zwiazkoéw, prowadzi do rdéznego
rodzaju ,,problemow alkoholowych”, wynikajacych z obecnosci alkoholi,
wprowadzonych do plynu odkwaszajacego lub generowanych w reakcji tych
zwiazkdw metalo-organicznych z resztkami wilgoci w papierze. Przede
wszystkim z tych wilasnie wzgledow zrezygnowalbym z wyzej wymienionych
trzech metod, z ktorych Battelle zyskata dos¢ szerokie zastosowanie (w
Niemczech 1 w Szwajcarii), a preferowalbym wybor metody Bookkeeper,
zastosowanej w Holandii do masowego odkwaszania ksiazek i1 archiwaliow.

Jesli przyjaé, ze metoda Bookkeeper stanowitaby w Polsce metode wiodaca w
masowym odkwaszaniu zaréwno ksiazek jak 1 archiwaliow, to nalezatoby ja
uzupeti¢ metoda tansza i skuteczna w odniesieniu do samego odkwaszania
ksiazek. Jako taka metode do dodatkowego zastosowania w kraju, a sluzaca
jedynie odkwaszaniu ksiazek, proponowatbym metod¢ Libertec.

Obie powyzsze metody, a wiec Bookkeeper oraz Libertec umozliwiaja jedynie
odkwaszanie papieru. Tymczasem spora czg$¢ papieru w zbiorach krajowych,
zarOwno bibliotecznych jak 1 archiwalnych, jest nie tylko silnie zakwaszona, ale
wykazuje rowniez niewielka wytrzymatos¢, co wykazaty dotychczasowe
badania prowadzone w BN pod kierunkiem W. Sobuckiego. Z tego wzgledu,
obok dziatan na rzecz samego odkwaszania papieru zbiorow, prowadzonego w
tych przypadkach, gdy samo odkwaszenie papieru uzna si¢ za wystarczajace;
nalezatoby rozwija¢ metody rownoczesnie odkwaszajace 1 wzmacniajace papier.
Poczyniono juz pierwsze kroki w tym wzgledzie, instalujac w Krakowie
urzadzenie C-900 firmy Neschen, stanowiace modyfikacj¢ metody
biickeburgskiej, a dodatkowo planuje si¢ zastosowanie tego urzadzenia w BN.
Urzadzenie C-900 umozliwia takze obrobke kart papieru o duzym formacie, a
wigc moze by¢ ono stosowane nie tylko do archiwaliow, ale rowniez do
ratowania gazet, a zapewne takze niektorych obiektow z gromadzonych w
bibliotekach dokumentéw Zycia codziennego.
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Jednakze otwarta kwestia pozostaje ratowanie papieru drukéw zwartych, ktory
to papier wymaga zarowno odkwaszenia jak i wzmocnienia. Uwazam za
niecelowe rozdzielanie ksiazek do postaci pojedynczych kart, ktére nastepnie
bytyby odkwaszane 1 wzmacniane w urzadzeniu C-900, po czym nalezaloby je
scali¢ 1 oprawic.

Dlatego tez nalezatoby mie¢ na uwadze zmodyfikowana metode wiedenskq, jesli
tylko firmie Neschen powiedzie si¢ opanowanie udoskonalonej jej wersji 1
zbudowanie aparatury do skutecznej realizacji tej wersji. Metoda wiedenska,
udoskonalona pod wzgledem technologicznym i aparaturowym, stanowitaby
istotne wsparcie dla realizacji ratowania zbiorow, umozliwiajac odkwaszanie i
rOwnoczesne wzmacnianie papieru blokéw ksiazek, takze blokow ksiazek
uformowanych z gazet wydrukowanych na papierze drzewnym.

Nalezy sig liczy¢ z tym, ze pozostanie niemata liczba obiektow bibliotecznych i
archiwalnych, ktérych nie da si¢ ocali¢ od zniszczenia powyzszymi metodami
masowe]j konserwacji. Z dotychczasowych danych o stanie zachowania zbiorow
krajowych mozna sadzi¢, iz ilo$¢ tych obiektow jest znaczna. Wiele z tych
obiektéw moze by¢ na tyle waznych, iz trzeba bedzie je trwale zabezpieczy¢, a
zastosowanie indywidualnych dziatan konserwatorskich na wielka skalg¢ nie
wchodzi w gre, ze wzgledu na koszty. W przypadku, gdy obiekty te nie beda juz
w stanie zaawansowanej destrukcji, mozliwosci ich skutecznego ratowania, w
ramach masowej konserwacji, upatrywatbym w metodzie zmechanizowanego
szpaltowania. Dlatego tez uwazam, iz w dalszej perspektywie czasowe;,
nalezatoby rozwazy¢ mozliwo$¢ zastosowania w Polsce zmechanizowanego
szpaltowania. Stanowitoby ono dodatkowe 1 skuteczne narzedzie dla ratowania
w kraju tych obiektow papierowych, ktére uzna si¢ za szczegélnie wazne (z
réznych wzgledow), a ktore beda jeszcze przydatne do ratowania na drodze
zmechanizowanego szpaltowania, dajacego jedyna szans¢ na ich trwale
zachowanie.

Jednakze pozostanie niemato obiektow papierowych, ktérych skuteczne
zabezpieczenie przed zniszczeniem w ogole nie bedzie mozliwe w masowych
technikach ratowania zbioréw, ze wzgledu na nadmierne zakwaszenie 1 daleko
posunigta degradacje, obserwowane zwlaszcza w przypadkach zestarzatych
papierow drzewnych o duzym udziale $cieru bialego. Zatem, istotna do
spetnienia rola w zachowaniu tre§ci zbiorow papierowych przypadnie ich
konwersji do postaci mikrofilmu, mikrofiszy, czy CD-ROM. W tych
przypadkach, gdy obiekt jest nie do uratowania metoda masowej konserwacji 1
zostanie on spisany na straty, mozliwa jest réwniez konwersja do postaci
kserokopii, wykonanej na papierze trwatym 1 z zastosowaniem trwatego tonera.
Bowiem, gdy dany obiekt nie bgdzie ratowany, przestaje miec¢ jakiekolwiek
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znaczenie ten dodatkowy bodziec niszczacy papier tego obiektu, jakim jest
dawka promieniowania UV w procesie kserograficznym.

W kazdym przypadku konwersja umozliwi dostep do informacji, a oszczedzi
oryginal papierowy, ktory bylby dostepny jedynie dla uzasadnionych potrzeb
badawczych. Ochrona oryginatow, a udostgpnianie informacji po konwersji,
zdaje si¢ by¢ szczegdlnie wazne w przypadku archiwaliow, z ktorych wiele
moze mie¢ charakter unikatow.

Kolejnos¢ kierowania poszczegolnych obiektow papierowych do konwersji oraz
dobor metody konwersji — pozostaja w gestii bibliotekarzy 1 archiwistow,
stosownie do znaczenia tych obiektow papierowych, ocenianego wedtug
kryteriow stosowanych przez bibliotekarzy 1 archiwistow. Niezbg¢dna bedzie
wnikliwa selekcja, zwazywszy na ograniczone $rodki.

Obok istotnych trudnosci w ratowaniu na skal¢ masowa zbioréw na starym
papierze drzewnym, silnie zakwaszonym 1 zdegradowanym, wyze]
wzmiankowanych; chcialbym zwrdoci¢ uwage na problemy jakie moga sig
pojawi¢ w masowej konserwacji zbiorow na cienkich odmianach papieru. Moze
to mie¢ miejsce nawet w przypadkach obiektow stosunkowo mtodych, ale
intensywnie uzytkowanych przez -czytelnikow, takich jak: encyklopedie,
informatory czy stowniki, ktére zostalty wydane na cienkim papierze (biblijny,
pelur). Generalnie rzecz ujmujac, cienkie papiery tego rodzaju, zazwyczaj
charakteryzujace si¢ struktura o zredukowanym systemem porow, z trudem
poddaja si¢ masowym technikom ratowania zbiorow. A w przypadku
intensywnego ich uzytkowania przez czytelnikoéw, moga by¢ one w znacznym
stopniu uszkodzone, czy wrecz zniszczone. Ale na ,,zaczytanie” ksiazki przez
uzytkownikow nie jest odporny najbardziej wytrzymatly papier. Dos¢
przypomnie¢ jak wielka rzadko$¢ stanowia wczesne elementarze. A z
pierwszego wydania utwordéw ks. Jozefa Baki (Wilno, 1766 1.), ktore cieszyty
si¢ niebywalym powodzeniem ws$rod owczesnych czytelnikdw, nic si¢ nie
zachowato; utwory te sa znane z pdzniejszego przedruku.

Trudnosci z ratowaniem zbiorow na papierze cienkim dadza o sobie zna¢ w
nieco odmienny sposob w przypadku ratowania archiwaliow. Ich czg$¢
zachowata si¢ na podlozu cienkiego papieru przebitkowego, ktéry juz w
momencie  wyprodukowania byt papierem o niskich wlasno$ciach
wytrzymatosciowych, znacznie nizszych od wykazywanych przez papier
biblijny lub pelur. Jakkolwiek te archiwalia na papierze przebitkowym mogty
nie by¢ uzytkowane, to po latach przechowywania w archiwach moga si¢ one
znajdowac¢ w kiepskim stanie, a ich ratowanie w skali masowej moze si¢ okazac
trudne lub wrecz nieskuteczne.

Odmienne trudno$ci moga si¢ pojawi¢ przy masowym ratowaniu zbioréw
zachowanych na papierze obustronnie powlekanym mieszankami pigmentowo-
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klejowymi. Sygnalizowano je podczas omawiania metody Bookkeeper,
stwierdzajac trudno$ci z przenikaniem dyspersji tlenku magnezu przez powtoke,
zwlaszcza gruba. Dadza one o sobie zna¢ réwniez w metodzie Libertec, ale 1 w
innych metodach odkwaszania nie nalezy si¢ spodziewa¢ pelnego sukcesu w
doprowadzeniu substancji odkwaszajacej] do podtoza papierowego, poprzez
warstwe powtoki pigmentowo-klejowej. Jej porowatos¢ jest srednio okoto sto
razy mniejsza od porowatoSci typowej struktury papierowej, a wigec w
przypadku grubszych powtok jest to bariera do$¢ szczelna, utrudniajaca
migracj¢ nie tylko czastek pigmentu odkwaszajacego papier, ale nawet
substancji odkwaszajacej w postaci czasteczek danego zwiazku chemicznego
stosowanego w konkretnej metodzie, w ograniczonym czasie procesu
odkwaszania.

Nie upatrywaltbym jednak powaznych trudnos$ci w tych przypadkach ze wzgledu
na brak (zazwyczaj) wyraznego zakwaszenia papierow powlekanych. Rozwoj
technologii powlekania pigmentowo-klejowego papieru nastapil z chwila
wprowadzenia (bodajze w latach 1930.) przez Petera J. Masseya powlekarki
montowanej w maszynie papierniczej, co umozliwito szybki 1 skuteczny proces
powlekania, prowadzacy do wyrobu papieru obustronnie powlekanego, o
gramaturze powloki do ok. 10 g/m” na strong. Drukarze takie papiery okre$lali
jako ,,powlekane”, odrdzniajac je w ten sposdb od papierow ,.kredowanych”,
wyze] przez nich cenionych, ktore wytwarzano na drodze powlekania papieru
poza maszyna papiernicza, produkujac je ze znacznie grubsza powtoka, ok. 20
g/m” na strone. Z punktu widzenia drukarzy to rozréznienie jest istotne, bowiem
papiery ,kredowane” umozliwiaja pehliejsze oddanie punktow rastrowych w
drukowaniu obrazow tonalnych, a w klasycznej rotograwiurze takze w
drukowaniu kresek (litery, linie, itp.), ktore w tej technice sa roéwniez
rastrowane. W drukowaniu obrazéw tonalnych (cienie, pottony, Swiatta) typowy
raster to 70 linii na centymetr, co daje 4900 punktow rastrowych na jednym cm?,
ale brak obok siebie 7-8 punktow rastrowych, ktore si¢ nie wydrukowaty, jest
juz postrzegany jako wyrazny defekt.

Papiery ,.kredowane” gwarantowaty skuteczne oddanie punktow rastrowych,
przy prawidlowym prowadzeniu procesu drukowania, ale ich nazwa jest mylaca,
bowiem do powlekania stosowano gléwnie kaolin. Domieszka pigmentow
weglanowych (zmielona kreda, stracony weglan wapnia) byla mozliwa w
powlekaniu poza maszyna papiernicza, ale rzadko ja stosowano. W powlekaniu
prowadzonym w maszynie papierniczej takie domieszki nie byly mozliwe, ze
wzgledu na zawracanie tzw. braku wlasnego do dzialu przygotowania masy
papierniczej, prowadzonego w S$rodowisku kwasnym, ktore powodowatoby
rozktad pigmentéw weglanowych. Jednakze nawet w przypadku stosowania
samego kaolinu jako pigmentu, powloki pigmentowo-klejowe na papierze
charakteryzuja si¢ odczynem stabo zasadowym, wynikajacym ze sposobu
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przygotowywania mieszanek powlekajacych. Przez dlugi czas dominujacym
spoiwem byta kazeina kwasowa, ktorej roztwor sporzadzano z dodatkiem
amoniaku, a w tanszej technologii stosowano mieszaning amoniaku i
wodorotlenku sodu. Trwate dyspersje kaolinu sporzadza si¢ z dodatkiem
dyspergatorow, ktore wymagaja zasadowego sSrodowiska, co zapewnial
niewielki dodatek wodorotlenku sodu. Zatem wynikowa mieszanka wykazywata
odczyn zasadowy, a w procesie powlekania neutralizowata w znacznym stopniu
kwasowos$¢ papieru podiozowego.

Do radykalnej zmiany technologii powlekania doszto z chwila wprowadzenia
lateksu butadienowo-styrenowego, ktdry nastgpnie zaczeto stosowaé w postaci
terpolimeru, otrzymywanego w procesie polimeryzacji butadienu i styrenu z
niewielkim dodatkiem trzeciego monomeru winylowego. Te karboksylowane
lateksy butadienowo-styrenowe dominuja obecnie jako substancje wiazace w
powtokach pigmentowych na papierze i tekturze, ktore to powtoki rowniez maja
odczyn stabo zasadowy ze wzgledu na zasadowy odczyn dyspersji kaolinu, a
wspolczesnie czesty jest dodatek pigmentéw weglanowych. Podsumowujac, nie
nalezy si¢ spodziewa¢ wyraznego zakwaszenia papierow powlekanych
mieszankami pigmentowo-klejowymi, w stopniu promujacym postgp ich
degradacji.

Powyzsze uwagi dotycza ratowania w skali masowej papierow produkcji
maszynowej, ktore stanowia dominujaca czg$¢ zbiorOw wymagajacych
konserwacji w skali masowej. W potocznym rozumieniu hasto kwasny papier
odnosi si¢ wilasnie do papieru maszynowego. Jednakze papiery o odczynie
kwasnym pojawily si¢ juz na przetomie wiekow XV 1 XVI, w papierze
drukowym zaczely przewaza¢ juz w wieku XVII, a stopien zakwaszenia
papierow drukowych z wiekéw XVIII 1 XIX jest taki sam jak drukowych
papierow maszynowych; co jednoznacznie wynika z danych Barrowa.

Powstaja zatem pytania: co robi¢ z papierem odczynie kwasnym rekodzielniczej
proweniencji, czy roéwniez poddawac¢ go masowej konserwacji, czy problem ten
jest réwnie pilny jak w przypadku zakwaszonego papieru maszynowego?

Na te pytania nie mozna udzieli¢ jednoznaczne] odpowiedzi, poniewaz
technologie re¢kodzielniczego wyrobu tych papierd6w byly zréznicowane,
stosownie do ceny uzyskiwane] przez rgkodzielnikow za ich papier.
Informowatem o tym szerzej w drugim rozdziale niniejszego opracowania.
Wsroéd tych zakwaszonych papierow rekodzielniczej produkcji moga znajdowac
si¢ takie, ktore sa papierami trwalymi 1 nie wymagaja odkwaszania. A
rownoczesnie w tej grupie znajda si¢ papiery nietrwale, wymagajace
odkwaszania. Jedno co jest pewne to fakt, iz sam odczyn papieru r¢kodzielniczej
produkcji, czyli wartos¢ pH wyciagu wodnego tego papieru, nie moze by¢
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wyréznikiem decydujacym o tym, czy dany papier nalezy odkwaszaé, czy tez
nie.

Nawet wyraznie kwasne papiery rgcznie czerpane nie beda wymagaty
odkwaszania, jezeli zostaly nalezycie zaklejone zelatyna, to znaczy zawieraja
ok. 4-5% zelatyny (lub wigcej) a dodatek atunu (w kleju zelatynowym) nie
przekraczat 10% masy zelatyny. Trwalto$¢ takiego papieru potwierdzito jego
zachowanie w ciggu wiekow przechowywania w bibliotekach 1 archiwach.
Sadze, ze doswiadczony bibliotekarz lub archiwista, ktorzy beda dokonywali
selekcji obiektow do konserwacji w skali masowej, powinni takie papiery
rozpozna¢, dostrzegajac ich dobry stan zachowania 1 dodatkowo poddajac
naroza karty papieru probom zginania 1 rozciagania. Jesli wyniki ogledzin 1 tych
prob beda pozytywne, to papieru danego obiektu nie powinno si¢ odkwaszac,
pomimo jego wyraznie kwasnego odczynu. Natomiast w przypadku
stwierdzenia ztego stanu zachowania, dany papier rekodzielniczy o odczynie
kwasnym nalezy zakwalifikowa¢ do odkwaszania. Zatem nie trzeba begdzie
wykonywa¢ zadnych dodatkowych oszacowan ilosci zelatyny obecne; w
papierze oraz tego, w jakiej proporcji do zelatyny dodano alun; co wcale nie jest
tatwe. Wystarczy ocena stanu zachowania papieru przez osobg do§wiadczona.

By¢ moze te moje zalecenia nie przypadna do gustu dzisiejszym konserwatorom
papieru, ktérzy przyzwyczaili si¢ do generalnego stwierdzenia, ze papier o
odczynie kwasnym jest papierem nietrwalym. Praktyka pokazata, ze twierdzenie
to nie sprawdza si¢ w przypadku papierow nalezycie zaklejonych klejem
zelatynowym z dodatkiem atunu, ktore to papiery sa trwate, pomimo ich
wyraznie kwasnego odczynu. Sadzg, iz te moje uwagi zostana przyjgte ze
zrozumieniem, a w konsekwencji do odkwaszania papierow re¢kodzielniczych
podejdzie si¢ w bibliotekach i w archiwach w sposob selektywny.
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Podsumowanie

We wprowadzeniu zaakcentowano, iz sprawa odkwaszania zbioréw, stanowi
istotny element w dziele ratowania zbiorOw na podlozu papierowym, obok
innych watkéw, nie mniej waznych dla realizacji catosciowego programu
ratowania 1 ochrony zbiorow bibliotecznych i archiwalnych.

Nastgpnie omoOwiono problematyke papieru trwalego, réwniez w ujgciu
historycznym, przedstawiajac dyskusje wybranych przyktadéw z badan W.J.
Barrowa, podajac wyjasnienia o charakterze technologicznym, a takze
akcentujac wnioski dla ratowania zbioréw wynikajace z tej dyskusji. Stanowito
to okazje do zaakcentowania znaczenia roéwniez innych elementow WPR
Kwasny Papier, niezwiazanych bezposrednio z tematyka odkwaszania papieru,
a majacych znaczenie dla cato$ciowej ochrony papieru przed degradacja.

W kolejnym rozdziale przedyskutowano dostgpne dane na temat stanu
zachowania zbioréw krajowych. Do analizy wynikow badan krajowych dodano
komentarz technologiczny, dotyczacy gtownie S$cieru biatego, bowiem to
papiery drzewne beda niewatpliwe stanowily powazny problem w ratowaniu
zbioréw z zastosowaniem technik masowej konserwacji papieru.

Przedyskutowano metody odkwaszania papieru w skali masowej, z
uwzglednieniem metod taczacych odkwaszanie papieru z rOwnoczesnym jego
wzmacnianiem. W omoéwieniu tych metod potozono nacisk na aspekty
technologiczne oraz stabe strony poszczegdlnych technik, warunkujace ich
ewentualng przydatnos$¢ do ratowania zbiorow krajowych.

Obok juz stosowanej w kraju metody odkwaszania 1 wzmacniania pojedynczych
kart lub arkuszy papieru, zaproponowano dodatkowo uzycie innych metod
konserwacji papieru w skali masowej, w celu stworzenia spdjnego systemu
ratowania krajowych zbiorow bibliotecznych i1 archiwalnych. Ze wzgledu na
pilno$¢ zadan winno si¢ wykorzysta¢ do ratowania zbiorow wszelkie $rodki,
przyznawane w rozbiciu oddzielnie na inwestycje 1 na odkwaszanie.

Calo$¢ opracowania zostata przygotowana z punktu widzenia wiedzy o papierze,
jego wlasciwos$ciach, technologii wyrobu papieru i jej przemianach. Tak by w
sposOb mozliwie przystepny ujac te zagadnienia, ktore moga by¢ przydatne w
podejmowaniu decyzji odnosnie do wdrazania w Polsce technologii masowego
ratowania zbiorow.
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