/

Torun, 2022.07.25

Recenzja pracy doktorskiej autorstwa Pani mgr Aleksandry Kwiatkowskiej pt.:

» Wykorzystanie nanoczasteczek zwigzkéw magnezu oraz preparatéow celulozy modyfikowanej
i glutynowego do odkwaszania i wzmacniania papieru”, zrealizowanej pod kierunkiem Pana
profesora UPP dr hab. Adama Wéjciaka w Poznaniu w 2022 roku na Uniwersytecie
Przyrodniczym w Poznaniu, Wydziale Lesnym i Technologii Drewna

Praca pani Aleksandry Kwiatkowskiej jest realizowana w ramach dyscypliny ,,Nauki lesne”, ma
jednak charakter wielodyscyplinarny, poniewaz laczy zagadrienia z dziedziny chemii, fizyki,
technologii papieru, z konserwacjg zabytkow. Przedtozony do oceny komputeropis sktada si¢ ze stu
trzydziestu dwoch stron, sktada si¢ z wprowadzenia, przegladu literatury, celow, czgsei
cksperymentalnej, wnioskow, bibliografii i streszczenia w jezyku angielskim, zawiera materiat
ilustracyjny, w tym fotografie, wykresy, tabele.

Istotnym wkiadem w podjety temat przez konserwatora zabytkow - panig A. Kwiatkowska, jest nie
tylko jej wieloletnia praktyka zawodowa (m.in. odkwaszanie), ale takze znaczace doswiadczenie
badawcze promotora, ktdry od lat zainteresowany jest tg tematyka zainteresowany.

Zainteresowanie tematyka odkwaszania papieru wynika wyraznie z nadal istniejgcych potrzeb
konserwatorskich. Pomimo zajmowania si¢ tym tematem przez wielu specjalistow na przestrzeni
dziesigtek lat podejmowane sg proby opracowania skutecznych technik odkwaszania papieréw

o kwasowym pH, ulegajacych stopniowej degradacji w wyniku zachodzacej hydrolizy celulozy.
Konserwatorzy, chemicy, konstruktorzy, zainteresowani tematyka odkwaszania papieru czesto
napotykajg liczne problemy i ograniczenia: jest to albo niezadowalajace efektywnos¢ odkwaszania,
wystgpowanie efektow ubocznych na materii zabytkowej (ksigzki, r¢kopisy, grafiki, dokumenty
archiwalne, zawierajgce liczne pieczatki, zapiski atramentowe, etc.), albo niemozliwosé¢ uzycia
wody jako nosnika substancji odkwaszajgcej. Pewnym rozwiazaniem, jakie pojawito si¢ w ostatnicj
dekadzie jest uzycie dyspersji wodorotlenku wapnia w alkoholu izopropylowym.

Uciazliwy jest takze brak skutecznych i praktycznych metod wzmacniania struktury papieru
rowniez w Srodowisku bezwodnym — podejmowano proby zastosowania bardzo drogich technik
wzmacniania, takze trudnych do wdrozenia w bibliotekach czy archiwach, w dodatku czesto
kontrowersyjnych (np. Parylene).

Jak kazda praca naukowa, rowniez 1 oceniana, ma wiele walorow, elementow nowatorskich, ale
takze zawiera pewne bledy 1 niedoskonatosci. W ponizszej czesci recenzji dokonano jej
szczegotowej analizy.




CZESC TEORETYCZNA

Przeglad literatury obejmuje jedynie 24 strony. To bardzo mato jak na obszerne zagadnienia do
ktorych naleza przyczyny niszczenia papierow XIX- i XX-wiecznych oraz metody ich odkwaszania
i wzmacniania. W tej czgsci pracy znajduje si¢ sporo blgdow stylistycznych, takze merytoryczne.
Wsrod rozdziatow za najbardziej wartosciowy, najlepiej opracowany uznaje ,, Wzmacnianie
papieru” (1.3.).

.- Wprowadzenie™

Rozdzial zatytutowany ,,Wprowadzenie™ obejmuje 4,5 strony komputeropisu. Uwazam, ze tekst ten
powinien by¢ lepiej uporzadkowany, niektore historyczne informacje sg zb¢dne, bowiem praca
dotyczy problematyki ratowania zakwaszonego papieru, a wigc produkowanego gtownie w XIX

i XX w. Niepotrzebne jest sigganie do poczatkéw wynalazku papieru, glinianych tabliczek, papirusu
Czy pergaminu.

We wstepie pojawiaja sie takze bledy merytoryczne, np. na str. 7 zamiast ,,atunu glinowo-
potasowego”, jest wymieniony catkiem inny zwigzek chemiczny - atun zelazowo-potasowy.
Autorka pisze, ze mielenie w holendrach jest stosowane po dzien dzisiejszy. Holendry dzis maja
znaczenie marginalne i sg stosowane w warsztatach papierniczych juz na zasadzie jeszcze
dziatajacego zabytku technologicznego. W wielkim przemysle papierniczym zostaly zastapione
catkowicie innymi urzadzeniami mielacymi (np. mtynem Jordana, mtynami tarczowymi).

Na str. 6 autorka pisze o ,,zaklejaniu masy” zamiast o ,.zaklejaniu papieru”. Nalezy pamigtaé, ze
proces zaklejania papieru klejem zywicznym zaczyna si¢ w masie, a konczy dopiero we wstedze
papieru, w sekeji cylindrow suszgcych maszyny papierniczej.

Proces rozwtokniania masy wioknistej nie powoduje duzych zniszczen w Scianie komorkowej
wlokien, natomiast proces mielenia — tak (str. 8). Czyzby pomylono te dwie rozne operacje
technologiczne ze sobg?

Z jakiego powodu w pracy odrézniono scier drzewny od mas wloknistych mechanicznych (str. 8)?
Przeciez $cier to klasyczny przedstawiciel mas otrzymywanych sposobem mechanicznym.

Dobrze, ze w ocenianym rozdziale zwrécono uwagg na pewne cechy ligniny obecnej w papierze,
ktora pelni role .,zmiatacza” wolnych rodnikéw. Zjawisko to jest paradoksem w procesach
niszczenia papieru; czesto w literaturze wskazuje si¢ jedynie na negatywne cechy ligniny (np.
zotknicgcie, zwigkszenie kwasowosci papieru).

,.Kwasny Papier”

W rozdziale oméwiono rézne przyczyny niszczenia papierow. Stusznie skupiono uwage nie tylko
na przyczynach technologicznych i srodowiskowych niszczenia podiozy papierowych, ale takze na
duza szkodliwo$¢ atramentow zelazowo-galusowych.

W rozdziale oméwiono najwazniejsze reakcje chemiczne zwigzane z przygotowaniem kleju
zywicznego oraz z degradacjg celulozy. Rozdziat nie jest wolny od blgdow. Autorka powicla w nim
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blad merytoryczny (ze str. 8), piszac: ,.,Papiery drzewne zbudowane z wiokien $cieru lub mas
mechanicznych”.

,Odkwaszanie papieru”

Przeglad metod masowego odkwaszania papieru jest bardzo skrotowy. Oprocz odkwaszania papieru
zwigzkami wapnia, magnezu, amoniakiem, octanem magnezu, pominigto caly szereg innych
zwigzkow chemicznych, np. wodorotlenek baru (niebezpieczny dla zdrowia, ale bardzo dobry
srodek odkwaszajacy), wodorowgglan cynku, cykloheksyloaming, etanoloaminy. W grupie metod
masowego odkwaszania wymieniono jedynie 6 metod na podstawie publikacji Chidichimo i in.,

z 2021 roku. Opisy te nie sg wolne od bledow. W wiedenskiej metodzie odkwaszania —

uzywa sig stricte techniki liofilizacji. W metodzie Bookkeeper uzywa si¢ jako nosnika substancji
odkwaszajacej perfluoroheptanu (inaczej: heksadekafluoroheptanu), nazwa ,,nadfluoroheptan”™, jest
raczej kontrowersyjna. W metodzie CSC Booksaver uzywa si¢ n-propanol + siedmiofluoropropan
(HFC 227)'. Brakuje szerszego opisu metod odkwaszania zgodnie z ujednoliconym schematem —
w opisie jednej metody zwraca si¢ uwage na dhugos¢ procesu odkwaszania, w innym, juz nie, ale za
to na procedurg przygotowawczg przed odkwaszaniem.

Bardzo dobrze, ze w pracy zwrocono uwage na negatywne skutki masowego odkwaszania w
obiektach zabytkowych (str. 17 i n.). Czgsto jest to tematyka pomijana lub omawiana lakonicznie
w opracowaniach naukowych, jednakze jest ona niezwykle wazna, gdyz konserwatorzy musza
postugiwac si¢ jedynie metodami i substancjami nie powodujgcymi wystepowania efektow
ubocznych na zabytkach.

Na stronach pracy nr 18 1 19 zwrocono uwage na dwa niezwykle istotne aspekty odkwaszania
papieru: zalety uzycia Srodowiska bezwodnego oraz wplyw rozmiarow substancji odkwaszajace;j
na efektywnos$¢ jej wnikania w glab papieru — im mniejsze majg rozmiary drobinki zasadowej
substancji, tym stopien penetracji papieru jest wigkszy, przez co papier ma szansg stac sig
rownomierniej odkwaszony. Obserwacja ta wydaje si¢ by¢ tylko z pozoru oczywista.

Niniejsza czg$¢ pracy jest takze wprowadzeniem teoretycznym w odkwaszanie papieru tlenkiem
magnezu zdyspergowanym w alkoholu. Nie mozna zgodzi¢ si¢ z twierdzeniem, iz alkohole

o krotkich tancuchach ,,nie rozpuszczaja wigkszosci klejow historycznych™. Przeciez np. alkohol
etylowy jest typowym srodkiem uzywanym do ekstrakcji kleju zywicznego z papieru, w celu jego
identyfikacji.

Zwrdcono stuszng uwage, ze tlenek magnezu dziala mniej szkodliwie na wtokna od wodorotlenku
wywolujacego niepozgdane zjawisko ,,alakali darkening™ (str. 19). Zapewne informacja ta stala si¢
impulsem do uzycia takze MgO w czesci eksperymentalne;.

.- Wzmacnianie papieru”

https://www.researchgate.net/publication/356195376_DEACIDIFICATION_AND_PRESERVATION_OF_CE
LLULOSIC_OBJECTS_OF_CULTURAL_HERITAGE/ink/61928536d7d1af224bf20f1a/download




Wzmacnianie papieru to temat znacznie mniej poruszany w literaturze fachowe;. Konserwatorski
zabieg wzmacniania, szczegdlnie w $rodowisku bezwodnym to zadanie ambitne z uwagi na
niebezpieczefstwo rozpuszezania wielu mediow pisarskich. Media czgsto sg wrazliwe zardwno na
wode, jak i wiele rozpuszczalnikow organicznych jakie konserwatorzy stosujg podczas
prowadzonych prac. Wiadomo, ze samo odkwaszanie papieru czgsto nie wystarczy dla ratowania
jego zniszczonej, ostabionej struktury, bardzo zalecane jest takze pozbawienie papieru wolnych
rodnikow oraz wzmocnienie.

Caly rozdzial o wzmacnianiu jest zdecydowanie lepiej napisany w porownaniu do rozdziatu o
odkwaszaniu. Jest w nim wigce]j przemyslen i obserwacji konserwatorskich, aczkolwiek nie jest
rozdziatem idealnym.

Nie wiadomo dlaczego rozdziat ten zaczyna si¢ od informacji, Ze proces odkwaszania
indywidualnego wiaze si¢ z ,,usuwaniem kleju np. skrobiowego z papieru podczas ptukania”.
Skrobia byla uzywana masowo w technologi jedynie do zaklejania powierzchniowego waskiej
grupy papieréw, a w historii papiernictwa — w warsztatach arabskich. Trudno jest ja usungc z
papieru przez plukanie, raczej odbywa sig to w wyniku mechanicznego usuwania w stanie mokrym
(np. wyklejki ksigzki, czy oprawionego r¢kopisu). Jaka zatem mysl przy$wiecala autorce pracy?
Nie jest prawda, ze skrobia nie wykazuje budowy krystalicznej. W jakim znaczeniu uzyto takiego
stwierdzenia? Skrobia ma obszary i krystaliczne i amorficzne; krystaliczne moga byc¢ nawet
oznaczane metodami rentgenowskimi (badanie stopnia krystalicznosci).

W grupie wymienionych innych klejow - jako potencjalnych substancji wzmacniajacych papier -
zwrécono uwage na zelatyne i jej zdolnosé do ,,dezaktywacji” szkodliwych dla papieru jonow
pochodzacych z atramentow zelazowo-galusowych (str. 20). Jest to wazna informacja dla
konserwatorow papieru, jakg nalezy szeroko rozpowszechniac.

Oméwione w pracy etery celulozy to substancje bardzo wazne w konserwacji papieru. Tyloza MH
300 nie jest obecnie az tak powszechnie uzywana jak .zarcklamowano” jej uzycie w ¢z¢sci
teoretycznej pracy (str. 21). Wielu konserwatorow uzywa substancji o duzym stopniu lepkosci o
nazwie handlowej ,,Methocel A4M” okreslanej przez producentow lub dystrybutorow w karcie
charakterystyki jako metyloceluloza ( hitps://www.sigmaaldrich.com/PL/pl). Ta substancja pojawia
sie dopiero w czesci badawczej; znana jest jednak juz od wielu lat.

Do bardzo interesujacych informacji nalezy proba taczenia Klucelu G z alkoholem poliwinylowym

w celu zastosowania takiej mieszaniny do konsolidacji warstw barwnych na podtozach
papierowych (str. 23), jak rowniez uwzglednienie wielu nowszych preparatow majacych
wiasciwosci wzmacniajace papier, takich jak: celuloza sililowana, nanoceluloza krystaliczna,
chitozan.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Niniejsza cze$¢ pracy stanowi znaczaey kontrast wzgledem czgsci teoretyczne). Zostala ona
opracowana rzetelnie, z podaniem najwazniejszych szczegotow badan doswiadczalnych.

Uwag dotyczgcych warsztatu badawczego mam niewiele. Przede wszystkim istotng wada pracy jest
brak zestawienia wszystkich procedur badawczych na jednym schemacie graficznym - drobiazgowo
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opisane w formie tekstowej materiaty badawcze, informacje o stezeniach substancji, technikach
aplikacji, rozmaitych wariantach badawczych nie dajg caloSciowego obrazu struktury pracy.

»~Hipoteza badawcza, cel 1 zakres pracy”

Zatozenia pracy stanowig ambitny plan badawczy. Jedyna moja uwaga dotyczy uzytych
sformutowan o charakterze twierdzacym, typu: ,,[...] ulatwi reakcje neutralizacji...”, ,,zastosowane
zwiazki magnezu ograniczg...” - przeciez w tej cze¢sci pracy dopiero zaklada si¢ zaistnienic takich
zjawisk.

~Material badawczy™

Material badawczy zostat dobrany prawidtowo. Jako $rodek odkwaszajacy wybrano nanoczasteczki
tlenku 1 wodorotlenku magnezu - potencjalne srodki odkwaszajace bedace alternatywa dla
uzywanych w konserwacji papieru zwigzkdw wapnia. Sposrod papierow testowych wybrano
wytwory papicrowe bibutowe charakteryzujace si¢ niezbedng czystoscig chemiczng dla badan
instrumentalnych oraz papier bezdrzewny z 1926 r. bedacy .,reprezentantem” wyrobow
wytwarzanych w okresie maszynowej produkcji papierow zaklejanych w srodowisku kwasowym.
Wsrod probek moglt znalez¢ si¢ papier drzewny. Sprawdzenie wptywu zwigzkéw magnezu oraz
wzmacniajacych na ligning byloby cenne.

W grupie szesciu preparatow majgcych wzmocnic strukture papieréw znalazty si¢ nie tylko te, ktore
stosuje si¢ od dawna w pracowniach konserwatorskich, uwazane za bardzo dobre (Zelatyna, etery
celulozy), ale takze substancje bedace aktualnie w centrum zainteresowania réznych pracowni
konserwatorskich i badawczych na $wiecie: celuloza mikrokrystaliczna, nanoceluloza pochodzenia
bakteryjnego, aquazol.

,.Nanoszenie atramentu”

Na grupe papierow lestowych naniesiono atrament zelazowo-galusowy, ktory jest rodzajem
atramentu stosowanym powszechnie przez setki lat jako $rodek pisarki; charakteryzuje si¢ on
bardzo niszczacym wplywem na podloze papierowe (kwasowe pH, jony zelaza(1l)).

Wielokrotne nanoszenie atramentu na papiery testowe (12-pociggni¢é pedzla) swiadczy, Ze atrament
tworzyt warstwe poczatkowo dos¢ transparentng (?) - dlaczego nie zamieszczono zdje¢
dokumentujacych wyglad probek.

..Odkwaszanie”

Dobér 3 technik odkwaszania papieru jest stuszny. Konserwatorzy wykorzystuja czgsto wszystkie
z nich, a wige: zanurzenie (tzw. kapiel), nanoszenie pedzlem, uzycie sprayu. Srodki odkwaszajace
nanoszono w réznych dawkach:

- 1-krotnie (jako 6 pociggnig¢ pgdzla jeden obok drugiego?)

- kapiel — jednorazowa

- spryskiwanie 4-krotne
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- spryskiwanie preparatem Bookkeeper 3-krotne (s. 31).

Uwazam z¢ stuszniejsza kombinacja byloby zastosowanie procedury: 1 x kapiel, 1 x spryskanie, 1x
spryskiwanie (Bookkeeper), 1 X naniesienie pedzlem. Datoby to rowne szanse kazdej z technik
aplikacji srodka odkwaszajacego.

Pojawia si¢ takze pytanie, czy odczekanie na badania probek po ich odkwaszeniu 10-16 dni bylo
wystarczajace, aby umozliwi¢ przeksztalcenie si¢ wprowadzonych zwigzkow magnezu do formy
weglanu magnezu? (s. 32).

Planirowanie — wzmacnianie papieru”

Rozdzial ten jest bez istotnych zastrzezen, zawiera tadny, syntetyczny opis przygotowania srodkow
wzmacniajgeych. Cheiatbym zwroci¢ uwage na pierwszy z wymienionych - zelatyng w srodowisku
wodno-alkoholowym - jako na $rodek wzmacniajacy pochodzenia naturalnego o duzym spektrum
zastosowan w pracowniach konserwatorskich. W niniejszych badaniach opracowano preparat
sktadajacy si¢ z zelatyny, wody, alkoholu oraz srodka odkwaszajacego.

W podrozdziale zatytulowanym ,.Nanoszenie preparatow pedzlem (oznaczenie samozerwalnosci)”
zawarto szczegélowy opis nanoszenia substancji wzmacniajacych przy uzyciu pedzla. W rozdziale
tym brakuje umieszczenia schematu graficznego ilosci aplikacji poszczegolnych preparatow (s. 35),
tak jak czytelnie przedstawiono sposob nanoszenia atramentu na rysunkach nr 101 11.

,,Dublaz”

Jako materiat dublazowy wybrano bibutk¢ 4-gramowa. Tego typu bardzo cienkie wyroby papierowe
sg stosowane w pracowniach konserwatorskich do wzmacniania kruchych papierow. Uzywane sg
takZe wyroby o wiekszej gramaturze. Jako spoiw uzyto oprocz zelatyny i eterow celulozy takze
nanoceluloze z aquazolem oraz nanocelulozg bakteryjng bez spoiwa klejowego — tgcznie 11
wariantow sklejania. Warianty z uzyciem celulozy mikrokrystalicznej oraz nanocelulozy
bakteryjnej (g-K) sg interesujgca alternatywg wobec stosowania zelatyny i (czgSciej) eterow
celulozy. Celuloza wytwarzana przez bakterie Acetobacter xylinum jest biopolimerem majgcym
zastosowanie gtownie w medycynie; jest od wielu lat przedmiotem zainteresowan roznych
osrodkéw badawczych w Polsce i za granica. Pomyst wykorzystania tego naturalnego biopolimeru
w niniejszej pracy doktorskiej jako $rodka wzmacniajgcego papier na etapie dublazu, jest
uzasadniony z uwagi na jego unikatowg strukturg nitkowatg o szerokosci rz¢du nanometrycznego.
Zapewne przyczynkiem uzycia nanocelulozy jako ,kleju” wprowadzonego pomigdzy papier
historyczny a bibutke wzmacniajacg byta zdolnos¢ do tworzenia wigzan (gtownie) wodorowych na
linii celuloza-celuloza uznana za ..czynnik klejacy™.

.Metody badan”

Zastosowano wiele wartosciowych i ztozonych instrumentéw badawczych, co $wiadezy przede
wszystkim o umiejetnosci sprzezenia badan konserwatorskich z naukami scistymi. Testowanie
wiasciwosci papieru to spektrum badan chemicznych i fizycznych z uzyciem specjalistycznej

aparatury produkowanej dla przemystu papierniczego, jak réwniez stosowanej powszechnie w




laboratoriach chemicznych i fizycznych, np. ICP-MS, mikroskopia elektronowa, XPS. Dobor
technik badawczych nalezy uzna¢ za kompleksowy.

Zastosowano rowniez przyspieszone starzenie probek i to w kilku wariantach: w atmosferze
wysokiej temperatury i wilgotnosci, temperaturze powyzej100°C (w ktérych to warunkach istotna
rolg odgrywaja procesy utleniania celulozy), a takze z uzyciem wysokoenergetycznego
promieniowania ultrafioletowego (zakres C). Zastrzezenia budzi uzycie okreslenia ,,$wiatlo” na
promieniowanie UV; jest ono poza zakresem promieniowania widzialnego dla ludzkiego oka,
potocznie nazywanego ,,$wiattem”. Nalezy takze pamigtaé, ze starzenie materialow w $wietle UV
nie jest jedynie wptywem tego jednego czynnika na probki — promieniowania
elektromagnetycznego, ale takze powoduje oddziatywanie na prébki ozonu, uwalnianego z
powietrza w znacznych ilosciach (0zon ma wlasciwosci rozjasniajace barwy materiatow).

Do uzytych w czgsci eksperymentalnej innych metod badawczych nalezy zaliczyé jeszcze badania
chemiczne: odezyn pH oraz lepkos¢ graniczng celulozy, badania wytrzymatosciowe
(samozerwalnos¢, opor przedarcia, LPZ, przepuklenie), badanie chlonnoscei papieru (metoda Cobba)
oraz badania optyczne (CIE L*a*b*). Cata grupa doborowych badan pozwolita na kompleksowa
charakterystyke kluczowych wlasciwoscei papierow.

» Wyniki badan oraz ich omowienie™

Wyniki badan wraz z interpretacjq stanowia najwigkszg czg$¢ pracy z uwagi na tak liczne warianty
badan. W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano wiele wynikow liczbowych, ale rowniez
cennych, praktycznych obserwacji dostrzegalnych okiem konserwatora.

Znaczacym atutem pracy jest statystyczne opracowanie uzyskanych danych. Nalezy nadmienic¢, ze
badania prowadzone przez samych konserwatorow czesto sg pozbawione takiego wartosciowego
opracowania wynikow.

Tres¢ pracy ujawnia, ze jej autorka ma swiadomos¢ ztozonego sktadu chemicznego papierow

oraz zlozonosci zastosowanych w produkeji proceséw technologicznych, jakie majg wptyw na
nadanie ostatecznych wtasciwosci wyrobom papierowym. Przyktadem jest cenna informacja o
obecnosci .,natywnego” magnezu w komorkach roslinnych tworzacych papier (s. 46).

Wiele cennych uwag zawarto w opisie sposobow przygotowywania srodkow odkwaszajacych.
Wyraznie dostrzegalne sa pewne trudnosci jakie miaty miejsce podczas tgczenia srodka
odkwaszajacego z rozpuszczalnikiem. Z tym problemem boryka si¢ wielu konserwatorow
przygotowujacych rozmaite preparaty, wykazujace tendencje do rozdzielania si¢, sedymentacji oraz
tworzenia skupisk (,.klastrow™) substancji odkwaszajacej.

W pracy stusznie zwraca si¢ uwage na wazne dla konserwatoréw kwestie ekonomiczne (s. 48).

Stwierdzenie, ze w praktyce konserwatorskiej, najbardziej efektywne bedzie oddziatywanie
wodnych roztworow zwigzkoéw odkwaszajgcych, jest dobrze znane konserwatorom, poniewaz na
uzyciu srodowiska wodnego w zjawiskach takich jak np. hydroliza, wymiana jonowa,
kompleksowanie, etc. opiera si¢ wiele zabiegow konserwatorskich.




Tutaj jednak celem pracy bylo zastosowanie odkwaszania w $rodowisku trudniejszym dla
neutralizacji kwaséw — bezwodnym. Konserwatorzy sg takim srodowiskiem bardzo zainteresowani.

Badania odkwaszonych probek sa tym bardziej wiarygodne im wiecej czasu uptynie od ich
odkwaszenia. Czasem pomiary wykonuje si¢ po roku, po kilku latach, aby ,,da¢ szans¢” przebiegu
calego szeregu reakcji chemicznych migdzy sktadnikami papieru, wprowadzong substancjg i
sktadnikami powietrza. Uwagi te sa wazne w kontekscie stwierdzenia zawartego w pracy, ze
~pomimo wzglednie wysokiego stezenia (0,1%) dyspersje o mikrometrycznych rozmiarach
czasteczek praktycznie nie zneutralizowaly kwasow zawartych w papierze testowym (pH 4,7)” (str.
54). Najprostszym rozwigzaniem byloby potwierdzenie tej obserwacji po uptywie znacznie
dhuzszego okresu czasu niz zatozono w metodyce badan.

Znaczacy wzrost pH papierow po odkwaszeniu moze by¢ symptomem $wiadczacym

o wprowadzeniu znaczne) ilosci rezerwy zasadowej w jego strukturg. Sluszna uwage zawarto na str.
54, podkreslajac, ze niebezpieczng dla trwatosei papieru moze by¢ przekroczenie wartosci pH = 8.5.
Inni badacze wskazuja raczej na pH = 9, lub nawet 10 w odniesieniu do papieru (niebezpieczenstwo
zainicjowania hydrolizy zasadowej celulozy), ale faktem jest, ze pH powyzej 8,5 z calg pewnoscig
zaszkodzi atramentom zelazowo-galusowym (W. Sobucki).

Obserwacja, mowiaca o tym, ze ,,nanoszenie sprayem dyspersji MgO w izopropanolu okazato si¢
zdecydowanie mniej skuteczne od stosowanego w preparacie Bookkeeper nosnika jakim jest
perfluorohetan” (str. 56), ma uzasadnienie. Nalezaloby mocniej uwypuklic¢ rolg srodka obecnego w
preparacie ,,Bookkeeper™ (str. 63) powierzchniowo-czynnego - informacje o jego uzyciu sg zawarte
w patentach firmy Preservation Technologies.

W poréwnaniu do preparatu Bookkeeper, w ktorym uzywany jest bardzo drogi w syntezie
perfluoroheptan (podstawienie atomow fluoru w miejsce wodoru), zaproponowany w pracy
doktorskiej alternatywny ciekty nosnik substancji odkwaszajacej — 2-propanol to istotny walor
pracy doktorskiej. Alkohol ten znany w wielu laboratoriach na swiecie, charakteryzujg pewne
unikatowe zalety przydatne w konserwacji papieru.

Shusznie zwrécono uwage, ze srodki odkwaszajace wprowadzone do papieru w pewnych wigkszych
ilosciach moga negatywnie wplynac nie tylko na papier, ale takze na warstwe medium, jaka sig
znajduje na jego powierzchni (str. 63, 72). Wybdr odpowiednio skutecznej techniki odkwaszenia
papieru to jeden problem, natomiast wigkszym jest niepozadany, negatywny wplyw na barwniki,
atramenty (w tym zelazowo-galusowe), pieczatki, otlowki kopiowe, a nawet niektore farby
drukarskie. Celem odkwaszania nie jest zahamowanie procesow degradacji samego podioza
papierowego, ale podfoza papierowego z uwagi na zawartg na jego powierzchni tre$¢ odrgezng lub
drukowang.

Na str. 67 zawarto wazne stwierdzenie dotyczgce badan efektywnosci odkwaszania papieru na jego
grubosci technika SEM/EDX: ,,porowata struktura przekroju probki papieru [...] uniemozliwia
jednak wiarygodne porownanie efektywnosci wnikania srodka odkwaszajacego w glab struktury
papieru na przekroju poprzecznym probek™. Jest to stuszna uwaga, gdyz nalezy mie¢ swiadomosc,
ze struktura papieru nie jest rownomierna. Szczegolnie jest to dostrzegalne podczas badan




mikroskopowych - papier jest wyrobem porowatym, chionnym, ma rézng gestos¢, a takze wady
strukturalne. Wady strukturalne dobrze uwidaczniaja si¢ podczas stosowania starszej metody
badania stopnia zaklejenia papieru tzw. metoda lodeczkowa. Badanie polega na obserwacji tempa
przesigkania papieru umieszczony na roztworze wodnym bigkitu metylenowego.

Wyniki badan wytrzymatosciowych zaprezentowane w czgsci badawczej wskazujg, ze autorka
badan zmierzyta si¢ trudnosciami interpretacyjnymi. Stwierdzono, na przyklad, ze: ,,zarowno

w przypadku oznaczenia samozerwalnosci [...] jak i oporu przedarcia, nie udato si¢ uzyskac
istotnych statystycznie réznic pomigdzy probami zakwaszonymi i odkwaszanymi”, Nalezy
pamictaé, ze w badaniach wytrzymatosciowych papieru rozrzuty wynikow liczbowych sa znaczace.
Opér przedarcia czy liczba podwéjnych zgie¢ (LPZ) charakteryzujg si¢ wyjgtkowo duzymi
rozrzutami. Wychwycenie wiec rzeczywistych roznic pomigdzy wlasciwosciami fizycznymi probek
odkwaszonych i nicodkwaszonych jest trudne.

Jednak dzieki zastosowaniu kompleksowych badan wlasciwosci fizycznych papierow w niniejsze]
pracy doktorskiej, wychwycono pewng tendencjg¢, wskazujaeg na to, ze samo odkwaszanie nie
wywiera istotnego wplywu na zmiang tych wlasciwosci wyrobow papierowych. Przy omawianiu
wynikéw badaf samozerwalnosci papieru nalezy mie¢ $wiadomos¢, ze nie tylko wigzania
wodorowe i sity van der Waalsa (str. 96) odgrywaja istotng rolg w opornosci papieru na Zrywanie.
Wazne sa takze inne sity, np. tarcia.

Ostroznie z interpretacja wynikow badan nalezy podchodzi¢ wobec lepkosci granicznej celulozy,
poniewaz pordbwnywane sg ze sobag wyrobow papierowych nieodkwaszonych i niewzmocnionych

7 odkwaszonymi i wzmocnionymi moze by¢ obarczone btedami analitycznymi. Mianowicie te dwie
ostatnie grupy sg nasycone dodatkowymi substancjami, mogacymi zaburzac wyniki badan. Wydaje
sic, ze autorka pracy jest $wiadoma tego problemu analitycznego (str. 90).

Bledne jest stwierdzenic na str. 96 z ktérego wynika, Ze przerwanie polaczen w tancuchach celulozy
(efekt hydrolizy kwasowej) ,.objawia si¢ wyzszym SP”. Jest odwrotnie - stopien polimeryzacji
celulozy spada wraz ze skracaniem dhugosci fancuchow makroczgsteczki.

W omowieniu whasciwosci zelatyny jako $rodka wzmacniajgcego (str. 99) zwrocono uwagg na jej
zdolno$¢ do pecznienia pod wptywem wody. Stwierdzono, ze chociaz wchiania ona wodg, to jednak
nie przepuszcza jej w glab papieru. Nie mozna zgodzi¢ si¢ z takim wnioskiem, raczej nalezaloby
stwierdzi¢, iz zelatyna spowalnia proces wnikania wody do papieru — peczniejac, przekazuje wodg
w glab struktury papieru, sasiednim widknom i spoinom klejowym. Przyktadem ilustrujgcym to
zjawisko moze by¢ badanie pH papieréw czerpanych recznie, podczas ktorego nastgpuje szybka
penetracja wody oraz tworzg si¢ zazwyczaj sporych rozmiarow zacieki w papierze.

Aby zmieni¢ chtonnos¢ zelatyny, w technologii zaklejania papieru klejem zelatynowym nauczono
si¢ ja garbowac¢ poprzez dodatek siarczanu glinowo-potasowego a od XIX w. rowniez siarczanem
chromowo-potasowym. Dopiero Zelatyna + sol garbujgca rzeczywiscie spowalniaja w mniejszym
lub wigkszym stopniu (w zaleznosci od rodzaju i stgzenia soli) wsigkanie wody w papier. Owszem,
jak trafnie stwierdzono w pracy, Zelatyna ogranicza dostep roznych niepozgdanych sktadnikow
powietrza do celulozy (str. 100).




Zdjecia nr 51-63 zamieszczone w pracy daja tylko ogdlny obraz kart po zabiegach
konserwatorskich, niektore z nich sg takze nicostre.

»Obserwacje 1 wnioski”

Ostatni, najwazniejszy rozdzial pracy obejmuje 3 strony tekstu, na ktdry sktada sie 16 obserwacji
1 wnioskow. Odpowiadajg one zatozeniom pracy zamieszczonym w rozdziale nr 2 ,,Hipoteza
badawcza, cel 1 zakres pracy” (str. 24-25).

Zawarte spostrzezenia i wnioski $wiadczg dobitnie, ze problematyka odkwaszania 1 wzmacniania
oraz badan materiatow testowych w niniejszej pracy jest wielowatkowa, skomplikowana,
pozostawia watpliwosci 1 koniecznos¢ kontynuacji prac badawczych. W tym rozdziale nalezatoby
si¢ spodziewac¢ wytypowania najlepszej metody odkwaszania i wzmacniania papieru, jednak
okazuje si¢ to zadaniem nietatwym, poniewaz kazda z nich ma zaréwno istotne zalety jak 1
ograniczenia.

Interesujgcy jest m.in. wniosek nr 7, w ktérym stwierdzono, ze najefektywniejsza technika
odkwaszania jest zanurzenie arkuszy (tzw. ,.kapiel”) w poréwnaniu do aplikacji sprayem i pgdzlem.
By¢ moze istotny wplyw na taki wynik wywarl korzystny poziom naturalnej suchos$ci papieru przed
zabiegiem (?). Konserwatorzy papieru bardzo doceniajg aplikacje przy uzyciu pgdzi oraz sprayu;
oczywiscie rownomiernos$¢ nanoszenia substancji na powierzchnig papieru tymi dwoma sposobami
zawsze zaleze¢ bedzie w duzym stopniu od zdolnosci manualnych (precyzji) konserwatora.

Whniosek nr 13 powinien by¢ skonstruowany poprawnie, gdyz brzmi nastgpujaco: ,,Zobojgtnienie
kwasow w papierze gwarantuje istotny wzrost wskaznika samozerwalnosci i $wiadczy o wplywie
zakwaszenia na wytrzymalos¢é papieru oraz korzysciach potaczenia wzmacniania i odkwaszania
papieru” (czy intencja autorki byto: ,,negatywnym wplywie zakwaszenia na pogorszenie
wytrzymatosci papieru™ ?).

We wniosku nr 17 zawarto bardzo cenng obserwacj¢ dotyczaca wplywu przyspieszonego starzenia
na celulozg mikrokrystaliczna, ktora wykazuje znaczaca tendencje¢ do zotknigcia. Jest to
niepokojaca informacja w kontekscie prob jej zastosowania w konserwacji zabytkow na papierze.
Nie nalezy jednak wyciagaé¢ pochopnych wnioskow w przypadku zamiaru publikowania wynikow
zamieszczonych w pracy doktorskiej. By¢ moze istotny wplyw na zotknigcie celulozy
mikrokrystalicznej wywiera sposob jej przemyslowego wytwarzania albo oddzialywanie aquazolu
(7).

Kontrowersje budzg stosowane w laboratoriach badawczych na $wiecie techniki przyspieszonego
starzenia. Od lat trwajg dyskusje, czy na pewno oraz, czy przynajmniej w wigkszosci przypadkow
daja one pewnos¢ w jak zachowa si¢ material w przysztosci.

Jako przyktad mozna wymieni¢ zelatyne, ktora w badaniach starzeniowych intensywnie pozotkia,
jednak w naturze zachodzacy proces jej zotkniecia (zdaje sie, ze przyczyna jest tutaj reakcja
Maillarda) nie uwidacznia si¢ w papierach az tak intensywnie. Dowodem na wzgledna stabilnos¢
zelatyny w polaczeniu z celuloza s wytworzone i zaklejone w XV czy XVI wieku papiery
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czerpane. Obecnie zachwycaja one badaczy wysokim stopniem jasnosci, przy jednoczesnie
niewielkim zazélceniu.

,Bibliografia”

Zestawienie obejmuje okoto 100 publikacji oraz 13 dokumentoéw normalizacyjnych. Autorka
wykorzystala wazniejsze publikacje naukowe upublicznione glownie w jezykach angielskim

i polskim przez specjalistow z roznych osrodkow badawczych zajmujgcych si¢ tematyka analizy
i konserwacji papieru. Wsrod cytowanych publikacji znajduja sig¢ takze 2 artykuly pani

A. Kwiatkowskiej (str. 119). Istotna luka jest brak dokumentow patentowych, tatwo dostgpnych
w bazach internetowych, bedacych szczegotowym zrodlem wiedzy na temat odkwaszania

i wzmacniania papieru.

Stylistyka i techniczne opracowanie tekstu

W pracy dostrzezono dos¢ liczne bledy stylistyczne, okreslenia dwuznaczne 1 pewne
niedopowiedzenia. Oto niektore z nich: ,,papier wygrat jako nodnik pisma”; , ksigzki zaczely

w Europie trafia¢ ,,pod strzechy”, ,,dodatkowe utrudnienie stanowi zwigkszanie si¢ kart pod
wplywem wody”, ,.planirowanie rzeczywistych papierow kwasnych”, ,,papiery historyczne
poddawane sa przez konserwatorow zabiegom w $rodowisku wodnym lub w kontakcie z woda”.
Ponad to w pracy wystepuja btedy literowe oraz interpunkcyjne.

Autorka powoluje si¢ na prace dr Jozefa Dabrowskiego. Nalezy zwroci¢ uwagg, ze badacz ten
wielokrotnie zachecal do niezapozyczania termindw angloj¢zycznych. Do$¢ liczne przyklady takich
zapozyczen odnajdziemy w doktoracie. Migdzy innymi J. Dgbrowski zwracal uwage, aby stosowac
okreslenie ,,zasady”, a unika¢ ..alkalia”. Innym przykladem jest stosowanie zapozyczenia jest
~depozyt™, czyli po prostu ,,osad”.

Uzyte w pracy okreslenie ,,rozklad zwiazkow magnezu”, kojarzy si¢ z rozkladem termicznym,
dlatego nalezy zaleci¢ uzywanie prawidlowego - ,,rozmieszczenie”. Rowniez okreslenie ,,papier
kwasny” budzi istotne watpliwosci, gdyz jest zaczerpnigte z mowy potocznej. Powinno si¢ uzywac
sformutowan typu: ,.papiery zakwaszone”, ,.papier o odczynie kwasowym”.

Szkoda, ze zabraklo w pracy wykazu uzytych skrotow i symboli. Autorka stosuje cate ich mnostwo,
np.: MC, CMC, BNC, DS, HPC; EL, J, M, H.

Podsumowanie

Nalezy stwierdzi¢. ze zrealizowane badania poszerzajg pole dziatan konserwatorskich o nowe
techniki i warianty uzycia preparatow o potencjalnym wykorzystaniu w zabiegach
konserwatorskich i restauratorskich. Przeprowadzone badania znaczaco poszerzyly wiedzg

i dogwiadczenia zarowno autorki, jak rowniez promotora pracy doktorskiej. Podjete wyzwania
badawcze nie nalezaly do tatwych i mimo pewnych blgdow oraz niedoskonatosci pracy nalezy
stwierdzié, ze cechuje si¢ ona znaczgcym potencjalem naukowym oraz perspektywami zastosowan
praktycznych. Uzyskane wyniki badan sa dobra baza do prowadzenia dalszych analiz.
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Praca doktorska spelnia wymagania stawiane w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz.
595 z pozniejszymi zmianami), dlatego zwracam si¢ do Szanownej Rady Naukowej

Dyscypliny Nauki Lesne Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu o pozytywne glosowanie
nad przyjeciem pracy doktorskiej i przekazanie jej do dalszego post¢powania.

Dr hab. Tomasz Kozielec, prof. UMK
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