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Wykrywanie kleju zywicznego
w papierowych podlozach
zabytkowych fotografii oraz ich oprawach

Wprowadzenie

‘ )( J 1807 roku Moritz Friedrich Illig opublikowal broszure zawiera-

jaca opis nowego, wynalezionego przez siebie sposobu zakleja-
nia papieru, nad ktérym pracowal przez kilka lat. Polegal on na dodaniu
odpowiednio przetworzonej zywicy, otrzymanej z drzew iglastych, do ma-
sy papierniczej'. Ze zmieszanej masy z klejem zywicznym (wraz z inny-
mi jeszcze dodatkami) formowano papier metoda reczna lub na maszynie
papierniczej. Papiery, ktére zaklejano tym sposobem, nazywano papierami
,,zaklejonymi w masie”. Technologia Illiga byta wielokrotnie modyfikowa-
na i rozwijana w ciagu kolejnych dziesigcioleci. Jej rozwdj zbieg! si¢ z upo-
wszechnianiem maszyn papierniczych (pierwsza zbudowano w 1799 roku),
ktore stopniowo pojawialy sic w sprzedazy w od pierwszego dziesigciole-
cia XIX wieku i zaczely wypiera¢ warsztaty papiernicze, w ktorych czer-
pano papier recznie. Procedura zaklejania papieru ,,w masie” obejmowata
zmydlenie zywicy (weglanem sodu lub potasu), a nastepnie dodanie jej do
masy papierniczej wraz z bardzo waznym dodatkiem, jakim byt alun gli-
nowo-potasowy lub siarczan glinu.

Y Handbook of Paper and Board, red. E. Holik, Weinheim 2006, s. 11, 476.
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Kalafonia jest mieszaning kwaséw zywicznych, jej zmydlenie powodo-
walo przemiang kwasow zywicznych w zywiczany sodu. Reakcje t¢ mozna
przedstawi¢ na przykladzie kwasu abietynowego: C,,;H,,COOH + NaOH =

= C,,H,,COONa + H,O. W papiernictwie stosowano kleje zywiczne o 16z-
nym stopniu zmydlenia. Klej Zywiczny wprowadzony do masy papierniczej
skladal si¢ z zywiczanu sodu oraz rozproszonych drobinek wolnej Zywicy.
W obecnosci wodnej zawiesiny wiokien zywiczan ulegal hydrolizie, tworzac
wodorotlenek sodu oraz bardzo silnie rozproszona zywice kolodionowa. Klej
zywiczny nie mogl osadzi¢ si¢ na widknach celulozowych w wyniku wza-
jemnego odpychania si¢ zywicy i widkien ze wzgledu na ich ujemne ladunki.
W celu osadzenia zywicy na widknach celulozowych dodawano koagulantow.
Rolg t¢ spelnial dodatek odpowiedniej soli — siarczanu glinowo-potasowego,
siarczan glinu (ewentualnie innej). W reakeji z czasteczkami zywicy powstawal
zywiczan glinu. Reakcje przylaczenia jonéw AP mozna przedstawic na przy-
kfadzie abietynianiu sodu: 6C ;H, COONa + AL(SO,), = 2(C H,COO) Al +
+ Na,SO,. Rola soli glinu polegala na wytracaniu zywiczanu glinowego oraz
osadzeniu go wraz z wolna zywica 1 koloidows Zywica na powierzchni wlokien
celulozowych. Wazng funkcje w mechanizmie zaklejania odgrywal réwniez wo-
dorotlenek glinu, powstajacy w wyniku hydrolizy siarczanu w wodzie. Dodatek
kleju Zywicznego do masy papierniczej byl poczatkiem procesu zaklejania. Za-
klejanie konczylo si¢ dopiero na maszynie papierniczej w czesci suszacej, gdzie
wstega papieru miata kontakt z goracymi cylindrami suszacymi. Dochodzilo
tutaj do tworzenia si¢ spicku osadu klejowego na wldknach i hydrofobizaciji
wytworu®. Przykladowe proporcje pulpy ze substancjami zaklejajacymi podat
Alexander Watt: na 100 cz. suchej pulpy dodawano 10-2 cz. zywicy, 20-30 cz.
skrobi (pelnita ona w tym przypadku role stabilizatora dla czasteczek zywicy),
10-12 cz. alunu’. Papiernicy rozrézniaja wytwory papiernicze ,,zaklejone”, .
wytworzone z uzyciem 2-4% kalafonii w stosunku do b.s. widkien, oraz cze-
sciowo zaklejone, tj. wytwotzone z uzyciem 0,5-1,5% kalafonii®.

> K. Przybysz, Technologia celulogy i papiern. Cz. 2. Technologia papiern, Warszawa 1997,
s. 110-112.

> A. Watt, The Art of Paper-Making, New York—London 1907, s. 119.

Y E. Szwarcsztajn, Pryygotowanie masy papierniczej, Warszawa 1991, [cyt. za:] S. Jakucewicz,
Witegp do papiernictwa, Warszawa 2014, s. 111.
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Zaklejanie papieru klejem zywicznym wg wynalazku Illiga stopniowo
wypieralo dawna technologi¢ zaklejania papieru — praktykowana przez eu-
ropejskich papiernikéw od wielu wiekéw. Bylo nia powierzchniowe za-
klejanie czerpanych arkuszy papierow klejem Zelatynowym sposobem
recznym’. Ale w XIX wieku nie zaprzestano stosowania zelatyny do za-
klejania powierzchniowego. Opracowano sposoby zaklejania powierzchnio-
wego produkowanej na maszynie wstegi papieru’. Podstawowe znaczenie
w papiernictwie znalazt jednak klej zywiczny. Zadecydowala o tym m.in.
tanio$¢ surowcow oraz praktyczny sposob jego przygotowania oraz uzycia.
Klej zywiczny nie byl podatny na atak drobnoustrojow, tak jak klej zwierze-
cy. Stosowano go powszechnie do zaklejania papieréw drukowych, papie-
réw do pisania, papieréw ozdobnych etc. Znalazl on takze zastosowanie do
zaklejania papieréw fotograficznych i ozdobnych. W introligatorstwie przy
wykonywaniu opraw dla fotografii stosowano szeroki asortyment wytwo-
réw papierniczych. Przyklady mozna odnalez¢é m.in. w publikacji autorstwa
E. Dave’ czy tez w jednej z francuskich prac monograficznych®. Poniewaz
papiery introligatorskie byly czesto przyklejane na klajster skrobiowy (klej
przygotowywany z wody i maki réznych zboz), pozadana ich wlasciwoscia
bylo stabilne zachowanie wymiaréw pod wplywem wody oraz nieznaczna
przesigkliwo$¢. Stabilno$¢ wymiaréw 1 zmniejszong przesiakliwo$¢ zapew-
nialy wytwory papiernicze przeklejone klejem kalafoniowym. Zalezalo to
oczywiscie od stopnia ich przeklejenia.

Cechy te byly pozadane réwniez w przypadku papieréw fotograficz-
nych. Stabilno$¢ wymiarowa i zmniejszona penetracja dla cieczy byla wazna
ze wzgledu na ograniczenie wsigkania w strukture papieru spoiw fotogra-
ficznych oraz ze wzgledu na wielokrotnie poddawane fotografii obrobce

> J. Dabrowski, The Genuinely European Technique of Making Paper by Hand Developed in
Fabriano: an Interpretation Through the Mirror of Paper Technology, [w:| The Use of Techniques and
Work by Papermarkers from Fabriano in Italy and Europe. Congress Book of the Eurgpean Paper Days,
red. G. Castagnari, Fabriano 2007, s. 429 i n.

¢ G. Olmet, Du papier mécanigue et de ses appréts dans les diverses impressions, Patis 1882,
s. 31 1n.

" E. A. Dawe, Paper and its Uses, London 1919, s. 54, 119.
& Monographies industrielles apercu économique, technologique et commercial. XIV. — Industrielle du

papier. Fabrication et mise en oenvre du papier et du carton, Bruxelles 1906, s. 182, 187.
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chemicznej w roztworach wodnych. Odbitki fotograficzne utrwalano w roz-
tworach wodnych, tonowano, dtugotrwale plukano etc.

Kleje, ktérymi przeklejano papiery, nie pozostawaly bez wplywu na
wyglad wytworu papierniczego, a takze na trwalo$¢ obrazu fotograficzne-
go oraz papierowego podioza. Papiery fotograficzne zawsze byly wytwo-
rami bezdrzewnymi — tj. nie mialy w swoim skladzie $cieru drzewnego.
Przeciwienstwem byly tzw. papiery drzewne, tj. zawierajace w skladzie $cier
drzewny. Scier otrzymywano z drewna metodami mechanicznymi — poprzez
Scieranie i odpowiednie frakcjonowanie zawiesiny widkien w wodzie’. Wy-
twory papiernicze stosowane na oprawy mogly by¢ wytworami bezdrzewny-
mi (co bylo najbardziej pozadana cecha ze wzgledu na trwalos¢) lub mogty
by¢ wytworami drzewnymi. Informacje te s bardzo wazne w kontekscie
omawianego tematu, poniewaz skutecznos¢ identyfikaciji kleju zywicznego
zalezy m.in. od skladu wléknistego wytworu papierniczego.

W badaniach papieréw fotograficznych istotna jest rowniez obecnosé
substancji po obrébce chemicznej. Moga one falszowa¢ wyniki badan.
Kwestie te zostana omoéwione w dalszej czesci artykulu. Zostanie doko-
nany réwniez krotki przeglad metod identyfikacji klejow kalafoniowych.
Poznanie rodzaju przeklejenia papieru jest wazne dla konserwatoréw, po-
niewaz umozliwia okredlenie przyczyny niszczenia fotografii (np. zmian
optycznych, kwasnego pH) oraz daje mozliwos¢ przewidzenia stabilnosci
wymiarowej papierowego podloza podczas ewentualnych zabiegow konser-
watorskich z uzyciem wody.

Przeglad metod wykrywania kleju kalafoniowego
w wytworach papierniczych

K. Modrzejewski (i inni) wymienili cztery niszczace metody identyfikacji
kleju Zywicznego w wytworach papierniczych: 1) reakcja barwna Liberman-
na-Storcha (z kwasem siarkowym i bezwodnikiem kwasu octowego, fot. 1);

° C. Hofmann, A Practical Treatise on the Manufacture of Paper in All its Branches, Philadel-
phia 1873, s. 306-309.
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2) reakcja barwna Raspaila (z cukrem i kwasem siarkowym, fot. 2); 3) po-
wstawanie bialego zmetnienia ekstraktu alkoholowego probki papieru; oraz
4) powstawanie w papierze pierScienia z zottym zabarwieniem widoczne-
go w przeztoczu'’. Ze wzgledu na duza mas¢ probek metody 1-3 nie
moga by¢ zastosowane do badan papierow zabytkowych. Czwarta meto-
da, polegajaca na naniesieniu kropli alkoholu i obserwacji wygladu papieru
w przezroczu, nie moze by¢ uzyta do zabytkowych fotografii ze wzgledu
na niebezpieczenstwo powstania zacieku. Metody te zostaly docelowo opra-
cowane dla potrzeb badan przemystu celulozowo-papierniczego, dlatego
nie moga by¢ uzyte dla celow konserwatorskich ze wzgledu na niszczacy
charakter. Natomiast dwie czgsto uzywane w papiernictwie oraz badaniach
konserwatorskich reakcje: Libermanna-Storcha oraz Raspaila, w wersji zmi-
nimalizowanej moga by¢ wykorzystane do badan niewielkich prébek po-
branych z zabytkowych papieréow. Maja one jednak pewne ograniczenia
w efektywnosci wykrywania kleju zywicznego. W reakeji Librermana-Stor-
cha z zywicami tworzy si¢ zabarwienie fioletowe, rézowo-fioletowe lub po-
dobne. Istotnym jej ograniczeniem jest brak powstawania zabarwienia, jesli
papier przebywal dluzszy czas na $wietle!'. Dawne fotografie, czesto w for-
mie oprawionej, mogly by¢ przedmiotami wielokrotnie 1 dtugotrwale ekspo-
nowanymi na oddzialywanie $wiatla. Negatywne skutki eksponowania oraz
rozwoj dziedziny konserwacji, opieki nad zbiorami — spowodowaly, ze za-
czeto chroni¢ zbiory przed wplywem tego bardzo niszczacego czynnika.
Pobierajac probki do badan fotografii, nie zawsze jednak jesteSmy w sta-
nie oceni¢, czy na splowiala odbitke oddzialywal ten niszczacy czynnik.
Reakcja Raspaila takze ma ograniczenia. Podczas jej wykonywania w re-
akcji z zywica powstaje kolor czerwono-malinowy. Ograniczeniem tej reakcji
jest obecno$¢ w papierach $cieru drzewnego oraz bialek, w obecnosci ktorych
reakcja nie wychodzi'?. Kwas siarkowy powoduje ciemnobrazowe zabarwienie
probki, w ktorej znajduje si¢ lignina. Ponadto zawarta w Scierze Zywica fal-
szuje wynik reakcji na obecnos¢ kleju. Dlatego tez nie zaleca si¢ testu Raspa-

10 K. Modtzejewski, J. Olszewski, J. Rutkowski, Metody badari w pryemysle celulozowo-papier-
niczym, 1.6dz 1985, s. 394.

" K. Modrzejewski, op. cit.

2 Ibidem.
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ila do badania papieréw drzewnych. Problemem jest takze obecnos¢ bialek
w papierach. Biatka sa czgsto obecne w papierowych podlozach fotograficz-
nych. Pochodza z przeklejenia papieru lub uzycia spoiw fotograficznych.

Brak obecnosci $cieru drzewnego w papierowych podlozach fotograficz-
nych nie powoduje ograniczen w uzyciu reakcji Raspaila. Przeciwnie, w pa-
pierach stosowanych na oprawy mozna spodziewac si¢ obecnosci ligniny.

Zabytkowe oprawy fotograficzne to dziela introligatorskie czesto o war-
stwowej budowie. Szczegdlowy opis wykonania passe-partout do fotografii
mozna odnalez¢ m.in. w encyklopedii Cassella”. Tektury (wytwatrzane czg-
sto z surowcow gorszej jakosci) oklejane byly nawet kilkoma warstwami pa-
pieréw ozdobnych. Skiad widknisty oklein papierowych moégl by¢ bardzo
rézny. Do wyrobu ekskluzywnych i drozszych opraw uzywano wytworow
papierniczych wysokiego gatunku. Wytwory tego rodzaju nie powinny by-
ly zawiera¢ Scieru drzewnego, ktory powodowal z czasem zoélkniecie wy-
tworu papierniczego, a tym samym niezadowolenie klienta. W przypadku
gorszych jakosciowo, tanich opraw obecnos$¢ Scieru w papierach jest bat-
dziej prawdopodobna. Scier drzewny byl najgorszym rodzajem masy widk-
nistej, jaka stosowano powszechnie w papiernictwie. Masa ta zawiera duze
ilosci ligniny oraz zywic. Najczesciej uzywany byl Scier drzewny otrzymy-
wany z pni drewna iglastego.

1. H. Isenberg zaproponowal dwie metody wykrywania kleju kalafonio-
wego w wytworach papierniczych. Plerwsza jest czesto opisywana w litera-
turze reakcja Raspaila. Autor podal trzy rézne warianty jej przeprowadzenia.
Druga zalecana przez tegoz badacza metoda wykrywania kleju jest reakcja
z nadmanganianem potasu. Reakcja ta jest rzadko opisywana w literaturze,
dlatego ponizej przedstawiono sposoéb jej wykonania. Pobrana probke pa-
pieru rozwloknia si¢ w wodzie i dodaje niewielka ilos¢ roztworu KMnO,.
Nadmanganian powoduje powstanie zabarwienia brazowego wldkien, be-
dacego produktem reakcji nadmanganianu z zywiczanami. Nastepnie prob-
ka jest wygotowywana w wodzie i zadawana odczynnikiem Herzberga.
W efekcie pojawiaja si¢ zolte drobinki kleju kalafoniowego widoczne pod
mikroskopem (fot. 3). Reakcja nie sprawdza si¢, niestety, w obecnosci $cie-

Y Cassell’s Cyclopaedia of Photography, red. E. Jones, London—New York—Toronto—Mel-
bourne 1911, hasto: Passe-partout, s. 395-396.
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ru drzewnego'. Jest to kolejny przyklad metody, ktorej ograniczeniem jest
obecnos¢ Scieru. Zastosowanie tej reakcji wymaga duzego doswiadczenia
badawczego. Nadmanganian potasu wykazuje powinowactwo do widkien
celulozowych. Zadana odczynnikiem prébka bibuty filtracyjnej, pomimo ze
nie ma kleju, rowniez zabarwia si¢ na brazowo. Nastepuje wtedy rowniez
odbarwianie roztworu. Nadmanganian reaguje takze z bialkami, a produkt
reakcji przybiera kolor brazowawy. Postugujac si¢ reakcja z nadmangania-
nem, bardzo wazna jest takze znajomos$¢ technologii papieru. W papier-
nictwie stosowano kleje zywiczne o réznym stopniu zmydlenia zywicy.
Na przyklad kleje w postaci mydel zywicznych (zawierajace 15-25% wolnej
zywicy) skladaly sie¢ z czastek o wielkosci 4-6 pm, klej bialy (zawierajacy
40-50% wolnej zywicy) — z czastek wielkosci 2-3 pum, a kleje dyspersyjne
— 0,2-1,5 um"™. Poniewaz w zalecanej przez Isenberga reakcji uzywa si¢ od-
czynnika Herzberga, wybarwieniu ulegaja obecne w probce wldkna, w tym
bardzo drobna frakcja wlékien nazywana ,krylem”. Kryl powstaje w wyni-
ku mielenia widkien. Sa to male i réwniez bardzo drobne fragmenty $ciany
komoérkowej wldkien, czgsciowo podobne wielkoscia do czasteczek zywicy.
Kryl przyczepia si¢ do czasteczek zywicy w procesie zaklejania.

Wyzej opisana reakcja nie sprawdza si¢ w przypadku papierow drzewnych.
Wioékna Scieru w probee obserwowanej pod mikroskopem barwia si¢ na ko-
lor z6lty, barwi si¢ réwniez bardzo drobna jego frakcja nazywana ,,maczky”'®.

Interesujaca metode wykrywania kleju Zywicznego w wytworach pa-
pierniczych zaprezentowali badacze stowenscy. Zaproponowali oni metode
analityczna wykrywania kwasu abietynowego i dehydroabietynowego — gléw-
nych skladnikéw kalafonii. Metoda polega na ekstrakeji probki w acetonitry-
lu i analizie ekstraktu przy uzyciu chromatografii cieczowej ze spektometria
masowa. Autorzy zwrocili jednak uwage na ograniczenia tej metody w ba-
daniach papieréw drzewnych'” ze wzgledu na obecno$é¢ zywic w Scierze.

“ 1. H. Isenbetg, Pulp and Paper Microscopy, Appleton 1967, s. 277-278.

K. Przybysz, op. cit., s. 113.

' P. Wandelt, Technologia celulogy i papiern. Cz. 1. Technologia mas widknistych, Warszawa 19906,
s. 229.

7 D. P. Mencigar, T. Trafela, M. Mozeti¢, D. Kocar, J. Kolar, M. Strli¢, Determination
of Rosin Acids in Paper, [w:] Durability of Paper and Writing, 2" International Symposium
and Workshops, Ljubljana, Slovenia, July 7-9 2008, Book of Abstracts, s. 82-83.



466

Tomasz KOzIELEC, JOANNA KARBOWSKA-BERENT

W badaniach papieréw stosuje si¢ takze technike FT-IR. Dodatkowe wypo-
sazenie sprzetu badawczego (FTIR) moze stanowi¢ bardzo przydatna przy-
stawka ATR, ktora umozliwia wykonanie badania nieniszczacego'®.

Technical Association for Pulp and Paper Industry zaleca stosowa-
nie trzech rodzajow testow. Oprocz testu Raspaila i Libermanna-Storcha
proponuje zastosowanie testu Halpen-Hicks. Test polega na otrzymaniu
ekstraktu probki papieru (roztwoér fenolu w czterochlorku wegla) 1 na kon-
takcie ekstraktu z parami Br, w czterochlorku wegla. W wyniku obecno-
$ci kalafonii pojawia si¢ kolor zielony, szybko zmieniajacy si¢ w niebieski,
nastepnie fioletowy, pézniej zmienia si¢ na purpurowy, a na koniec na ko-
lor ciemnego indygo'.

Oprécz mozliwych do wykonania reakcji chemicznych na niewielkich
probkach lub mozliwosci zastosowania metod instrumentalnych pomocne
sa obserwacje podstawowych wlasciwosci papieru. Nalezy do nich m.in.
zwigkszona hydrofobowo$¢ papieru. Papiery zaklejone klejem kalafonio-
wym s3 znacznie mniej nasiakliwe dla wody w poréwnaniu do papierow
przeklejonych Zelatyna. Obserwacji tego zjawiska mozna dokonad, wyko-
nujac najprostszy test kroplowy. Papiery o duzym stopniu przeklejenia kle-
jem kalafoniowym bardzo wolno wchlaniajg wode.

Cenne moze okazac si¢ uzyskanie informacji o skladzie pierwiastkowym
papieru (w szczegolnosci o obecnosci glinu) oraz obecnosci innych sklad-
nikéw pomocniczych. Zagadnienie to oméwiono w dalszej czesci tekstu,

Dodatkowe sktadniki papieru

Glin jest jednym z wazniejszych, wykrywanych pierwiastkoéw w papierach
zaklejonych klejem Zywicznym. Pochodzi on od alunu glinowo-potasowe-
go, siarczanu glinu — soli uzywanych zamiennie w tej technologii zaklejania.
Nie jest on jednak pierwiastkiem charakterystycznym, ktérego obecnos¢ za-

8 S, Manente, A. Micheluz, R. Ganzetla, G. Ravagnan, A. Gambaro, Chewical and biolyg-
tcal characterization of paper: A case study using a proposed methodological approach, ,International
Biodeterioration & Biodegradation”, t. 74, 2012, nr 10, s. 102.

" Rosin in Paper and Paperboard, TAPPI T 408 cm-97.
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wsze nalezy wiazac z uzyciem kleju zywicznego. Istnialy pewne wyjatki, np.
technologie zaklejania papieru przy uzyciu chociazby mydel cynkowych?.
Obecnos¢ atunu lub siarczanu glinu mozna réwniez stwierdzi¢ w papierach
zaklejonych zelatyna. Sole te dodawano do zelatyny w celu jej zagarbowa-
nia. Byly one réwniez uzywane do ,,zagruntowywania” papieréw przed ich
zdobieniem recznym metoda tzw. marmoryzacji. Uzywano ich réwniez jako
srodkéw konserwujacych do klejéw introligatorskich®, w tym do przykle-
jania fotografii na tekturowe podklady®. Papiery marmoryzowane chetnie
byly wykorzystywane do opraw fotografii ze wzgledu na bardzo efektow-
ny efekt zdobniczy. Oklejano nimi odwrocia opraw fotografii, chetnie sto-
sowano je takze na lico opraw — oklejano cale powierzchnie lub fragmenty
passe-partout (czesto brzegi wycigtego okienka).

Siarczan glinowo-potasowy stosowano takze w obrobce chemicznej
fotografii. Wykorzystywano go na przyklad jako substancje utwardzajaca
spoiwo fotograficzne — zelatyne (chroniaca powierzchnie fotografii przed
zniszczeniami mechanicznymi), do usuwania zaplamien z zelatyny oraz jako
tzw. hypoeliminator, czyli substancje usuwajaca resztki szkodliwego utrwa-
lacza w fotografii”. Od tego, ile nieprzereagowanego alunu moglo pozo-
sta¢ w badanym podlozu fotograficznym, decydowal m.in. technika i czas
koficowego plukania fotografii.

Przyczyna obecnosci glinu w wytworach papierniczych moga by¢ row-
niez wypelniacze, ktére dodawano do masy papierniczej w celu m.in.
zwigkszenia bialosci wytworu papierniczego. W XIX wieku uzycie wy-
pelniaczy bardzo si¢ upowszechnilo. Przykladem powszechnie uzywa-
nego rodzaju $rodka wypelniajacego byl kaolin®, Al [Si O, J(OH)>.
Kaolin moze by¢ dodatkowa przyczyna obecnosci glinu w papierze. Po-
niewaz papiery fotograficzne musialy by¢ bardzo czyste pod wzgle-

2 A. Watt, The Art of Paper-Making, New York—London 1907, s. 121.

2 T. Kozielec, Dodatki stosowane do klejow introligatorskich w XIX i XX w. pryyezyna akwa-
sgenia ksiqzek i materiatow archiwalnych, ,,Notes Konserwatorski”, nr 12, 2008, s. 146—154.

2 Cassell’s Cyclopaedia of Photography, op. cit., hasto: Mountants, s. 364.

# E. J. Wall, A Dictionary of Photography, New York 1889, s. 9.

> J. Dunbar, Nofes on the Manufacture of Wood Pulp and Wood-Pulp Papers, Leith 1894, s. 44.

» N. Eastaugh, V. Walsh, T. Chaplin, R. Siddall, Pigment Compendium. A Dictionary and
Optical Microscopy of Historical Pigments, Amsterdam [etc.] 2008, s. 214.
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dem chemicznym, obecnos¢ wypelniaczy byla w nich niepozadana. Nie
oznacza to, ze ich nie stosowano, fotografowie zwracali jednak uwage
na niepozadane skutki ich uzycia w papierach przeznaczonych do celéw
fotograficznych.

W przeciwienstwie do powyzszych obecno$¢ bialych wypetniaczy byla
pozadana w papierach ozdobnych, ktére mialy charakteryzowac si¢ znacz-
nym stopniem jasnosci. Takie stosowano na oprawy ze wzgledow este-
tycznych. Dla celéw introligatorskich stosowano takze papiery powlekane
mieszanka pigmentowo-klejowa. Przykladem stosowanej bieli wchodzacej
w sklad mieszaniny powlekajacej papiery byl réwniez kaolin®.

Glin moze pochodzi¢ réwniez od substancji barwnych uzywanych do
podbarwiania papieru w celu zamaskowania jego szarozoltego odcienia.
Przyktadem moze by¢ uzycie ultramaryny”’. Tego niebieskiego pigmentu
mozna spodziewaé si¢ w bialych papierach ozdobnych. Wykry¢ mozna go
takze w podlozach fotograficznych. Obecnos¢ ultramaryny w papierach fo-
tograficznych krytykowano, gdyz wywierala ona szkodliwy wplyw na trwa-
o$¢ obrazu fotograficznego™.

Innym skladnikiem, ktéry moze wskazywac na obecnosc¢ kleju zywicz-
nego w papierze, jest obecnos¢ substancji, ktoérych celem byla stabiliza-
cja zawiesiny zywicy w masie papierniczej (jeszcze przed uformowaniem
wstegi papieru). Czesto stosowano do tego celu m.in. skrobie. Zidenty-
fikowana podczas badan mikroskopowych skrobia powinna by¢ wykry-
ta w probce pobranej z ,,warstw” wewngtrznych papieru fotograficznego.
Natomiast skrobia tworzaca warstwy na powierzchni fotografii moze po-
chodzi¢ z dodatkowego przeklejenia powierzchni papieru lub moze by¢
spoiwem/nosnikiem obrazu fotograficznego w niektérych rodzajach papie-
réw fotograficznych. Przyczyna obecnosci skrobi na powierzchni papierow
jest takze uzycie klejow skrobiowych w introligatorstwie.

Wykrywanie zwiazkéw glinu w wytworach papierniczych przeprowa-
dza si¢ z wykorzystaniem réznych metod analitycznych na pobranych prob-
kach lub przy uzyciu nowoczesnych sprzetéw w badaniach nieinwazyjnych.

% E. Dawe, op. cit., s. 48.
? C. Hofmann, op. cit,, s. 96.
# 'T. Sutton, A Dictionary of Photography, London 1858, hasto: Ultramarine, artificial, s. 397.
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Wsroéd reakeji barwnych na mikropréobkach wykorzystuje sie najczesciej re-
akcj¢ z aluminonem lub alizaryna S. W reakcji aluminonu (C,,H, N.O,)
z glinem powstaje czerwone zabarwienie probki papieru w wyniku powsta-
wania laku glinowego o intensywnym czerwonym kolorze (fot. 4). Reakcja
jest czesto stosowana w badaniach konserwatorskich papierow. Jako przy-
ktad moga postuzy¢ badania prowadzone w the British Museum® czy tez
w na zbiorach szwedzkich. O powszechnym zastosowaniu tego odczynni-
ka moze $wiadczy¢ jego bardzo proste uzycie — do badan przygotowuje si¢
roztwor wodny o stezeniu 0,1%, probka papieru pod wplywem odczynnika
przybiera zabarwienie czerwone po pewnym uplywie czasu. Autor propo-
nuje odczekad co najmniej kilka/kilkanascie minut w celu zaobserwowania
efektu. Kiedy wykonuje si¢ reakcje z aluminonem, zabarwienie pojawia si¢
w wyniku obecnosci w nich zwigzkéw glinu. W papierach zaklejonych kle-
jem zywicznym zabarwienie jest widoczne na prébee oraz wokoél niej. Jest
to wazna obserwacja, §wiadczaca o ekstrahowaniu soli glinowych do roz-
tworu. Konserwatorzy papieru, uzywajac zabiegéw mokrych, moga usunaé
pewna ilo$¢ soli glinu, ktére powoduja kwasows hydrolize celulozy. Sole te
staly si¢ podstawowym czynnikiem powstania zjawiska tzw. kwasnego pa-
pieru. Rozpuszczalnosé siarczanu glinu jest bardzo duza — w 100 ml wody
wynosi ona 100,2 g w 20°C oraz 373g w 100°C. Natomiast rozpuszczalnosé
siarczanu glinowo-potasowego w temp. 20°C wynosi 11,3g, a przy 100°C
jest okreslana jako nieskoficzona™.

Stosujac aluminon, powinno si¢ obserwowac probke w nadmiarze od-
czynnika. Nie nalezy dopuszcza¢ do jego odparowania, gdyz sama po-
zostalo§¢ odczynnika przybiera wtedy wyglad czerwony (fot. 5) i moze
wprowadzi¢ w blad obserwatora.

Zwraca si¢ jednak uwage na ograniczenia uzycia aluminonu. Niekto-
rzy analitycy podkreslaja, ze podobny efekt kolorystyczny (jak jony glinu)

¥ D. Thickett, L. R. Lee, Selection of Materials for the Storage or Display of Musenm Objects,
The British Museum Occasional Paper Number 111, London 2004, s. 23.

1. Palm, P. Culihed, Deteriorating Paper in Sweden. A Deterioration Survey of the Royal 1i-
brary, Gothenburg University Library, Uppsala University Library and the National Ar-
chives, Report No. 3, Stockholm 1988, s. 26.

' W Mizierski, Tablice chemicine, Warszawa 2004, s. 99.
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daja jony zelaza (Fe oraz niektore inne jony, np. miedzi (Cu*")™. Jony
zelaza moga wystepowac jako zanieczyszczenie siarczanu glinu lub siarcza-
nu glinowo-potasowego, sa takze skladnikiem wody przemyslowej uzywa-
nej w papiernictwie. W podlozach fotograficznych obecnos¢ zelaza byta
niebezpieczna, poniewaz w trakcie uczulania papieréw azotanem srebra
tworzyly si¢ ciemne plamy na powierzchni papieru (azotanu zelaza). Te-
sty prowadzone przez autora w laboratorium Zakladu Konserwacji Papie-
ru i Skory wykazaly, ze produktem reakcji zwiazkéw zelaza z aluminonem
sa produkty koloru fioletowego. Odcien fioletu — bardziej cieply lub bar-
dziej chlodny — jest zalezny od rodzaju zwiazku zelaza. Wsrod wielu roz-
nych przetestowanych substancji czerwony produkt reakcji z aluminonem
powstawal natomiast w reakcji z siarczanem miedzi. Jest on bardzo po-
dobny do laku glinowego. Nalezy podkresli¢, ze w pracowniach fotogra-
ficznych uzywano bardzo duzej ilosci substancji chemicznych do obrébki
odbitek. Przyktadowy wykaz zwiazkéw zestawil W. E. Woodbury™. Wsréd
nich znajduje si¢ siarczan miedzi. Zwiazku tego uzywano np. do tonowa-
nia niektérych odbitek fotograficznych bromowych®. Przykltadowe wyniki
barwnych produktow reakcji aluminonu z wybranymi rodzajami zwiazkow
chemicznych uzywanych w fotografii zilustrowano w artykule (fot. 06).

Oproécz aluminonu do wykrywania jonéw glinu w papierach stosuje si¢
reakcje z alizaryna S (C,H NaO.S). W reakcji uzywa si¢ alizaryny S, wo-
dorotlenku sodu oraz kwasu octowego. Pozytywnym wynikiem reakcji jest
pojawienie si¢ fioletowego zabarwienia probki* (fot. 7).

Jak wykazano w powyzszym artykule, kazdy z potencjalnie uzywanych
odczynnikéw do wykrywania kleju zywicznego w papierach ma ogranicze-
nia w zastosowaniu. Jakie zatem mozna zaproponowac skuteczne rozwigza-

2 7. Woijtczak, L. Huppenthal, A. Koscielecka, Chenria ogdina i analityezna dla studentéw
biologii, Torun 1996, s. 203.

# R. A. Clark, G. L. Krueger, Aluminon: Its Limited Application as a Reagent for the Detec-
tion of Aluminum Species, ,,The Journal of Histochemistry and Cytochemistry”, t. 33, 1985,
nr 7, s. 729-732; Reagents and Reactions for Qualitative Inorganic Analysis, Report 5, Analytical
Chemistry Division. Commision on Analitical Reactions, b.m.w. 1963, s. 9.

* W E. Woodbury, The Encyclopaedic Dictionary of Photography, New York 1896, s. 464.

» Cassel’s Encyclopaedia of Photography, hasto: Copper toning, s. 143.

% S. Manente, A. Micheluz, R. Ganzetla, G. Ravagnan, A. Gambaro, op. cit., s. 101.
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nie? Rozwigzaniem moze by¢ zastosowanie kilku testow dla potwierdzenia
obecnosci kleju kalafoniowego. Na przyklad badacze australijscy — L. Bran-
dis oraz J. Lyall zastosowali reakcj¢ z alizaryna S, test Libermanna-Storcha
oraz Raspaila®.

Ograniczeniem w badaniach zawsze bedzie wielko$¢ prébek papieru,
jakie mozna pobra¢ z podloza zabytkowej fotografii lub oprawy. Probki
powinny by¢ pobierane z papierowego podloza fotograficznego jak naj-
dalej od warstwy wierzchniej, w ktorej skoncentrowane moga by¢ zwigzki
chemiczne, falszujace wyniki badan. Bardzo wazna jest rowniez znajomosé
technik fotograficznych, w tym licznie stosowanych receptur w atelier fo-
tograficznych.

Podjeta przez autora tematyka nalezy do obszernych zagadnient iden-
tyfikacji klejow zywicznych w papierowych podlozach fotograficznych
i oprawach. W dokonanym przegladzie uwzgledniono najczesciej stosowa-
ne metody identyfikacji kleju. Ich zastosowanie wymaga uzycia wielu préb
wstepnych, glownie ze wzgledu na pojawianie si¢ zmian barwnych, ktore
sa poddawane subiektywnej ocenie obserwatora. Ponadto stwierdza sie, ze
ze wzgledu na ograniczenia stosowanych reakgji istnieje potrzeba dalszego
rozwijania istniejacych metod badawczych.

Summary

Determination of the rosin size
in ancient paper photographic supports and passe-partouts

In 1807 Moritz Friedrich Illig published a new method of paper sizing. He used
the rosin size for so called “internal sizing”, which was a great revolution in pa-
permaking, This new method has been using to sizing writing, printing, artistic,
and also photographic papers. It’s very important for conservators to recognize
a kind of substance used for paper sizing when state of preservation is described
or planned conservation wet treatments, for example. Author focused on differ-
ent method of determination of the rosin size in paper samples derived from
photographic supports and passe-partouts, such as: Raspail, Libermann-Storch,

L. Brandis, . Lyall, Properties of Paper in Naturally Aged Books, ,Restaurator”, t. 18,
1997, nr 3, s. 124.
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potassium permanganate and Herzberg reagent, Halpen-Hicks. There is an im-
portant difference in effectiveness of determination of the rosin in paper prod-
ucts of different quality, and having various chemical composition. Some factors,
such as lignin content and remains of some substances after chemical processing
of photographs limit application of some chemical tests on paper samples. Not
only tests for rosin presence are important in samples investigation, but also tests
with aluminon, alizarin red S, and observation of some paper properties. They
are very helpful. Author discussed their possibilities and applications of use for
photographic supports and passe-partouts.



Fot. 1. Reakcja Libermanna-Storcha przeprowadzona na prébee pa-
pieru zaklejonego klejem zywicznym. Polega ona na ogrzaniu probki
papieru z niewielka iloscia bezwodnika kwasu octowego, a nastep-
nie zadaniu probki kwasem siarkowym. W obecnosci kleju Zywicz-
nego tworzy si¢ zabarwienie fioletowe. Na zdjeciu zaprezentowano
probke z duza zawartoscia kalafonii (mikroskop stereoskopowy, po-
wigkszenie 15x; fot. T. Kozielec)

Fot. 2. Reakcja Raspaila przeprowadzona na prébee papieru za-
klejonego klejem zywicznym. Polega ona na zwilzeniu probki ste-
zonym roztworem cukru, usuni¢ciu nadmiaru roztworu bibulg
i zadaniu prébki kropla stezonego kwasu siarkowego. W wyniku
reakcji kwasu i cukru z klejem zywicznym tworzy si¢ zabarwie-
nie malinowoczerwone (probka po lewej stronie; zdjecie makro).
Po stronie prawej przedstawiono dla poréwnania prébke papieru
z samym kwasem (zdjecie makro; fot. T. Kozielec)
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Fot. 3. Wlékna papieru z widocznymi drobinkami kleju zywiczne-
go oraz drobnej frakcji wldkien (tzw. krylu) po wybarwieniu roztwo-
rem nadmanganianu potasu, wygotowaniu w wodzie i wybarwieniu
odczynnikiem Herzberga (mikroskop biologiczny, swiatlo przecho-
dzace, powigkszenie 400x; fot. T. Kozielec)

Fot. 4. Czerwony lak glinowy, powstaly w reakcji siarczanu glinu

z aluminonem (makrofotografia; fot. T. Kozielec)



Fot. 5. a. Probki papieru zadane aluminonem przez dluz-
szy czas w momencie stopniowego odparowywania odczyn-
nika. Widoczne jest osadzanie si¢ czerwonego odczynnika na

brzegach prébek — zawierajacej sole glinu i wybarwionej na
czerwono (po prawej stronie) i niezawierajacej soli glinu, wiec
niewybarwiajacej si¢ pod wplywem aluminonu (po lewej stro-
nie); b. Probki papieru zadane aluminonem po uplywie kilku
minut, bez oznak odparowywania. Widoczne jest zabarwienie
probki zawierajacej sole glinu na czerwono (po prawej stronie)
oraz brak zabarwienia probki niezawierajacej soli glinu (po le-
wej stronie) (makrofotografia; fot. T. Kozielec).

[475]



Fot. 6. Barwne produkty reakcji pomiedzy aluminonem a wybranymi substancjami che-
micznymi stosowanymi w fotografii. Charakterystyczne zabarwienie czerwone widoczne jest

jedynie w reakcji z solami glinu (makrofotografia; fot. T. Kozielec).

Fot. 7. Reakcja z Alizaryna S przeprowadzona na probee papieru
zaklejonego klejem zywicznym. Widoczne jest czerwono-fioletowe
zabarwienie $wiadczace o obecnosci glinu w préobee (mikroskop ste-
reoskopowy, powickszenie 15x; fot. T. Kozielec)




