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Niszczenie papieru to nie wiedza tajemna

Niszczenie papieru wecigz jest problemem. Dzieki dtugotrwatym badaniom, w wiekszosci
zainicjowanym i prowadzonym przez biblioteki i archiwa, niszczenie papieru przestato by¢ wiedzg
tajemna. Przy opracowywaniu strategii ratowania i konserwacji ksiegozbioréow Biblioteka Kongresu
tradycyjnie czerpata ze zrédet naukowych. Nasz program ewoluowat i zmieniat swéj ksztatt wraz
z tym, jak pojawiaty sie nowe naukowe fakty.

Papier papierowi nie réwny — czynniki wptywajgce na niszczenie papieru

Czesto sprawdza sie to, ze im starsza ksigzka lub rekopis tym lepiej jest zachowany. Materiaty
wyprodukowane z papieru przed wiecej niz 150 laty w wielu przypadkach sg w lepszym stanie niz te
z przed 50 lat. Dlaczego zatem niektdre gatunki papieru niszczejg szybko, podczas gdy inne nie s3
w tym stopniu podatne na uptyw czasu?

Odpowiedz tkwi w szczegdlnym sktadnikach papieru, chemii ich rozktadu oraz warunkach
przechowywania papieru.

Wibkna utworzone z taricuchéw celulozy ulegajg degradacji, gdy sg wystawione na dziatanie czynnika
kwasowego w obecnosci wilgoci. W reakcji kwasowe] hydrolizy tancuchy celulozy sg stopniowo
rozrywane na coraz mniejsze fragmenty, dzieje sie tak dopdki kwas pozostaje w papierze. W wyniku
hydrolizy kwasowe]j powstaje jeszcze wiecej substancji kwasnych, co przyspiesza proces degradacji
w postepie geometrycznym.

Im dtuzsze sg fancuchy celulozy, ktére wchodzg w sktad papieru, tym mocniejszy oraz bardziej gietki
i elastyczny jest papier. Taki rodzaj papieru jest réwniez bardziej odporny na dziatanie kwasow
i innych czynnikdéw niszczacych, nie wykazujac przy tym znacznych oznak zniszczenia. Z kolei
najstabsze sg krétkie wtdkna celulozy.

Dawniej produkowano papier z bawetny ilnianych szmat. W wiekszosci papier produkowany do
potowy XIX wieku jest wecigz trwaty iwytrzymaty, szczegdlnie wowczas, jesli byt wihasciwie
przechowywany, tj. w niezbyt wysokiej temperaturze i przy matej wilgotnosci.

Papiery bawetniane zawdzieczajg swa dtugowiecznos¢ gtdwnie dtugim wtdknom celulozy, uzywanym
podczas ich wytwarzania. Jesli nawet diugos¢ widkien zmniejsza sie z czasem, to itak sg one
prawdopodobnie znacznie dtuzsze niz wtékna wchodzace w strukture mtodszych papieréw.

Najkrotsze wtdkna s3 obecne w papierze gazetowym produkowanym bezposrednio ze Scieru,
otrzymanego przez mechaniczne rozdrabnianie drewna, bez dalszego chemicznego oczyszczania.
Papiery produkowane w takim procesie sg zasadniczo stabsze od tych otrzymywanych z oczyszczanej
chemicznie masy drzewnej, uzywanej do produkcji lepszych gatunkow papieru, jakie czesto
spotykamy w ksigzkach.

Papier w nowszych ksigzkach ma wzglednie krétki czas zycia, ktory moze by¢ dalej skracany przez
nieodpowiednie warunki przechowywania. Wytlom w obserwowanym trendzie stanowi papier
alkaliczny, to znaczy taki, ktéry posiada tak zwang rezerwe alkaliczng. Rezerwa alkaliczna, najczesciej
kreda, zobojetnia kwasy i powoduje, ze papier jest bielszy.



Tak jak papiery bawetniane, papiery alkaliczne przetrwajg praktycznie na zawsze. Kwasy powstajgce
w papierze alkalicznym lub te pochfoniete z otoczenia sg w nim zobojetniane zanim mogtyby
rozpoczgé degradacje witokien celulozy. Takie papiery s opatrzone zwykle specjalnym znakiem
trwatosci (znak nieskoriczonosci wpisany w okrag).

Gtéwnym zréodtem kwasu we wspodtczesnych papierach jest atunowo-zywiczny klej stosowany
w procesie produkcji papieru. Taki klej dodawany jest po to, by nie rozlewaty sie tusze stosowane
przy drukowaniu lub pisaniu. W obecnosci wilgoci, z atunu (siarczan glinu) dodawanego do klejéw
tworzy sie kwas siarkowy.

Kwasy tworzg sie w papierze réwniez przez absorpcje zanieczyszczen z otoczenia, gtdwnie tlenkéw
siarki i azotu. Papier gazetowy jest szczegélnie wrazliwy na zanieczyszczenia, ktére szybko wnikajg do
niego z otoczenia. Mozna to stwierdzi¢ po zbrgzowiatych i poszarpanych krawedziach oprawnych
tomodw gazet czy tak zwanej taniej ksigzki.

W laboratoriach badawczych Biblioteki Kongresu odkryto, ze w miare starzenia sie celuloza generuje
kilka kwasdw takich jak mréwkowy, octowy, mlekowy oraz szczawiowy.

Mierzalne ilosci tych kwasow byty obecne w papierach przechowywanych w temperaturze pokojowej
pod cisnieniem atmosferycznym juz po kilku tygodniach od ich produkcji. Badania wykazaty réwniez,
ze kwasy te akumulujg sie w papierze wigzac sie z widknami celulozy silnymi wigzaniami
miedzyczasteczkowymi. Wyjasnia to, dlaczego bezkwasowy papier (o pH neutralnym) réwniez
zakwasza sie w miare starzenia.

Kwasy tworzg sie nawet w papierze alkalicznym, ulegajg jednak zobojetnieniu zanim narusza
tancuchy celulozy.

Précz hydrolizy kwasowej w papierze zachodzi réwniez degradacja fotolityczna (pod wptywem
Swiatta). Szczegdlnie podatne na tg forme degradacji s3 papiery gazetowe — papiery uzywane do
produkcji ksigzek i pod tym wzgledem sg trwalsze.

Uwaza sie, ze utlenianie rdwniez odgrywa pewng role w degradacji papieru, jednak jego udziat jest
znacznie mniejszy niz hydrolizy kwasowej. Wyjatek stanowi¢ moze utlenianie w zanieczyszczonym
powietrzu (w obecnosci tlenkéw azotu).

Rozwdj metod konserwacji ksigzek i papieru

Badania wptywu réznych srodkéw chemicznych i warunkdw przechowywania na czas zycia papieru
wymagajg odtworzenia w ciggu krdtkich tygodni czy miesiecy warunkédw naturalnego starzenia
papieru, ktére normalnie zabiera kilka dziesiecioleci. Takie ,przyspieszone starzenie” odbyte
w warunkach laboratoryjnych, umozliwito zrozumienie sposobdw starzenia réznych rodzajow papieru
i pomogto w projektowaniu rozwigzan uzytkowych wspartych na naukowych podstawach. Zanim
wypracowano naukowe metody takiego testowania, metody konserwacji opieraty sie czesto na
subiektywnych odczuciach opartych o osobiste zapatrywania na tg dziedzine, co powodowato duze
ryzyko btedu.

Przyspieszone testowanie trwatosci jest powszechnie stosowane w przypadku wiekszosci produktow,
w celu poprawy ich jakosci i okreslenia rozsgdnego okresu gwarancji przez producenta. Jezeli test taki
jest prawidtowo zaplanowany i przeprowadzony, to dany produkt, dajmy na to telewizor lub toster,
nie powinien w okresie gwarancji ulega¢ awariom.

Przyspieszone starzenie w przypadku papieru jest jednak znacznie bardziej skomplikowane niz na
przyktad testowanie danego rodzaju tosteréw. Wynika to gtdwnie z tego, ze ten sam rodzaj testu



musi sprawdzac sie dla bardzo réznych gatunkdéw papieru. Popsucie sie tostera tatwo stwierdzié —
w przypadku papieru sprawa nie jest tak oczywista. Ocena czy papier nadaje sie do uzytku, czy jest
wcigz wystarczajgco mocny i nie nazbyt kruchy, jest bardzo subiektywna.

Gromadzenie wiedzy i tworzenie naukowych podstaw przyspieszonego starzenia papieru odbywato
stopniowo i zajeto wiele dziesiecioleci.

Pierwszy przyspieszony test odbyt sie w koncu lat dwudziestych XX wieku w Narodowym Biurze
Standardéw, obecnie przemianowanym na Narodowy Instytut Nauki i Technologii.

Od tego czasu wyksztatcity sie dwa poglady na temat przyspieszonego starzenia papieru: zgodnie
z pierwszym, byfa to wiarygodna metoda testowania, zgodnie z drugim — przyspieszone starzenie
nigdy nie jest w stanie odtworzy¢ starzenia naturalnego.

Przez kilka dziesiecioleci przyspieszone testy polegaty na starzeniu prébek papieru w podwyzszonej
temperaturze. William Barrow stosowat podobng metode w latach czterdziestych w XX wieku w celu
okreslenia trwatosci probek papieru, lecz jak sie pdzniej okazato, robit to btednie. Niestety, do dzi$
wyniki Barrowa sg uzywane przez oponentéw testow przyspieszonego starzenia do kwestionowania
tej metody.

Przeciwnicy stosowania metod przyspieszonego starzenia nie biorg pod uwage zmian, jakich
dokonano w nich od tamtych czaséw. Zasadniczg wadg poprzednich testéw byto pomijanie roli pary
wodnej w przebiegu kwasowej hydrolizy papieru — gtéwnej reakcji przebiegajgcej podczas starzenia.
W ostatnich dziesiecioleciach testy starzeniowe prowadzone byty juz w atmosferze wilgotnej.

Piecioletni projekt badawczy Biblioteki Kongresu, zakoriczony w 2000 roku, jako pierwszy postawit
sobie za cel poréwnanie naturalnego i przyspieszonego starzenia papieru. Analizowano chemiczne
produkty, ktdre tworzyty sie podczas starzenia papieru w réznych warunkach i zaobserwowano wiele
zbieznosci i podobienstw.

W  rozstrzygajagcym doswiadczeniu, kilka naturalnie starzonych probek papieru poddano
dodatkowemu starzeniu w laboratorium. W przypadku kazdej probki, sktad i proporcje produktéw
w mieszaninie poreakcyjnej byly identyczne do tych wystepujgcych przy starzeniu naturalnym,
zwiekszyta sie jedynie ich ilos¢. Nie znaleziono zadnych innych produktéw podczas starzenia
przyspieszonego. Pomiary te rozwiewajg wszelkie watpliwosci dotyczace starzenia przyspieszonego.
Mozna stwierdzi¢ z catg stanowczoscig, ze przyspieszone starzenie jest znakomitg aproksymacja
naturalnego starzenia ize jest to witasciwe iwiarygodne narzedzie do przewidywania trwatosci
papieru. [1]

Opisane eksperymenty jasno wykazujg, ze zardwno szybkosé¢ degradacji jak i kruchos¢ papieru
zwiekszajg sie z powodu wzrostu stezenia kwasOw w czasie starzenia. Ta obserwacja stoi
w sprzecznosci  z subiektywnym doswiadczeniem niektérych badaczy, ktérzy sugerowali, ze
degradacja papieru stopniowo zatrzymuje sie z postepem czasu. Niestety nie ma zadnej naukowej
podstawy do takich twierdzen.

Wedtug innych doniesien opublikowanych przez Biblioteke Kongresu, papier scisniety wewnatrz
ksigzek starzeje sie szybciej niz pojedyncze kartki przechowywane w przewietrzanych pudtach. Kwasy
tworzace sie podczas starzenia drukéw zwartych majg tendencje do akumulowania sie i ponownego
wchodzenia w reakcje.

Ta ostatnia obserwacja byta potwierdzona przez dotychczas nie publikowane wyniki badan nad
papierami bawetnianymi prowadzonych przez Archiwa Panstwowe oraz przez podobne placéw



w Australii i Holandii, cytowanych w artykule przeglagdowym przez Henka Porck’a. Wedtug nich papier
ze Srodka ksigzek jest stabszy niz ten na krawedziach. [2]

Na pierwszy rzut oka wniosek ten moze wydawac sie sprzeczny z codziennym doswiadczeniem
przecietnego czytelnika, ktéry zauwaza zniszczone krawedzie ksigg w miekkich oprawach i oprawnych
tomow gazet. Papier wtego rodzaju wydawnictwach zawiera lignine, ktéra znacznie chetnigj
absorbuje zanieczyszczenia (np. tlenki siarki iazotu) niz papiery wysokogatunkowe, na ktérych
drukuje sie ksigzki w twardych oprawach. Absorbcja tlenkdéw siarki i azotu prowadzi do akumulacji
kwaséw, co katalizuje rozpad tancuchéw celulozy i w rezultacie wywotuje uszkodzenia krawedzi
papieru.

Przypuszczenie, ze w spietej ksigzce zamkniete jest réwniez powietrze, ktdre stabilizuje papier,
rozwiewa sie w obliczu cytowanych powyzej wynikéw badan, ktdére wykazaty, ze papier spiety
w ksigzkach lub przechowywany w gazoszczelnych pojemnikach starzeje sie szybciej niz pojedyncze
kartki na wolnym powietrzu. Faktem jest, ze ani struktura ksigzki ani zamkniecia nie sg wstanie odcigc¢
ksigzek od powietrza, dlatego ze sam papier zawiera wilgo¢, ktéra ma wptyw na zachodzenie
kwasowej hydrolizy i prowadzi do jego zniszczenia. Co gorsza, zamkniete Srodowisko wewnatrz
ksigzki sprzyja kumulowaniu kwasowych produktéw degradacji, ktére dodatkowo jg przyspieszajg.

Czy jest jakas nadzieja?

Rzecz jasna, ze drukowanie iwydawanie dokumentéw na alkalicznych lub trwatych papierach
rozwigzuje problem w przypadku wspdtczesnych materiatdw. Pozostaje jednak pytanie, co
z olbrzymig iloscig zgromadzonych juz materiatéw wykonanych z papieréw kwasnych, ktére rujnuja
budzety konserwatorow w bibliotekach i archiwach na catym swiecie?

Degradacja papieru spowodowana jego chemicznym sktadem iinnymi czynnikami moze by¢
W znaczacym stopniu powstrzymana poprzez poddanie papieru procesowi zobojetniajgcemu zawarte
w nim kwasy. Wiele z materiatéw, ktére sa kwasne a nie zdazyty sie jeszcze rozpas¢ moze byc
ocalonych dzieki nowej technologii znanej jako odkwaszanie masowe.

Degradacja papieru spowodowana akumulacjg kwaséw, bez wzgledu na to czy pochodzacych
z zanieczyszczen, czy wprowadzonych podczas produkcji papieru, czy tez utworzonych podczas
starzenia sie papieru, moze by¢ catkowicie powstrzymana przez odkwaszanie. W ten sposdb
przewidywany czas zycia oryginatu mozna przedtuzy¢ kilkakrotnie.

Obecne metody odkwaszania pozwalajg bibliotekom iarchiwom na znaczne przedtuzenie czasu
uzywalnosci i trwatosci ksigzek — az do kilku stuleci — w poréwnaniu z szacowanym na piecédziesiagt do
stu lat czasem ich rozpadu w obecnym stanie. Jezeli informacja przechowywana na tym wiasnie
papierowym nos$niku ma by¢ zachowana przy uzyciu metod masowego odkwaszania, to bardzo
wazne jest rozpoczac jg jak najszybciej, kiedy papier posiada jeszcze wymierng wytrzymatosé.

Synergizm pomiedzy odkwaszaniem i poprawg warunkow przechowywania

Instytucje mogg przedtuzy¢ zycie materiatdw opartych na papierze o setki lat przechowujac je
w szczegblny sposéb, tak jak to robi juz Biblioteka Kongresu w Fort Meade (Maryland) oraz
w magazynach w Harvard. Dlaczego zatem zawracac sobie gtowe odkwaszaniem masowym, ktére
rowniez przedtuza zycie ksigzek o kilkaset lat?

Czes$¢ materiatdw bedzie odkwaszona i przechowywana dalej w standardowych warunkach — czes¢
bedzie przeniesiona do magazyndw chtodniczych bez odkwaszania. W kazdym przypadku szybkos¢
degradacji bedzie zmniejszona, co zasadniczo polepszy parametry okreslajgce czas zycia materiatow.



Podczas gdy mogtoby sie wydawaé, ze te dwie metody sie duplikujg, w praktyce jednak sie
uzupetniajg i stanowig komplementarne srodki konserwatorskie. — masowe odkwaszanie i poprawa
warunkéw przechowywania majg synergiczny wptyw na przedtuzenie zycia ksigzek i materiatow
pochodzenia papierowego.

Dla wielu cennych czy tez zagrozonych kolekcji lub katalogédw te nowoczesne i oszczedne metody
konserwatorskie wecale sie nie wykluczajg. W szczegdlnosci obie metody na raz mogg byé
wykorzystane w przypadku ksigzek lub manuskryptéw w ostabionym lub rozpadajgcym sie stanie —
materiaty takie powinny by¢ odkwaszone, a nastepnie przechowywane w niskich temperaturach.
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