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WELADYSEAW SOBUCKI

BIELENIE PAPIEROW ZABYTKOWYCH CHLORAMINA T

Koniecznoéé bielenia zachodzi wtedy, gdy grafiki,
mapy i inne obiekty o podlozu papierowym sg sil-
nie pozotkle (moéwimy wtedy o tzw. rozjasnianiu,
wykonanie ktérego warunkuje czesto odczytanie
tekstu badZz rysunku), a takze gdy wystepuja pla-
my zaciekéw, plamy pochodzenia plesniowego lub
inne.

Decyzja przeprowadzemia bielenia papierow zabyt-
kowych dyktowana jest najczeSciej potrzeba uzys-
kania wlasciwego efektu estetycznego, chociaz w
odniesieniu do rozjasniania poglad taki wydaje sie
czesto dyskusyjny. Z drugiej strony wiadomo, ze
papier ulega szybszemu niszczeniu wlasnie w miej-
scach zaplamionych, w obecnosci produktéow de-
strukcji skladnikéw papieru, w tym gltéwnie oksy-
celuloz, powstajacych w naturalny sposéb wtedy
nawet, gdy obiekty przechowywane sa w dobrych
warunkach. Tak wiec usuniecie produktéw de-
strukcji powodujacych dodatkowe zolknigeie papie-
ru jest wrecz niezbednym warunkiem zahamowania
lub przynajmniej ograniczenia niszczenia papiero-
wego podloza, a tym samym przedtuzenia trwalo-
§ci obiektu.

Nalezy przy tym podkreslié, Ze stosowanie niewla-
Sciwych badZ w niewla$ciwy sposéb srodkéw biela-
cych, bedacych zwigzkami chemicznymi najczesciej
o charakterze utleniajgcym, moze spowodowaé du-
ze zmiany we wildéknie, gdyz podstawowy skladnik
papier6w — celuloza jest takze podatna na utle-
nianie.

Chloramina T

Chloramina T zostala w konserwacji papieru zasto-
sowana po raz pierwszy w 1937 r. przez znanego
angielskiego konserwatora H. J. Plenderleithal.
Obecnie stosuje sie ja powszechnie do bielenia o-
biektéw zabytkowych na podlozu nie zawieraja-
cym skiadnikéw drzewnych. Obok chloraminy T,
stosuje sie, szczegdélnie w ZSRR, jeszcze chloramine
B. Nie ma istotnych réiznic w ich wlasnosciach.

Obydwie sg solami sodowymi: chloramina T — p-
-toluenosulfochloramidu, za$ chloramina B — p-
-benzosulfochloramidu:

SN -
LCH;—-\ _>—sozNCL }Na+

chloramina T

<i>—soz—N01J;ra*

chloramina B

1 H. J Plenderleith, The Conservation of Prints,
Drawings and Manuscripts, London 1937 — zalecal $wie-
z0 przygotowany 2% roztwo6r chloraminy T do usuwa-
nia plam plesniowych.

2N. G. Gerasimowa, A. M. Anosowa, E. P. Go-
tubowskaja, Otbietka grawiur i risunkow, ,»»500b-
szezenija”, 19, 1967, s. 62.

Chloraminy maja wyglad bialego lub czasem Zzbita-
wego proszku. N. G. Gerasimowa ze wspoOlpracow-
nikami ? podaje, ze chloramina T zawiera 25—
29% czynnego chloru®, dobrze rozpuszcza sie w
wodzie: w temp. 10°C w 100 cze$ciach wody roz-
puszcza sie 12,5 czeéci chloraminy T, a w 100°C —
300 czesci.

W stanie stalym chloraminy moga byé przechowy-
wane nieograniczenie diugo. Roéwniez trwale =3
wodne roztwory, szczegb6lnie stezone, gdy sa prze-
chowywane w zaciemnionym miejscu. Szybkie ob-
nizenie ich trwalosci nastepuje pod wplywem Swia-
tla dziemnego, a takze w obecnosci soli amonu, ze-
laza i miedzi.

Utleniajace wtasno$ci wodnych roztworéw chlora-
miny T wyjasnia sie hydroliza czasteczki, w trak-
cie ktérej powstaje podchloryn sodu*:

(CH:CsH:SO:NC1)Na +HOH<
—=CH3CsH1SO:NH:24- NaOCL

W praktyce konserwatorskiej stosuje sie roztwory
chloramin o stezeniu do 10% i w czasie nawet kil-
kunastu godzin. Uwaza sig, ze chloraminy bedace
tagodnymi Srodkami utleniajgcymi praktycznie nie
powoduja w tych warunkach zmfian w papierze.
Powolne dzialanie chloramin mozna przyspieszy¢
przez podwyzszenie temperatury kapieli lub biele-
nie w §rodowisku kwasnym. Stosuje sie kapiele w
temperaturze podwyzszonej do 40—60°C. Bielony
arkusz umieszcza sie czesto w cieplej kapieli i po-
zostawia w warunkach swobodnego stygniecia.
Bielenie w $§rodowisku kwa$nym wymaga nieco
szerszego omoéwienia. Jak wyzej podano, przy wpro-
wadzeniu chloraminy do wody powstaje podchlo-
ryn sodu. W wodnych roztworach podchlorynéw
wspélistnieja trzy rodzaje czasteczek: jony podchlo-
rynowe (ClO-), kwas podchlorawy (HCIO) i chlor
czasteczkowy (CL,)°. Réwmowaga migdzy tymi cza-
steczkami jest ci$le zalezna od Ph $rodowiska. Przy
pH powyzej 9 w roztworze wodnym podchloryn6éw
praktycznie istnieja tylko jony podchlorynowe —
z takgsytuacjagmamy do czynienia w wypadku bie-
lenia chloramina niezakwaszony. Przy stopniowym
obnizaniu pH maleje stezenie jonéw podchloryno-
wych, wzrasta za$ zawarto$¢ kwasu podchlorawego.
Proces ten osiagga maksimum w zakresie pH 4—6.
Przy dalszym stezenie kwasu podchlorawego za-
czyna spadaé, wzrasta natomiast zawartos§é chloru
czasteczkowego. Przy pH ponizej 2 w wodnym roz-
tworze podchlorynéw praktycznie istnieje tylko
chlor czasteczkowy.

Tak wiec, zmieniajac §rodowisko (pH) kapieli chlo-

3 Termin ,chlor czynny” lub ,chlor aktywny” okresla
umownie zdolno$é pierwiastkéw i zwigzkéw chemicz-
nych do utleniania.

4N. G. Gerasimowa, A. M. Anosowa, E. P. Go-

tubowskaja, op. cit. ]
5R. L. Feller, Notes on the Chemistry of Bleaching,

»Bull. Am. Group IIC”, 11, 1971, s. 39.
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raminowej, zmienia sie sklad i udzial sktadnik6éw
aktywnych w roztworze, a tym samym kierunek
bielenia, Mogg bowiem istnieé¢ na papierze barwne
polaczenia odporne na dzialanie podchlorynéw, a
dajgce sie usungé np. kwasem podchlorawym.

W pracowniach konserwatorskich stosuje sie naj-
cze$ciej zakwaszanie kwasem cytrynowym lub kwa-
sem octowym do pH w granicach 4—5. Przy za-
kwaszaniu wodnego roztworu chloraminy T zacho-
dzi takze nastepujaca reakcja®:

2(CH3sCsHsSO:NC1)Na+2H*
—>CH:CsH:SO:NH:+ CH:sCsH:SONCl2 +2NA+

Powstajacy sulfodwuchloramid jest trudno rozpu-
szczalny w wodzie i wytraca sie w postaci biatego
osadu, nadajac kapieli chloraminowej wyglad mle-
ka. W trakcie bielenia sulfodwuchloramid osadza
sie na powierzchni i w porach papieru, co powo-
duje koniecznos$é stosowania dodatkowej kapieli. Do
usuniecia tego osadu zwykle wystarcza kilkuna-
stominutowa kapiel w rozcieiczonym roztworze
amoniaku.

Jak wiadomo, uzycie wody w komserwacji papieru
nie zawsze jest mozliwe. Wyjéciem moze by¢ wtedy
zastosowanie chloraminy T w roztworze alkoholo-
wo-wodnym?”. W badanjach radzieckich® wykazano
ze w takiej sytuacji optymalne jest uzycie miesza-
niny alkohol-woda, w stosunku 1:1.

Czesé doS§wiadczalna

Celem pracy bylo poréwnanie wplywu na papier
réznych wariantow bielemia chloraming T w wa-
runkach uzyskiwania tego samego stopnia rozja-
$nienia. Jest zrozumiale, ze bielemie w podwyzszo-
nej temperaturze, a takze bielenie w S$rodowisku
kwasnym spowoduje w tym samym czasie wieksze
zmiany w papierowym podtozu niz sama chlorami-
na na zimno. Jednocze$nie jednak osiagnie sig
wiekszy stopien wybielenia. Interesujace wydaje sie
zbadanie tych zmian w sytuacji uzyskiwania iden-
tycznego rozjasnienia papieru.

Przedmiotem badan byly nastepujace warianty bie-
lenia chloraming T:

A — roztwér wodny w temperaturze pokojowej; vo
bieleniu plukanie w wodzie biezgcej przez 45 min.
(chloramina T ,na zimno”);

8§ N. G. Gerasimowa, A. M. Anosowa, E. P. Go-
tubowskaja, op. cit.

7”S. K. Bhowmik, A Non-Aqueous Method for the
Restoration of Indian Miniature Paintings, ,Studies in
Conservation”, 1967, s. 116 — w celu usuniecia plam
ple$niowych z miniatur indyjskich zastosowano roztwor
otrzymany przez rozpuszczenie 10 g chloraminy T w
25 ml wody i uzupelnienie alkoholem etylowym do 1 L
8N. G. Gerasimowa, N. P. Lipatowa, I. S. Chu-
torszczik ow, Izuczenije wlijanija na bumagu ot-
bietki pierekisju wodoroda i chioraminom B w wodno
i wodno-spirtnoj sredach. Problemy sochrannosti doku-
mientalnych materiatow, Leningrad 1977, s. 94.

% Na lamach ,Ochrony Zabytké6w” krotkg charaktery-
styke biatosci i liczby podwoéjnych zgieé, parametréw
papieré6w, o ktéorych mowa w niniejszej pracy, przed-
stawili P. Rudniewskd i A. Wawrzenczak w
pracy: Wplyw mniektérych Srodkéw meutralizujgcych na
wiasnos$ci papieru, ,Ochrona Zabytkéw”, XXVI, 1973,
s. 181.
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Szybkoéé wrozjadniania starzomej bibuly czerpanej 250
g/m2 roztworami chloraminy T o steieniu 20 g/l: A —
w temp. pokojowej; B — w roztworze metanol-woda
(1:1); C — w temp. 50°C; D — z dodatkiem kwasu
octowego w ilosci 5 g/l; E — z dodatkiem kwasu cytry-
nowego w ilo§ci 5 g/l; F — z dodatkiem kwasu cytry-
nowego w ilosci 0,25 g/l

Rate of brightening provisionally aged wat paper 250
g/m? with solutions of chloramine T at 20 g/l: A — in
room temp., B — in methanol-water solution (1:1), C —
in temp. 50°C, D — with acetic acid added, 5 g/l, E —
with citric acid added, 5 g/l, F — with the addition of
citric acid in the quantity of 0.25 g/l

B — roztwér metanolowo-wodny (1:1), temp. poko-
jowa, plukanie jw.;

C — roztwor wodny, temp. 50°C, plukanie j.w.
(chloramina R ,ma ciepko”);

D — roztwor wodny z dodatkiem kwasu octowego
w ilosci 5 g/l, (pH=4,85), temp. pokojowa; po bie-
leniu — plukanie w wodzie biezgcej przez 15 min.,
kapiel w 2,5%0 roztworze amoniaku przez 30 min.
i ponowne plukanie w wodzie przez 30 min.;

E — roztwér wodny z dodatkiem kwasu cytryno-
wego w ilosci 5 g/l, (pH=>5,02), temp. pokojowa;
po bieleniu postepowanie j.w.;

F — roztwér wodny z dodatkiem kwasu cytryno-
wego w ilosci 0,25 g/l, (pH=6,25), temp. pokojowa;
dalsze postepowanie j.w.

We wszystkich wariantach stosowano stezenie chlo-
raminy T 20 g/l, a traktowania wykonano metoda
kapieli.

W pierwszym etapie pracy badano dla poszczegél-
nych wariantéw stopien rozjasniemia (przyrost bia-
tosci) papieru w funkcji czasu. Rozjasnianiu podda-
wano bibule czerpang 250 g/l produkcji WZP-Je-
ziorna, uprzednio starzong przez ogrzewanie Ww
temp. 180°C w czasie potrzebnym do uzyskania bia-
tosci ok. 30% (ok. 10 godz.)®.

Probki o wymiarach 5X5 cm, o znanej bialosci,



przeznaczone do rozjasniania w danej serii, umie-
szczano w kapieli bielgcej, stosujgc czasy rozjasnia-
nia: 2, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180 i 240 min.
Po bieleniu, plukaniu i ewentualnym usunieciu osa-
du sulfodwuchloramidu (warianty D, E, F), probki
suszono miedzy bibutami pod przyciskiem introli-
gatorskim, po czym okreSlano biato§¢ na leukome-
trze produkcji Carl-Zeiss Jema (NRD), wg PN-76/P-
-50169.

Rezultaty tego etapu badan przedstawiono na wy-
kresie. Jak wida¢, pomiedzy badanymi metoda-
mi istniejg duze roéznice. NajczeSciej nastepowato
ono w wypadku bielenia w podwyzszonej tempera-
turze (wariant C), zblizona jest szybko$¢ rozjasnia-
nia wszystkimi badanymi metodami w Srodowisku
kwasnym (D, E, F), za§ najwolniej zachodzito ono
przy stosowaniu chloraminy T w alkoholu (B).
W drugim etapie pracy badano zmiany w testowym
papierze, powodowane dzialaniem kgpieli bielacych
w warunkach zapewmiajacych uzyskanie zblizonego
efektu bielenia. Dla poszczegélnych warianté6w przy-
jeto czasy dzialania takie, ktéore w pierwszym eta-
pie, zgodnie z wyzej omowionymi wykresami, spo-
wodowaly przyrost bialosci o 10%%°. Dla poszcze-
gélnych wariantéw wynosily one: A — 132 min.,
B — 188 min.,, C — 10,5 min.,, D — 17 min,, E —
28,5 min., F — 44 min.

Jako papier testowy stosowano bibule chromato-
graficzng Whatman 3, ktéra ze wzgledu na wiekszg
jednorodno$é pod wzgledem gramatury i grubo$ci
niz papiery recznie czerpane jest bardziej przy-
datna w tego typu badaniach, szczegdélnie gdy pro-
gram badan przewiduje stosowanie oznaczen wy-
trzymalo$ciowych. JednoczeSnie jej sklad wibknisty
(widkna bawelny), a takze wysoka czystos¢ (brak
wypelniaczy, substancji zaklejajacych itp.) pozwa-
laja §ledzi¢ wplyw kapieli na widkno celulozowe,
zblizone do wibkna stosowanego w technologiach
wytwarzania starych papieréw.

W kazdej serii arkusz bibuly Whatman 3, ktory
uprzednio nie byl poddawany zadnym zabiegom,
dzielono na osiem cze$ci. Sze§¢ z nich traktowano
odpowiednio metodami: A, B, C, D, E i F. Na jed-
ng probe (G) dzialano tylko woda przez 1,5 godz.
(z tego 45 min. kapiel i 45 min. plukanie w wo-
dzie biezacej). Osma probe zastosowano w stanie
nie zmienionym.

Po tych zabiegach prébki suszono, a nastepnie pod-
dawano sztucznemu starzeniu. Najpierw naswietla-
no je przez 32 godz. lampa kwarcowsg (typ LKJ,
prod. polska) z odlegto$ci 30 cm, w warunkach za-
pewniajgeych jednakowe naswietlenie wszystkich
préb, a nastepnie ogrzewano je przez 72 godz. w
temp. 105°C.

Do oceny zmian w papierze wytypowano nastepu-

10 Z obserwacji poczynionych w Katedrze Konserwacji
Starodruké6w i Grafiki ASP w Warszawie wynika, ze
przy konserwacji réznorodnych obiektéw zabytkowych
o podlozu papierowym najczeSciej uzyskuje sie podczas
rozjasniania poprawe bialo§ci w granicach 10%.

111 g papieru w postaci skrawkéw o wymiarach ok.
5X5 mm moczono przez 30 minut w temp. pokojowej
w 50 ml $wiezo przegotowanej wody destylowanej.

12 Obcigzenie zrywajace definiuje sie jako sile (kG, N)
potrzebng do zerwania paska papieru o szerokoéci 15

jace wilasnosci: bialos¢, pH wyciagu wodnego, spo-
rzadzonego metoda ekstrakeji na zimno !, uzywajac
pii-metru (N-517, prod. polska) z eiektrodg zespolo-
na, oraz wilasnoéci wytrzymatosciowe: obcigzenie
zrywajace i samozerwalnosé ), ktore oznaczono wg
PN-66/50133, stosujgc zrywarke FDP-135.10 (prod.
NRD), a takze liczbg¢ podwojnych zgiee, wg PN-
-{3/P-530134 na aparacie DP-5/3 (proa. NRD), przy
obcigzeniu 400 g. Oznaczenia te wykonano na proé-
bach nie klimatyzowanych. Do oceny zmian chemicz-
nych w celulozie wytypowano liczbe miedziows .

Omoéwienie wynikow

Wyniki przeprowadzonych badan zestawiono w ta-
beli 1 i 2. W tabeli 1 podano wiasciwos$ci bibuly
Whatman 3 po traktowaniach i po sztucznym sta-
rzeniu, zas w tabeli 2 — procentowg poprawe lub
pogorszenie wlasno$ci w stosunku do préb porow-
nawczych, poddanych tylko dzialaniu wody (G).
Analizujac wyniki mozna stwierdzié:

— Badane metody rozjasniania praktycznie nie
przyspieszaja w trakcie sztucznego starzemia pro-
cesu utraty bialosci (zétkniecia) papieru testowego.
Jedynie minimalnie gorsze wyniki uzyskano przy
stosowaniu samej chloraminy, zaré6wno ,na zimno”
(A), jak i ,na ciepto” (C). Zwraca uwage, ze naj-
wyzszg bialos¢ po starzeniu wykazaly proby trak-
towane chloraming T z kwasem octowym (D).
— Wszystkie sprawdzone warianty bielenia chlora-
minowego nie spowodowaly w trakcie starzenia
wzrostu podatnosci bibuly Whatman 3 do zakwa-
szania. Najlepsze rezultaty uzyskano w przypadku
metod: z kwasem octowym (D) i z kwasem cytry-
nowym w ilosci 5 g/l (E).

— Wszystkie sprawdzane warianty spowodowaly
obnizenie wtlasno$ci wytrzymaloSciowych po sztu-
cznym starzeniu. Najwiekszy spadek odporno$ci na
zrywanie, wyrazonej obcigzeniem zrywajacym i sa-
mowystarczalnoscig, zanotowano w wypadku oby-
dwu metod z kwasem cytrynowym (E, F) — o ok.
6%, za§ najwyzszy spadek odporno$ci na zginanie
(w granicach 20—25%) spowodowaly wszystkie me-
tody stosujace Srodowisko kwasne (D, E, F).

— Nie . zaobserwowano ujemnego wplywu bielenia
chloraminag T na liczbe miedziowa. Szczegélnie po-
zytywny wplyw na ten parametr wykazaly meto-
dy z chloraming T niezakwaszona (A, B, C).

— Zwraca uwage, ze sama kapiel w wodzie (pré-
by G) powoduje takze istotne zmiany w papierze
w stosunku do préb nie traktowanych (H). Co
prawda po sztucznym starzeniu pH wyciggu wod-
nego i liczba miedziowa pozostaja na tym samym
poziomie, ale obcigzemie zrywajace i samozerwal-
noé¢ ulegly obmizeniu, a odporno§¢ mna zginanie
istotnemu polepszeniu. To ostatnie spostrzezenie

mm, za$ samozerwalno$é — to dlugo$é paska papieru
(m) o dowolnej, ale jednakowej szerokosci, ktéry zerwie
sie pod wlasnym ciezarem.

13 Liczba miedziowa, wyrazajgca ilo§é graméw miedzi
stracong w postaci tlenku miedziawego (CuzO) przez
100 g bezwzglednie suchej masy celulozowej, jest miarg
zdolnoéei redukeyjnych (zawartoéci grup aldehydowych)
celulozy. Wzrost liczby miedziowej $wiadezy o poste-
pujacym procesie degradacji celulozy. Badania liczby
miedziowej zostaly wykonane przez Zaklad Fizykoche-
miczny Instytutu Celulozowo-Papierniczego w FLodzi.
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Tabela 1. Wlasnofci bibuly chromatograficznej Whatman 3, traktowanej chloraming T o stezeniu 20 g/l, po sztucznym
starzeniu

Table 1. Properties of chromatographic paper "Whatman 3” treated with chloramine T wat the concentration of
20 g/l after an artificial ageing

. pH Obcigzenie Samozer- Liczba .
Sposéb traktowania Bl(zzllséé (pH wody | zrywajace walnosé podwéjnych milég:;%iza
dest. 6,90) ) (m) zgieé

A. Chloramina T ,na zimno” 446 6,13 33,0 1131 52 3,08
B. Chloramina T w roztw.

metanol-woda (1:1) 45,4 6,08 33,6 1149 53 1 2,73
C. Chloramina T ,na cieplo” 45,1 6,20 32,8 1133 52 2,94
D. Chloramina T z kwasem

octowym 5 g/l 46,6 6,53 32,8 1129 47 3,39
E. Chloramina T z kwasem

cytrynowym 5 g/l 45,3 6,58 31,7 1088 45 3,55
F. Chloramina T z kwasem

cytrynowym 0,25 g/l 45,3 6,18 31,9 1093 48 3,67
G. Traktowanie wodg — 1,5 godz. !

(préby poréwnawecze) | 45,2 6,07 34,0 1160 60 3,63
H. Préby nie traktowane | 439 6,10 31,7 1316 54 3,58

Tabela 2. Poréwnanie wlasno$ci bibuly chromatograficznej Whatman 3 po traktowaniach chloraming T o stezeniu
20 g/l i sztucznym starzeniu, w procentach. Znakiem ,,+” 2zaznaczono poprawe, a znakiem ,—” pogorszenie wlasnodci
w stosunku do préb poréwnawczych

Table 2. A comparison of the properties of chromatographic paper “"Whatman 3” after treatment with chlor-
amine T at the concentration of 20 g/l and artificial ageing (in per cent). Sign ,+” shows improvement, and
sing ”—” shows deterrioration in properties in relation to comparative isamples

e Liczba .
\ . . Obcigzenie Samozer- Ty Liczba
Sposéb traktowania Biatoéé pH zrywajace walnosé podzvg?érgych miedziowa

A. Chloramina T ,na zimno” —1,3 +1,0 —2,9 —2,5 —13,3 +15,2
B. Chloramina T w roztw.

metanol-woda (1:1) +0,4 +0,2 —1,2 —0,9 —11,7 +33,0
C. Chloramina T ,na cieplo” —0,2 +2,1 —3,5 —2,3 —133 +19,0
D. Chloramina T z kwasem

octowym 5 g/l +3,1 +7,6 —3,5 —2,7 —21,7 + 6,6
E. Chloramina T z kwasem .

cytrynowym 5 g/l +0,2 i +8,4 —6,8 —6,2 —25,0 + 2,2
F. Chloramina T z kwasem 1

cytrynowym 0,25 g/l +0,2 +1,8 —6,2 —5,8 —20,0 — 1,1

3. Bielenie chloraming T w $rodowisku kwasnym
moze byé stosowane tylko w wyjatkowych wypad-
kach i to jedynie w pracy z mocnym podiozem pa-
pierowym. Przy tym kwas octowy wydaje sie ko-
rzystniejszy do zakwaszania niz kwas cytrynowy.
4. Potwierdzono pelng przydatnosé do rozja$niania
papieréw roztwordéw alkoholowo-wodnych chlorami-
ny T. Bielenie jest co prawda wolniejsze, ale nie
nastepuje przy tym wzrost destrukcyjnego oddzia-
lywania na wiokno.

jest zgodne z sugestiami spotykanymi w literaturze .

Whnioski

1. Zmiany w podlozu papierowym powodowane
przez roztwory chloraminy T w temperaturze po-
kojowej (,na zimno”) nalezy uznaé za nieznaczne.
2. Stosowanie bielenia roztworami chloraminy T W
temperaturze podwyzszonej wydaje sie najlepszg
formg przyspieszenia procesu rozjasniania papieréw.

mgr inz. Wiladystaw Sobucki
Wydzial Konserwacji
Akademii Sztuk Pigknych w Warszawie

14 H. Galster, Bedeutung des pH-Wertes fiir die Halt-
barkeit von Papieren und ihre Restaurierung, Teil II,
»,Maltechnik-Restauro”, 83, 1977, s. 183.
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HISTORIC PAPER BLEACHING WITH CHLORAMINE T

Basing on own studies a comparison has been made
between the effect of bleaching base paper with chlor-
amine T in room temperature, in higher temperature
(50°C) in methanol — water solution (1:1) with acetic
acid (5 g/l) and citric acid (0.25 and 5 g/1) added. Chan-
ges in test paper (Whatman 3 paper) were studied, caus-
ed by the action of the above mentioned variants in
the conditions ensuring the attainment of a similar
effect of brightening. After treatments, the samples were
subjected to an artificial ageing by their exposure to
a quartz lamp and heating in temperature of 105°C.

The evaluation of changes in properties of test paper
has been made by an examination of whiteness, pH of
water extract, copper no, breaking load, self-breaking
and number of double bending.

JERZY CIABACH

The following statements have been made in conclu-
sion:

1. Changes in the paper base caused by solutions of
chloramine T in room temperature should be regarded
as insignificant

2. Bleaching with solutions of chloramine T in higher
temperature seems to be the best form of accelerating
the proces of paper bleaching

3. Bleaching with chloramine T in acid medium may
be employed only in exceptional cases and only when
working with a strong base paper. Acetic acid seems
to be better than citric acid as an acidifier

4. Alcohol — water solutions of chloramine T have been
found very useful in paper bleaching. Although the
bleaching is then slower, still there is no bigger de-
structive effect on textiles.

WEASCIWOSCI I ZASTOSOWANIE POLIGLIKOLI ETYLENOWYCH

Niniejszy artykul omawia wlhasciwoéci fizykochemi-
czne poliglikoli etylenowych, przedstawia ich ga-
tunki handlowe oraz daje przeglad wazniejszych
zastosowan z powolaniem sie na literature konser-
watorsks.

Poliglikole etylenowe sa specjalnego rodzaju zywi-
cami. Rozpuszczaja sie nie tylko w cieczach organi-
cznych, ale takie w wodzie. Nie majg wickszego
znaczenia w przemys$le farb i lakieréw, nie sg po-
wszechnie stosowane w przemy$le klejowym. Sto-
sowanie ich w charakterze materialéw konstruk-
cyjnych wyklucza podobienstwo do woskow (miek-
kosé, krucho§¢ i topliwoé¢é w temperaturach nie-
wiele wiekszych od temperatury pokojowej). Zna-
lazly one jednak duze zastosowanie w komserwacji
znalezisk archeologicznych — drewma przesyconego
woda i kruchej, tamliwej skory. Wielu konserwa-
torow prébowalo zastosowaé je takze w innych ce-
lach, np. do wytwarzania mas dublazowych lub
srodkéw do impregnacji wapieni.

Mianem poliglikoli etylenowych! okresla sie pro-
dukty polimeryzacji tlenku etylenu posiadajgce ma-
se czasteczkowa nie wyzsza niz 25—30 tys. i odpo-
wiadajgce wzorowi ogélnemu: HO(-CH,CH,0-) H.
Maja one budowe eterowa ~—CH,CH,”0~CH,CH,-,
dzieki ktérej wykazuja duzg odpornosé na dziata-
nie roztworéw kwaséw, zasad i soli, z wyjatkiem
stezonych roztworé6w kwaséw utleniajgcych (FNO,)
i mocnych zasad (NaOH, KOH). Eterowa budowa
czasteczek powoduje takze ich rozpuszczalno$é w
cieczach organicznych, takich jak alkohole, estry,
ketony, weglowodory aromatyczne i chlorowane
weglowodory alifatyczne®,

Duzy wplyw na wladciwosci poliglikoli etylenowych
maja grupy wodorotlenowe, obustronnie konczgce
tanicuch. Podstawowym przejawem ich obecnoédei
jest dobra rozpuszczalno§¢é w wodzie, tym lepsza,
im mniejsza jest masa czasteczkowa poliglikolu?.
Rozpuszczalno§é w wodzie jest jedng z podstawo-
wych zalet poliglikoli etylenowych, jednakze wa-
runkujace ja grupy wodorotlenowe sg przyczyng
ich nietrwato$ci w roztworach wodnych i w sta-
nie stopniowym. Grupy te, pod wplywem tlenu z

powietrza, utleniaja sie stopniowo do grup alde-
hydowych, a nastepnie do grup karboksylowych.
Pojawienie sie grup aldehydowych sprawia, ze zy-
wica zyskuje wlasciwosci redukujgce, niekorzystne
w wypadku zetkniecia sie ze zwiazkami srebra,
miedzi, rteci itp. metali. Obecno$é grup karboksy-
lowych przejawia sie przede wszystkim obnizeniem
pH roztworu, do pH = 4 wigcznie. W wypadku po-
liglikoli etylenowych o matej masie czasteczkowe]
(do 1000—1500) obecnosé grup wodorotlenowych
objawig sie w zdolno$ci do pochlaniania wilgoci
z powietrza (higroskopijnosé).

Unikatowsg cechg poliglikoli etylenowych jest to-
pliwosé. W przeciwienstwie do wielu innych zywic
sztucznych zachowuja sie one podobnie do parafi-
ny i wosku, przechodzac w ciecz o malej lepkosci
w temperaturach nie przekraczajacych 60—65°C.
Matloczgsteczkowe produkty, o masie czasteczkowej
200—800, s3 w temperaturze pokojowej substancja-
mi cieklymi lub pélcieklymi (o konsystencji pa-
sty).

Mase czasteczkows poliglikoli etylenowych charak-
teryzuje sie zazwyczaj za pomoca liczby hydroksy-
lowej, definiowanej jako ilo§¢ mg KOH potrzebna
do zobojetnienia grup wodorotlenowych w 1 g sub-
stancji. Wielkoéci te zwigzane s3 ze sobg réwna-

112220
niem: LOH =

—3r W ktorym LOH oznacza

1 W literaturze chemicznej omawiane zywice mogg wy-
stepowaé pod bardziej poprawng nazwg ,glikole polio-
ksyetylenowe”. W wyniku polimeryzacji tlenku etylenu
otrzymuje sie takze produkty o znacznie wiekszej ma-
sie czasteczkowej dochodzacej do kilku milionéw. Sa
one nazywane politlenkami etylenu (polioksyetylenami)
i majg wlasciwosci odmienne od poliglikoli etylenowych
(dotyczy to szczegblnie wiasciwosci termicznych i roz-
puszczalnoscei).

2 Poliglikole etylenowe nie rozpuszczaja sie w cieczach
o malej polarnosci, takich jak heksan, cykloheksan, ben-
zyna ekstrakcyjna i lakowa. Nie mieszajg sie takie z
olejami rof§linnymi i mineralnymi.

3 Wplyw grup koncowych maleje w miare wzrostu diu-
go$ci lancucha. Dla produktéw wysokopolimeryzacyjnych
rodzaj grup koncowych jest praktycznie obojetny.
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