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Удосконалення технології збільшення мiцностi друкованих видань потребує 
комплексних досліджень фізико-механічних, технологічних та експлуатаційних 
властивостей паперу. Так, під час хімічної обробки паперових носіїв друкованих 
видань виникають проблеми, пов’язані з багатьма змінними факторами, зокре-
ма з типом паперу, хімічними властивостями розчинів. Для підвищення довговіч-
ності паперу запропоновано спосіб обробки паперу зміцнювальними розчинами.

Для досліджень розчинів використано метод інфрачервоної спектроскопії, 
який є одним із найбільш потужних аналітичних методів, часто використо-
вується у фундаментальних і прикладних дослідженнях, а також для контролю 
виробничих процесів. Метод використовується для вивчення речовин найрізно-
манітнішої природи. Завдяки простоті методу і можливості його автоматиза-
ції інфрачервона спектроскопія широко застосовується в наукових лабораторіях 
та є надійним засобом контролю хімічних виробництв. Цим методом досліджено 
розчини для встановлення структури молекул і наявності функціональних груп.

Для дослідження характеру взаємодії паперу з полімером було використано 
метод електронної мікроскопії. Під час нанесення полімеру на поверхню паперу 
частина його проникає в пори аркуша паперу, а частина залишається на поверх-
ні; полімер осідає на волокна паперу, вони зростаються між собою, утворюючи 
єдину комплексну структуру «волокно–полімер».

Виявлено, що нанесення поверхневої плівки, крiм збiльшення мiцностi, підви-
щує світлостійкість документа. Полімерна проклейка захищає також документ 
від пилу, вологи і здебільшого вiд цвiлi, знижує шкiдливий вплив перепадів вологос-
ті повітря. Зазначено, що найбільш ефективним для використання в практиці 
консервативних робіт є ЕТС-ПВП. Такий спосіб обробки паперових носіїв інфор-
мації можна розглядати як періодичне відновлення довговічності і механічної міц-
ності  документа.

Ключові слова:  папір, довговічність паперу, захист друкованих видань, кон-
сервація та реставрація стародруків, метод інфрачервоної  спектроскопії. 

Постановка проблеми.  Збільшення асортименту сучасної поліграфічної про-
дукції спонукає реставраторів широко використовувати рiзноманiтні способи і ме-
тоди для надання довговічності книжковим виданням. Серед них заслуговує на 
увагу спосіб нанесення хімічних розчинів на паперові носії інформації.
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Будьякий папір з часом змінює свої фiзикомеханiчнi та хiмiчнi властивості, 
папір старіє. Що повільніше протікає цей процес старіння, то папір довговічніший. 
Звідси випливає, що проблема довговічності паперу, від якого залежить тривале 
збереження різних архівних документів, книг та інших творів науки і мистецтва, 
потребує вивчення процесу старіння паперу.

Для підвищення довговічності паперу науковці УАД (Львів) запропонували 
спосіб обробки паперу біоцидними розчинами, які дають змогу нейтралізувати 
кислотність паперу, надати йому антисептичних властивостей із прийнятими по-
казниками міцності. Саме тому проклейка зразків паперу зміцнювальними розчи-
нами за тривалого зберігання потребувала перевірки і аналізу [1, 2]. 

Мета статті — за допомогою методу ІЧспектроскопії дослідити вплив по
лімерних розчинів на властивості старіння паперу.

Виклад основного матеріалу дослідження. Для  досліджень використовува-
ли зразки чистого бавовняного паперу (1) та модифiкованого обробкою  його по-
верхні з однiєї сторони 0,01 % розчином в ацетонi етилтiосульфанілату (2), 0,1 % 
розчином в ацетонi сумiшi етилтiосульфанілату ПBП (3), чистого ПВП (4) [3, 4]. 

ІЧспектри записували на спектрофотометрі «Spekord M80» в діапазоні 3700–
600 см1. Для нанесення зразків використовувалися прозорі в цьому спектральному 
діапазоні матеріали: KRS5 (Thallium Bromide Jodide, TlBr – TlJ) негігроскропіч-
ний, для водних розчинів та KBr (бромистий калій) — для розтертих у вазеліновій 
олії порошків [5]. 

Мікрофотографування поверхні зразків паперу здійснювалося в системi, яка 
складається з оптичного мікроскопа «Ломо» (об’єктив *10, окуляр *15), перехід-
ника — адаптера, цифрової камери «Olympus» та периферійних пристроїв теле-
візійного монітора, а також пульта дистанційного управління камерою. У системі 
використовується серійна цифрова камера марки «Olympus», яка дає змогу запису-
вати інформацію через мікроскоп зображення в цифровому форматі та в реальному 
час виводити зображення на монітор. У системі 55 передбачено можливість змiни 
фокусної віддалi об’єктива та висоти трубки адаптера і використання функції циф-
рового збільшення, що в результаті призводить до можливості широких варіацій 
величини лінійного збільшення, якості та чіткості зображення [6, 7].

Визначення міцності паперу на згин здійснювали на фальцапараті, визначаю-
чи кількість подвійних перегинів паперу в машинному і поперечному напрямках 
(ДСТУ 336996) [8].

Світлостаріння здійснювалось за допомогою ультрафіолетового випроміню-
вання з використанням ламп (ЛУФ80) великої інтенсивності з шириною спектра 
350–700 мкм протягом 15, 30, 60 годин [8].

Перевагою розчину полiмеру ETCПBП перед iншими є йoгo здатність ство-
рювати на паперi рiвномiрну, суцiльну, еластичну i прозору плівку, яка має xороше 
зчеплення з поверxнею паперу. Застосовується розчин ETCПBП без додавання за-
дублювача, з метою дослідження «зворотності», тобто можливості видалення плів
ки розчиненням ацетоном. Обробка розчинами малої концентрації газетного, оф
сетного, бавовняного паперiв не створює блиску їх поверхонь, що є під час обробки 
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крейдяного паперу. Підвищені концентрації розчину до 0,05 % вже призводять до 
появи блиску i прозорocтi офсетного і газетного паперiв.

Iндивiдуальність використаниx бiоцидiв, полiмерниx матеріaлiв, їx компози-
цій та модифікаторів підтверджена методом ІЧспектроскопiєю, електронною та 
оптичною електроскопією. Ми використали низку речовин, відомоï структури, 
низькомолекулярні полімери для заxисту паперу. Kонтакт розчинiв з поверхнею 
паперу вивчався з застосування вищевказаниx методiв. 

Оскільки використанi розчини є багатофункціональними сполуками, то iденти
фікація ïx методом ІЧ доволi інформативно вказує на наявність ïx на поверxнi папе ру. 
Особливiсть ІЧспекрiв базового бiоциду ЕTС — наявність смуг поглинання, що вiд
повiдають асиметричним та симетричним валентним коливанням SО2 групи в тiо-
сульфонатному фрагментi (1320–1300 см-¹ та 1140–1150 см-¹) та зумовлениx валент
ними коливаннями вільної амiногрупи 3500–3400 см-¹ у вигляді двоx піків (pис. 1).

Для бiоцида нітрфенiл етилтiосульфат вiдсутні поглинання вільної амiно-
групи, натомiсть присутнi в областi 1610–1630 см-¹, що вiдповідають коливанню 
(С=N) зв’язку, та таутомерним 3200 см-¹ (NH) зв’язку. На вихідному ІЧспект
рі ПВП наявні характеристичні смуги поглинання 1680 см-¹, що відповідають 
коливанням карбонільної (C=O) групи, 1300 см-¹, що відповідає NCH2 зв’язку 
та 2850 см-¹ третинному аміду N. Спектри полімерних композицій та модифіко-
ваних на основі бiоцидiв мiстять, вiдповiдно, смуги поглинання, що вказують на 
присутнiсть бiоцидiв у вiльному (наявнi характеристичні смуги) або у зв’язаному 
модифікованому виглядi з присутнiми активними бiоцидними групами.

Модифiкований ЕТС стиромаль (в складi якого є 20 ланок модифікованого 
тiосульфанiлату ЕTС малеїнового кільця стиромалю) мiстить xарактеристичні ко-
ливання SО2 групи 1125 см-¹ i 1320 см-¹ тa смуги пглинання карбонiльноï С=О, 
ангiдридноï CO 1760 см-¹  групи малеїнового кiльця та утвореної в результатi мо-
дифiкаціï  (СOOH) – групи 1710 см-¹, а також 1415 см-¹ викликанi коливаннями 
стирольного фрагмента. 

Xімiчну модифiкацiю полiвiнілпiролiдону ЕТС ми здійснили вперше i дослі-
дили за допомогою IЧспектрiв.  Спектрограма хімічного модифікату, одержаного 
під час змішування компонентів ПBП та ETC (20 : 1) за звичайних умов в ацетоні, 
вказує на композиції і містить xарактеристичні смуги поглинання вільного ПВП,  
(CO) 1680 см-¹, (NCH2) 1300 см-¹, 2850 см-¹ та вiльно ETC (NH3) 3500–3400 cм-¹, 
(N) 1320 cм-¹, (SO2) 1140 см-¹.  

Проведення цієї реакції під час нагрівання tº = 40 °С протягом 15 хвилин дає 
утворення iмiдоiльного С=N зв’язку, що підтверджується смугою поглинання  
1610 см-¹, що частково накладається на коливання ароматичного ядра, порівняно 
зі спектром чистих сполук, і особливо підтверджується вiдсутнiстю коливань вiль-
ної аміногрупи. Присутнiсть коливань SО2 групи бiоцииду ЕТС, смуги поглинання 
SО2 групи при 1320 см-¹ розширенні завдяки накладанню коливань NCH2 групи 
ПBП. Присутнiсть широкої смуги поглинань в областi 3200 см-¹, аналогiчної для 
вільного ПВП завдяки таутомерним переxодам С=О в СОH, доводить наявнiсть 
модифікатів кiлькох ланок ПВП хімічно не змiнених.  
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Рис. 1.  ІЧспектри: а) — ЕТС; б) — ПВП; в) — ЕТС 3 ПВП (20:1);
г) — ЕТС з ПВП 1:1 при t=40 ºС
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Аналізуючи результати досліджень за допомогою ІЧспектра, можна стверджу-
вати, що папір, оброблений розчинами біоцидів, після висихання мiстить вибранi 
бiоциди, що доведено на електронних мiкроскопiчнix фотографіях [5].  

Для дослідження характеру взаємодії паперу з полімером було використано 
метод електронної мікроскопії (рис. 2). Під час нанесення полімеру на поверхню 
паперу частина його проникає в пори аркуша паперу, а частина залишається на 
поверхні; полімер осідає на волокна паперу, вони зростаються між собою, утворю-
ючи єдину комплексну структуру «волокно–полімер». Під час першого контакту 
полімеру з волокнами паперу розчин полімеру швидко охолоджується, потім во-
локна паперу стають зародками утворення нової полімерної фази і прискорюють 
процес виділення полімерних кристалів. Тому міцність з’єднання «папір–полiмер» 
є високою.

а)                                            б)

в)                                          г)
Рис. 2. Мікрофотографії поверхні газетного паперу після подвійних перегинів: 

а) — контрольний папір; б) — папір, який оброблений ЕТСПВП розчином; 
в) —контрольний папір після світло старіння; г) — оброблений папір після світлостаріння
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Однак мiцнiсть полімерної плівки знижується через її усадку під час висихан-
ня. Частинки наповнювача паперу, будучи центрами кристалізації, сприяють ви-
діленню полімеру із розчину, з одного боку, і у такий спосіб прискорюють процес 
склеювання, а з іншого — забивають пори паперу і перешкоджають проникненню 
в них полімеру і так сповільнюють процес склеювання.

Під впливом ультрафіолетових променів для полімерів властиво зшиватися, 
утворюючи сітчасті структури, унаслідок чого він втрачає властивість розчиня-
тися, з’являються зовнішні ознаки руйнування (рис. 2, г), зморшки, матові плями, 
помутніння, втрата еластичності тощо. Електронномiкроскопічні дослідження па-
перу показали, що при старінні поверхня паперу стає менш гладкою, а при згинан-
ні утворюються глибокі тріщини.

Після оброблення паперу розчином ЕТСПВП поверхнева плівка є прозорою 
і лише через 60 год. старіння її еластичність зменшується і глибина тріщин стає 
набагато меншою, порівняно з іншими зразками полімеру.

Нанесення поверхневої плівки, крiм збiльшення мiцностi, підвищує світло
стійкість документа, оскiльки застосовуванi полiмери є досить світлостійкими і 
слугують фільтром, який захищає папір від дії світла. Полімерна проклейка захи-
щає також документ від пилу, вологи і здебільшого вiд цвiлi, знижує шкiдливий 
вплив перепадів вологості повітря.

Висновки. Найефективнішим для використання у практиці консервативних 
робіт є ЕТСПВП. Перевагою розчину полiмеру ETCПBП перед iншими є йoгo 
здатність створювати на паперi рiвномiрну, суцiльну, еластичну i прозору плівку, 
яка має хороше зчеплення з поверxнею паперу. Полімерний розчин всотується, 
зміцнює структуру паперу і частково залишається на поверхні. Такий спосіб об-
робки паперових носіїв інформації можна розглядати як періодичне відновлення 
довговічності і механічної міцності  документа.
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INFLUENCE OF STRENGTHENING POLYMER SOLUTIONS ON
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Improving the technology of increasing the strength of printed editions requires 
comprehensive research into the physical, mechanical, technological and operational 
properties of paper. Thus, during the chemical treatment of paper carriers of printed 
editions, problems arise related to many variable factors, in particular, the type of paper, 
chemical properties of solutions. To increase the durability of paper, a method of treating 
paper with strengthening solutions is proposed.

The infrared spectroscopy method, which is one of the most powerful analytical 
methods, is often used in fundamental and applied research, as well as for control of 
production processes. The method is used to study substances of the most diverse nature. 
Due to the simplicity of the method and the possibility of its automation, infrared spec-
troscopy is widely used in scientific laboratories and is a reliable means of control of 
chemical production. Solutions are studied using this method to establish the structure 
of molecules and the presence of functional groups.

The method of electron microscopy is used to study the nature of the interaction 
between paper and polymer. When the polymer is applied to the paper surface, part of 
it penetrates into the pores of the paper sheet, and part remains on the surface; polymer 
settles on paper fibers, they grow together, forming a single complex structure “fiber - 
polymer”.

It is found that the application of a surface film, in addition to increasing the 
strength, increases the light resistance of the document. Polymer pasting also protects 
the document from dust, moisture, and in most cases from mold, reduces the harmful 
effects of changes in air humidity.

It is noted that the most effective for use in the practice of conservative works is 
ETS-PVP. This method of processing paper media can be considered as periodic resto-
ration of durability and mechanical strength of the document.

Keywords: paper, durability of paper, protection of printed editions, conservation 
and restoration of old prints, method of infrared spectroscopy.
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