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І. Проблеми збереженості архівної спадщини: історія та сучасність
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ЗАСТОСУВАННЯ ФІЗИКО-ХІМІЧНИХ СПОСОБІВ
У ВИРІШЕННІ ПРОБЛЕМИ ЗБЕРЕЖЕННЯ АРХІВНИХ ДОКУМЕНТІВ

Изложены и обоснованы некоторые основные фи-
зико-химические принципы создания полифункциона-
льных кремнийорганических покрытий для эффекти-
вной защиты архивных документов.

Збереження архівних документів являє собою
комплексну проблему1 . Вона містить у собі як вплив
сировини і умови виробництва паперу (композиці-
йний склад, вміст наповнювача, полімерних додат-
ків, крейдування, pН середовища, ступінь помелу
паперової маси, концентрація важких металів), так
і вплив зовнішніх факторів (температури, освітлен-
ня; вологості повітря; вміст HCl, O3, SO2, NOx; бак-
терій, друкарських фарб).

Причини старіння паперів, як наслідок фотору-
йнування, фотоокиснення, утворення радикалів, хі-
нонів і інших хромофорів, викладені в останніх ро-
ботах2-6, де подаються рекомендації щодо інгібува-
ння пожовтіння паперу.

Тому пошук сучасних засобів захисту і зберіган-
ня друкарських матеріалів на папері ламінуванням
полімерною плівкою7, консервація архівних друка-
рських і рукописних — документів8-10, надання ме-
ханічної міцності і специфічних поверхневих влас-
тивостей полімерними композиціями11-14 являє осо-
бливий інтерес.

Вогнезахисні властивості папір (а також матері-
али, що складаються з целюлози) набуває після об-
роблення антипіренами і інгібіторами горіння. Па-
пір і матеріали з целюлози, оброблені похідними
фосфорної кислоти і сполук азоту15, сполуками, що
містять фосфор (ефіри; ефіраміди; аміди пірофосфо-
рної кислоти; моно-, ді-, або тритіофосфорної кис-
лоти)16, набувають вогнестійкості.

Залишається невирішеною проблема біоруйну-
вання паперу, целюлозних і інших полімерних ма-
теріалів17,18, а пошук засобів виготовлення біостій-
кого паперу і біостійких полімерних матеріалів про-
довжується19,20.

Як відомо, папір являє собою макропористий
матеріал із тісно і безладно переплетених та слаб-
ко орієнтованих між собою волокон целюлози.
Вони з’єднані силами зчеплення, що виникають у
процесі формування паперового аркуша. Моди-
фікування паперу, тобто надання йому більш ви-
сокої механічної міцності та інших позитивних
якостей, ускладнюється специфічними проблема-
ми: малою механічною міцністю, різким її падін-
ням в присутності вологи, наявністю добавок різ-
номанітного походження тощо. Тому вибір моди-
фікаторів і засобів оброблення є специфічним за-
вданням.

Для модифікування і реставрації архівних доку-
ментів з метою тривалого зберігання із відомих по-
лімерів кращими є кремнійорганічні сполуки —

поліорганосилоксани, поліорганосилазани, моно-
мери і олігомери.

Силікони не токсичні, широко застосовуються в
медицині і фармації, плівки не горять, мають вогне-
захисні властивості, прозорі у видимій частині спе-
ктра для всіх довжин хвиль. В ультрафіолетовій
області пропускання знижується після 330 нм і скла-
дає при 230 нм лише 20 %.

В ІЧ-області спостерігається різке зниження про-
пускання променів. Стосовно оброблення архівних
документів силікони володіють низкою позитивних
якостей21: термічна стійкість і стійкість до окислю-
вання при високих температурах (200 – 2500С), збе-
рігають гнучкість і еластичність навіть при дуже
низьких температурах (– 80 0С), надають поверхні
антиадгезійні і водовідштовхувальні властивості,
інертні до дії сонячного світла, атмосферних фак-
торів, багатьох хімічних сполук і озону, відносять-
ся до радіаційностійких полімерів.

Модифікований поліорганосилоксанами папір
являє собою новий вид матеріалу, який, крім при-
таманних паперу властивостей, набуває специфіч-
них властивостей, характерних для модифікатора.
Це дозволяє не тільки змінити властивості паперу,
але й надати йому нові незвичні якості: високу ела-
стичність, гідрофобність, стійкість до стирання, во-
гнестійкість, стійкість до дії кислот, лугів та інших
хімікатів; підвищити стійкість до дії грибів, цвілі і
мікроорганізмів, стійкість до жирів і олій.

Модифікування силіконами дозволяє в широких
межах змінювати газо- і водопоглинання паперу, а
також гідрофільно-гідрофобний баланс поверхні.

Міцні водонепроникні типи покриттів архівних
документів можуть бути отримані для умов, що по-
требують спеціальних поверхневих властивостей,
комбінованих із стійкістю до вологи, хімікатів, цві-
лі, радіаційних випромінювань. Володіючи високою
міцністю в мокрому стані, модифікований папір
зберігає стабільність форми і розмірів в умовах, ці-
лком неприйнятних для звичайного паперу.

Фізико-механічні властивості вихідного паперу
можна змінювати в широких межах в залежності від
наявності в ньому полімеру.

Силіконові покриття можуть закріплюватися на
папері або целюлозних матеріалах внаслідок хіміч-
ної взаємодії функціональних груп, а також радіа-
ційною прищеплювальною сополімеризацією моно-
мера на поверхні і радіаційно-хімічного отвердіння
тонких шарів олігомера в матриці паперу22.

Силікони-модифікатори можуть застосовувати-
ся в різноманітних фізичних станах: від парів до рі-
дин і смол. Деякі знаходяться у вигляді емульсій.
Затвердіння може відбуватися як при звичайній, так
і при підвищеній температурі в присутності каталі-
заторів.
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Якщо поверхні архівного документа необхідно
надати гідрофобні властивості за наявності достат-
ньої механічної міцності, варто застосувати паро-
фазний спосіб модифікування. Для цього можна
застосувати, наприклад, із групи органілалкокси-
силанів гідрофобізатори, що мають низьку темпе-
ратуру кипіння: алкилметоксисилани й алкилгідро-
метоксисилани, продукти гідролізу яких не
руйнують матеріал.

У випадку втрати матеріалом механічної міцно-
сті оброблення необхідно проводити кремній-орга-
нічними полімерами. Утворена просторово зшита
сітка полімеру надає матеріалу механічну міцність,
еластичність, гідрофобність тощо. Міцність плівки
можна підсилити додаванням високодисперсних
наповнювачів.

Прикладом ефективного гідрофобізатора архів-
них документів можуть служити олігоорганогідрид-
силоксани, сполуки з реакційно-спроможними зв’яз-
ками є Si — H. У вигляді сумішей полімергомологів
вони мають як циклічну (R Si H O)n, так і лінійну
будову —

 — R3 Si [ O Si H ]n O Si R3.
                       |
                      R

Реакція взаємодії з целюлозними волокнами па-
перу йде в присутності каталізатора за схемою:

є Si — H + HO Cell    Cell O —  Si є + H2

Гідрофобізація обумовлена здатністю олігоорга-
носилоксанів легко сорбуватися поверхнею матері-
алу і утворювати однорідні тонкі і міцні плівки, яким
властива висока адгезія до поверхні. Ефект гідро-
фобізації визначається тонкою плівкою силоксана
з орієнтованими від поверхні гідрофобними алки-
льними радикалами.

Орієнтовний ефект радикалів виявляється тіль-
ки в дуже тонких (декілька мікрон) плівках і в знач-
ній мірі втрачається в плівках товщиною більш 100
мкм, що позначається на ступені гідрофобізації.
Целюлозне волокно паперу обволікається найтон-
шою плівкою олігомера, що і надає водовідштов-
хувальні властивості поверхні. При цьому розмір
пор і волокон, зовнішній вигляд і фактура поверхні
паперу практично не змінюються.

Наведені способи нанесення полімерних покри-
ттів на архівні документи тривалого зберігання або
які знаходяться в критичному стані після довгого
зберігання можуть додати необхідних експлуатаці-
йних властивостей документам.

Радіаційний спосіб отвердіння суміші, яка полі-
меризується, є більш ефективним, він дає можли-
вість за короткий час одержувати полімерні покри-
ття на матеріалах, що містять целюлозу. В
радіаційно-хімічному способі отвердіння покриттів
використовується весь діапазон електромагнітного
випромінювання (ЕМВ), дія якого викликає реакції
полімеризації: g — випромінювання 60Со, зарядже-
ні частинки, УФ — випромінення, ІЧ — світло ла-
зера, ЕМВ мікрохвильового діапазону і т.д.

Широкого застосування набули прискорювачі
заряджених часток і прилад УФ — випромінення23,24.
За радіаційно-хімічним способом отвердіння нане-
сеної маси, що полімеризується на папері, проходить
без нагрівання, при звичайній температурі.

Позитивні сторони способу: висока якість пок-
риттів, велика швидкість процесу одержання стери-
льно чистих матеріалів без забруднення навколиш-
нього середовища.

Фотохімічний спосіб отвердіння набув пошире-
ння в паперовій промисловості, що пов’язано з ме-
ншою вартістю устаткування для невеликих об’ємів
роботи.

Радіаційно-хімічне отвердіння полімерних покри-
ттів і створення тримірної структури шару компен-
сує часткову деструкцію целюлози, значно покращує
фізико-хімічні показники модифікованого паперу.
Універсальної композиції, що полімеризується, не
існує, проблемою є пошук оптимального складу для
конкретного покриття. Зараз покриття отримують
зарядженими частками і УФ — світлом25-29.

Такі суміші містять речовини з невеликою моле-
кулярною масою, з двома або більше активними
подвійними зв’язками. Папір — еластичний продукт
і це затрудняє вибір матеріалів для складу покрив-
них сумішей, бо після отвердіння шар полімеру по-
винен бути гнучким. Тому кремнійорганічні сполу-
ки є кращими компонентами таких сумішей,
оскільки утворюються еластичні, а не тверді плів-
ки. Композиції радіаційного отвердіння, до складу
яких входили вінілполісилоксани26, поліорганосило-
ксани з вінілефірними групами28, поліорганосилок-
сани25,27,29, давали якісні плівки. Силікони добре спо-
лучаються з вініловими мономерами, з акриловими
мономерами дають акрилсиліконові співполімери.
Це розширює можливості одержання полімерних
покриттів із різноманітними характеристиками.

Папір належить до біологічно нестійких матері-
алів, є дуже гігроскопічним, з низькою стійкістю до
впливу мікроорганізмів. Тому збереження архівних
документів від біоруйнування і профілактичні за-
ходи в цьому напрямку мають особливий інтерес.

Головна роль у процесах біоруйнування матері-
алів на основі целюлози, як живильного середови-
ща в умовах підвищеної вологості, належить плісе-
невим грибам із родів Aspergillus, Penicillium,
Fusarium, Rhizoctonia і ін. Міцелій плісеневих гри-
бів утримує на поверхні полімерних покриттів ве-
лику кількість води. Мікроскопічні гриби здатні
виділяти хімічно агресивні сполуки (різні органічні
кислоти, ферменти й ін.), під впливом яких також
іде руйнація архівних документів.

Кремнійорганічні покриття, яким властива ви-
сока гідрофобність, перспективні для підвищення
стійкості архівних документів до дії плісеневих гри-
бів. Проте, згодом вони можуть зазнавати, як і ба-
гато полімерів, руйнації під дією плісеневих грибів30.
Тому необхідно надати їм надійну грибостійкість
шляхом введення відповідних фунгіцидів, які інгі-
бують розвиток грибів31. Але не всі сполуки, що
мають фунгіцидну активність, можна застосувати
через їхню високу летучість, нестабільність в умо-
вах зовнішнього середовища. Складність вибору
фунгіциду полягає також у високій адаптаційній



24

І. Проблеми збереженості архівної спадщини: історія та сучасність

здатності мікроорганізмів до біологічно активних
речовин.

Тому, здійснюючи біологічний захист архівних
документів, необхідно враховувати стійкість засто-
совуваних фунгіцидів у процесі експлуатації, їхню
токсичність стосовно обслуговуючого персоналу і
небезпеку забруднення навколишнього середовища.

Введенням фунгіцидів можна одержати прозорі,
напівпрозорі і непрозорі поліорганосилоксанові
захисні плівки. Відомі фунгіцидні кремнійорганіч-
ні сполуки з токсичними елементами, але безпечни-
ми для навколишнього середовища32. Введення цих
сполук у кремнійорганічні плівки надає їм високої
біостійкості і прозорості.

Тривалими дослідженнями визначені фунгіци-
дні властивості оксиду алюмінію33, він є найефек-
тивнішим фунгіцидом із досліджуваних оксидів ме-
талів і екологічно чистим для застосування.
Аморфний оксид алюмінію хімічно зв’язує кислі
метаболіти мікроорганізмів і інгібує їхній розви-
ток. Введення цих сполук в силіконові плівки дає
фунгіцидні напівпрозорі і непрозорі покриття. В
Інституті хімії поверхні НАН України за розроб-
леною технологією одержують високодисперсний
пірогенний оксид алюмінію, що може бути вико-
ристаний для дезінфекції.

Велике значення в біологічному захисті архівних
документів може мати радіаційна стерилізація, ос-
кільки іонізуюче опромінення робить сильний вплив
на гриби. Дози, які мають летальну дію на гриби,
головним чином плісеневі, використовуються для
захисту матеріалів, порятунку художніх цінностей і
археологічних документів. Питання стоїть у виборі
дози опромінення. Під дією іонізуючого випромі-
нювання відбувається:

— знищення мікроорганізмів або пригнічення
їхньої здатності до розмноження;

— запобігання можливості радіаційної руйнації
матеріалу.

Дозу 25 кГр, прийняту у світі як гарант стериль-
ності22, целюлозні матеріали без зміни витримують
при одноразовому опроміненні. Таку дозу більше
одного разу можуть витримати матеріали, модифі-
ковані силіконовими полімерами.

Доза 2–6 кГр різко пригнічує, але не цілком зни-
щує мікроорганізми22, тому може бути рекомендо-
вана як профілактичний засіб від руйнації архівних
документів.

Вплив дози 0–10 кГр g — випромінювання від
джерела 60Со на папір (98% целюлози) досліджу-
вався34, при цьому вказано на усунення біологіч-
ної руйнації і визначені зміни характеристики мі-
цності.

З урахуванням поліфункціональності утворюва-
них покриттів основними компонентами обрані
кремнійорганічні полімери і біоциди (в разі потре-
би — антипірени, фотопоглиначі й ін.). Їхнє спіль-
не використання дозволяє забезпечити надійний
захист архівних документів від впливу зовнішньо-
го середовища і експлуатаційних факторів.

У даному повідомленні викладені й обгрунтова-
ні деякі основні фізико-хімічні принципи створення
поліфункціональних кремній-органічних покриттів
для ефективного захисту архівних документів.
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УДК  621.397

В’ячеслав Петров, Олексій Онищенко, Андрій Крючин,
Семен Шанойло, Ігор Косяк

ЗБЕРЕЖЕННЯ ТА ВВЕДЕННЯ ДО НАУКОВОГО ОБІГУ
ЗВУКОВОЇ КУЛЬТУРНОЇ СПАДЩИНИ

Приведено описание оптико-механического циф-
рового неразрушающего воспроизведения звука с фо-
нографических цилиндров Эдисона. Определены пре-
имущества разработанной системы перед
традиционными пьезоэлектрическими, магнитоэле-
ктрическими системами, а также чисто оптичес-
кими. Приведены результаты экспериментальных
исследований воспроизведения звука с фонографичес-
ких цилиндров.

Інформація, записана на фонографічних цилін-
драх Едісона, має велику культурну та історичну
цінність. Впродовж майже півсторіччя фонограф
Едісона залишався чи не єдиним засобом запису
звуку. Порівняно невеликі габарити фонографів
дозволяли проводити записи в численних етногра-
фічних експедиціях у різних куточках світу. В Ук-
раїні вчені-етнографи користувалися фонографами
для запису звуку з початку ХХ ст. і до кінця 40–х рр.
На фонографічних циліндрах зберігаються записи
голосів діячів науки і культури, народних митців
цілої епохи. В музеях світу зберігаються десятки
тисяч оригінальних воскових циліндрів та їх копій.
В Європі найбільші колекції фонографічних цилін-
дрів (та їх копій) зібрані в Берлінському і Віденсь-
кому фонографічних архівах. В Україні унікальні
колекції зберігаються в Національній бібліотеці
України ім. В. І. Вернадського, Інституті етнографії
і фольклористики ім. М.Т. Рильського Національ-
ної академії наук України, в культурних установах
і наукових інститутах Львова, а також в приватних
колекціях.

М’яка поверхня фонографічних циліндрів, що
легко деформується під дією тиску, дозволила досить

якісно записати звук гострою голкою (з полосою
частот до 7–9 кГц), але ця властивість фонографіч-
них циліндрів не дозволяє здійснювати багаторазо-
ве відтворення інформації без погіршення її якості.
Крім того, треба враховувати, що поверхня фоног-
рафічних циліндрів вражається мікроорганізмами,
які псують записану у вигляді мікрорельєфу звукову
інформацію, досить крихкі циліндри легко б’ються,
що приводить до повного знищення інформації.

Єдиний шлях введення до наукового обігу інфо-
рмації, записаної на фонографічних циліндрах, по-
лягає у здійсненні перезапису звуку з них на сучасні
носії інформації. Такі спроби почалися водночас з
появою перших платівок і робились чисто механіч-
ними засобами: деформації поверхні циліндру пе-
реносилися на поверхню платівки за допомогою
досить складної механічної системи.

За останні двадцять років було розроблено по-
над двадцять систем (п’єзоелектричних і магнітое-
лектричних) для якісного відтворення звуку з фо-
нографічних циліндрів Едісона. Досить детальна
інформація про розробки останніх років наведена в
базі даних, створеній Christer Hamp (http:/home
5.swipnet.se/~W-56154/phonol). Завдання розробни-
ків сучасних систем відтворення звуку з фонографі-
чних циліндрів полягає в розробленні неруйнівних
систем високоякісного відтворення звуку. Викона-
ння цього завдання ускладнюється тим, що біль-
шість фонографічних циліндрів вже неодноразово
відтворювалася традиційними методами, в основу
яких покладено поступове деформування записано-
го рельєфу. Тому порівняння різних методів, що за-
стосовувались для відтворення звуку, через трива-
лий проміжок часу може бути некоректним.


