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ÚVOD

 Papír tvoří materiály sbírkových předmětů, které 
jsou uloženy v archivech, muzeích, galeriích i sou-
kromých sbírkách. Jeho kvalita, odolnost vůči stárnutí 
a zachování pro budoucí generace závisí na chemickém 
složení papíru (vnitřní degradační faktory – nemůžeme 
ovlivnit) a klimatických podmínkách při dlouhodobém 
uložení (vnější degradační faktory – můžeme ovlivnit).  
Jedním z významných degradačních faktorů papíru je 
světlo. Ukazuje se, že viditelná část světelného spektra 
(především fi alová a modrá oblast) může také vyvolávat 
degradační reakce. Tento problém s působením světla 
na předměty není aktuální např. v depozitářích, protože 
archiválie jsou nebo lépe měly by být uloženy ve tmě. 
Do kontaktu se světlem přicházejí předměty až při jejich 
studiu ve studovnách a především při výstavách. Proto 
je třeba se zabývat i vlivem světla ve viditelné oblasti na 
papír a hledat možnosti ochrany před těmito účinky.

Chemické složení papíru

 Z chemického hlediska je papír tvořen makro-
molekulárními látkami: celulosou, hemicelulosami a lig-
ninem a doprovodnými tzv. extrahovatelnými látkami 
organického nebo anorganického původu. 

 Hlavní složkou a nositelem pevnosti papíru je 
celulosa, což je lineární makromolekulární látka (homo-
polysacharid) složená z ß-D-glukopyranosových jedno-
tek spojených lineárně v polohách 1 a 4 glykosidickou 
vazbou. Ze sterického hlediska je opakující se jednotkou 
dvojice anhydroglukosových jednotek, která se nazývá 
cellobiosa. Postupným prodlužováním řetězce vzniká 
makromolekula celulosy.
 Hemicelulosy jsou lineární, popř. mírně rozvětvené 
heteropolysacharidy, kde jsou stavebními jednotkami 
řetězce různé monosacharidy - pentosy a hexosy, nej-
častěji D-xylosa, D-manosa, D-glukosa, D-galaktosa,
L-arabinosa, kyselina 4-O-methyl-D-glukuronová a
v malé míře některé další deriváty monosacharidů. Jsou 
spojeny glykosidickou vazbou. 
 Další z hlediska degradace významnou složkou 
papíru je lignin − vysoce rozvětvená amorfní a pro-
storová makromolekulární látka aromatické povahy, 
jejíž základní stavební jednotkou je fenylpropanový 
skelet, označovaný C9. Fenylová skupina je obvykle 
substituována v polohách 3 a 5 hydroxylovou nebo 
metoxylovou skupinou a v poloze 4 je nejčastěji vázána 
přes kyslíkový můstek na některý uhlík propylové skupiny 
následující jednotky. Jeho přesná struktura není dosud 
defi novaná, ale bylo zjištěno, že nevytváří ve struktuře 
materiálu přesně ohraničený útvar a jeho rozložení není 
rovnoměrné. Předpokládá se, že 70 až 130 základních 
jednotek se spojuje v podjednotku a makromolekula 
ligninu je tvořená až z 500 podjednotek. Jednotky a 
podjednotky jsou spojovány především vazbami uhlík 
uhlík nebo vazbami uhlík kyslík uhlík éterického typu. 
Je tedy rozložen mezi celulosovými fi brilami a je 
mechanicky i chemicky propojen s polysacharidy, s nimiž 
tvoří chemické vazby typu uhlík kyslík uhlík (éterové, 
esterové a glykosidické). Lignin zvyšuje pevnost papíru, 
odolnost vůči mikroorganizmům a snižuje pronikání 
vody materiálem, protože je hydrofobní. Lignin se 
jako celek nerozrušuje při změně barvy papíru, pouze 
se mění některé jeho funkční skupiny zodpovědné za 
barvu. Lignin je v běžných rozpouštědlech nerozpustný 
a odolný vůči kyselé hydrolýze, je ale citlivý k oxidaci 
a působení světla. Přítomnost ligninu v celulosových 
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 Materiály sbírkových předmětů, uložených v archivech 
a muzeích, jsou tvořeny přírodními polymery. Tyto materiály 
snadno podléhají degradaci, kterou vyvolávají vnější degradač-
ní faktory. Jedním z významných degradačních faktorů těchto 
materiálů je světlo. Vliv ultrafi alového záření na strukturu pa-
píru je prostudován dostatečně. V současnosti ale stále častěji 
zjišťujeme, že i viditelná část světelného spektra (především 
fi alová a modrá oblast) má také ještě dostatek energie na de-
gradační reakce, tento vliv je však prostudován minimálně. 
V příspěvku bude popsán vliv viditelného záření na optické, me-
chanické a chemické vlastnosti dvou druhů papírové podložky. 
Dále bude popsán vliv post-radiačního efektu na změny barvy, 
resp. degradaci papíru.
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vláknech tedy způsobuje jejich citlivost ke světlu. 
Oxidační rozklad ligninu vlivem světla je za normálních 
podmínek poměrně rychlý, je doprovázen změnou barvy 
materiálu na žlutou nebo hnědou a nárůstem kyselosti. 
 Papír může obsahovat kromě celulosy, hemicelulos 
a ligninu také další tzv. doprovodné látky. Množství 
těchto příměsí závisí na původu vlákna a technologii
jeho izolace. Nejčastěji jde o zbytky chemikálií použi-
tých v procesu izolace a bělení vláken a látek použitých 
při výrobě papíru (klížidla, fi xační prostředky, plniva, 
barviva apod.). Za příměs lze považovat i makromole-
kulu celulosy chemicky modifi kovanou v procesu výroby 
buničiny, kdy z celulosy a hemicelulos vznikají pentosy, 
hexosy a uronové kyseliny. Ty dále reagují a vznikají 
fenoly, enoly a furanové deriváty, které jsou vedle ligninu 
významnými prekurzory barevných změn.

Fotochemická degradace papíru

 Nežádoucí procesy vyvolané působením světelného 
záření jsou souhrnně označovány jako fotochemická 
degradace; probíhají-li pouze při působení světla, 
mluvíme o fotolýze, pokud tyto reakce probíhají 
působením světla a za současné přítomnosti kyslíku, pak 
se označují jako fotooxidace. Fotochemická degradace 
je proces, při kterém absorpcí záření dochází ke zvýšení 
energie molekul ozářené hmoty, což vede k zahájení 
chemických reakcí, jejichž důsledkem je degradace 
materiálu. Fotooxidační reakce všech organických 
látek probíhají radikálovým mechanizmem a jsou 
zahajovány buď přímou fotochemickou iniciací nebo 
fotosensibilizovanou iniciací.
 Přímá fotochemická iniciace aktivuje oxidaci 
fotochemickými procesy, při nichž jsou reakční složky 
selektivně aktivovány absorpcí světelného kvanta již
při nízké teplotě. Tvoří se radikály. Další radikály se 
potom tvoří rozpadem hydroperoxidů, což vyžaduje 
méně energie a proces probíhá autokatalyticky.
 Při fotosenzibilizované iniciaci se látka absorbo-
vaným světlem nemění. Látka vstupuje do procesu 
v excitovaném stavu, dochází k oxidaci substrátu 
a v průběhu procesu se cyklicky regeneruje. Jako 
sensibilizátory působí při oxidaci některá barviva a 
pigmenty. Často působí jako fotosensibilizátory i někte-
ré oxidační produkty vzniklé ze substrátu (např. ketony). 
Vlivem záření nad 340 nm v čisté celulose žádné radikály 
nevznikají, nedochází k přímé fotolýze. Pokud jsou 
ale přítomny příměsi absorbující při vyšších vlnových 
délkách, může být tato energie využita k fotolýze 
celulosy. Pak mluvíme o fotosenzibilované reakci nebo
o nepřímé fotolýze celulosy způsobené přenosem energie 
excitovaného stavu příměsi na celulosu a následnou 
fotochemickou reakcí. Mezi nejúčinnější senzibilátory 
patří železitý iont, který s celulosou tvoří komplex
s významným absorpčním pásem u 365 nm. Vznikne zde 

nejen volný radikál na celulose, ale generuje se i kyselina 
příslušného aniontu, která také přispívá k degradaci 
hydrolytickým účinkem. 
 Z reakcí, které mohou probíhat při poškozování 
působením světla, jsou nejdůležitější reakce vedoucí 
ke štěpení řetězců a k síťování, neboť nejvíce ovlivňují 
relativní molekulovou hmotnost polymeru, a tedy i
jeho fyzikální vlastnosti. Síťování a štěpení řetězců 
znázorňují následující rovnice:

RH + hv → R• + H•

R• + R• → R-R (síťování)
H• + H• → H2

 Ve struktuře papíru dochází vlivem fotochemické 
degradace k nárůstu obsahu kyslíkatých funkčních 
skupin, tzv. chromoforů (dvojná vazba, karbonylová, 
karboxylová skupina) a tím se zvětšuje možnost pro 
absorpci dalších světelných kvant, fotodegradační 
proces se stává intenzivnější. Může docházet i ke štěpení 
makromolekulárních řetězců nebo vzniku dalších slou-
čenin. Důsledkem toho jsou fyzikální změny, které se 
projevují změnou barvy (zežloutnutím až zhnědnutím 
nebo naopak vyblednutím), dále změnou mechanických 
vlastností, např. zkřehnutí, vznik prasklin. Některé 
změny jsou pouze estetického charakteru, většinou se 
však jedná o nevratná poškození.
 Celulosa se působením viditelného světla prakticky 
nemění. Při fotodegradaci ve viditelné oblasti už ale 
dochází k depolymeraci molekul hemicelulos. Lignin je 
nejcitlivější složka papíru vůči působení světla a kyslíku, 
absorbuje záření při vlnových délkách 230 a 280 nm, 
ale obsahuje významné chromofory, které posouvají 
absorpci i do viditelné části spektra. Dochází ke štěpení 
rozvětvené struktury ligninu, odbourává se až na středně 
a nízkomolekulární polární produkty. Toto štěpení se 
projeví ztmavnutím barvy, přechod na tmavší žluté až 
hnědavé odstíny, přičemž barevná změna je spojena se 
vznikem chromoforových skupin. 

Post-radiaèní efekt (PRE)

 Post-radiační efekt je jev, který popisuje odlišné 
chování ozářeného papíru jednak po uložení ve tmě
a potom papíru, který ozářen nebyl a byl také uložen
ve tmě (uloženého ve tmě, ale neozářeného). Toto odlišné 
chování papírů je patrně způsobeno nastartováním 
degradačních reakcí vlivem záření, které ještě i ve tmě 
stále dobíhají. Časový průběh PRE závisí na spektrálním 
složení záření, dávce a režimu ozařování, typu a složení 
papíru (čím vyšší obsah ligninu, tím více se projevuje 
PRE), teplotě a vlhkosti při uložení. PRE bezprostředně 
po ozáření může vést jak k poklesu bělosti, tak i
k jejímu nárůstu. Nárůst bývá většinou jen přechodný 
a po určité době přechází v pokles. Nebezpečí PRE 
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spočívá v pokračující změně barevnosti a s tím spojená
degradace papíru i po skončení výstavy a uložení ve 
tmě! Je třeba zabývat se vlivem vnějších i vnitřních 
degradačních faktorů papíru na tento jev.

EXPERIMENTÁLNÍ ÈÁST

 Smyslem práce bylo zjistit, jaký vliv mají jednotli-
vé barevné oblasti viditelného světla (modrá, zelená a 
červená) na optické (parametry barvového systému 
CIELAB), mechanické (odolnost v přehýbání, tržné 
zatížení, tažnost, tržná délka) a chemické (hodnota pH 
studeného výluhu, spektra UV/VIS a EPR) vlastnosti 
papírů. K postihnutí změn vlastností papíru při stárnutí 
viditelným zářením byla použita osvitovou jednotka. 
Vzorky dvou typů papírů byly ozařovány světelnými 
zdroji – zářivkami PHILIPS – s různým spektrálním 
rozložením energie.
 V tab.1 jsou uvedeny dávky ozáření pro jednotlivé 
papíry, které byly zvoleny na základě citlivosti materiálu 
ke světlu (konkrétně dennímu, doby ozařování modrými, 
zelenými a červenými zářivkami byly potom dopočítány 
na základě intenzity těchto zářivek). Všechna umělecká 
díla jsou podle citlivosti ke světlu zařazena do jedné
ze tří kategorií, které jsou založeny na Britském standardu 
modré vlny (British Blue Wool Standard BS 1006; 1978) 
nebo na standardu ISO 105.
 K experimentu byly použity dva typy novodobých 
papírů, které se lišily obsahem ligninu, sulfi tová buni-
čina označená BP (papír s vysokým obsahem celulosy) 
a chemo-termomechanická buničina CTMP (papír
s vysokým obsahem ligninu). Buničiny byly namlety
na laboratorním holendru na shodný stupeň mletí
(34 °SR) a na speciálním vakuovém přístroji z nich 
byly připraveny kulaté listy o plošné hmotnosti
80 g m-2 a průměru 200 mm. Sledován byl post-radiační 

efekt (PRE) papírů po jejich uložení po dobu 1 roku
ve tmě v exsikátorech, kde byly udržovány 3 různé 
hodnoty relativní vlhkosti vzduchu 43, 53 a 62 % RH 
vzduchu a konstantní teplota 20 °C.

VÝSLEDKY A DISKUSE

 Změny vlastností papíru (mechanických, optických 
i chemických) hned po ozáření světelnými zdroji s pře-
vahou viditelného světla nejsou výrazné. K výrazným 
změnám vlastností ale dochází při dlouhodobém uložení 
ve tmě resp. post-radiačním efektu, a to v závislosti
na hodnotách RH vzduchu při uložení. 
 Z obr. 1 je patrná odlišná barevná stálost papírů
po ozáření modrými zářivkami. Změny jsou u CTMP 
(papíru s vysokým obsahem ligninu) patrné už po něko-
lika hodinách ozařování modrými zářivkami. Barevná 

Obr. 1.  Delta E* (celková barevná diference) vzorkù døevité-
ho papíru CTMP po ozaøování modrými záøivkami 78 a 248 
hodin a bìhem PRE, tedy následného uložení po dobu 1 
roku ve tmì pøi 3 rùzných hodnotách RH vzduchu a kon-
stantní teplotì 20 °C

Tabulka 1.  Rozvržení experimentů při stárnutí vlivem viditelného světla.

 PHILIPS TLD 18W/950 PHILIPS PHILIPS PHILIPS
 zářivka simulující TLD 18W/18 TLD 18W/17 TLD 18W/15
 denní světlo BLUE GREEN RED

Celková intenzita ozáření (W.m-2) 25,80 34,71 26,23 1,96
v rovině vzorku pro jednotlivé zdroje světla
BP (kategorie 2, ISO hladina 4, 10 Mlx.h) 

709,20 527,15 697,57 9335,39* – doba ozařování (h)
Dávka ozáření (W.m-2.h)                                   18297

CTMP (kategorie 1, ISO hladina 1, 0,4 Mlx.h) 
28,40 21,11 27,93 373,84 – doba ozařování (h)

Dávka ozáření (W.m-2.h)                                   733
* zde byla zvolena doba ozařování pouze 2333 hodin (97,25 dnů), což je zkrácení na ¼ doby ozařování z časových a rozměro-
vých důvodů a z důvodu bezpečnosti.
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změna charakterizovaná pomocí Delta E* při PRE je
u vzorků papíru CTMP velmi výrazná právě v závis-
losti na relativní vlhkosti při uložení ozářeného papí-
ru do tmy a dále na době ozařování, resp. intenzitě a 
energii záření. Pro vizuální porovnání barvených změn
(obr. 2, viz 3. strana obálky) jsou jednotlivé vzorky
papíru CTMP umístěny vedle sebe. U papíru BP k ba-
revným změnám také dochází, ale ne v takovém 
rozsahu. 
 Ze spekter EPR naměřených u vzorků papíru 
CTMP při laboratorní teplotě byly identifi kovány volné 
radikály jako semichinoidní struktury, nacházející se 
často v materiálech rostlinného původu. Právě díky 
semichinoidní struktuře jsou degradační produkty 
ozářeného dřevitého papíru barevné, převážně žluté. 
U papíru BP nebyl ve spektru EPR nalezen výrazný 
signál a patrně v tomto typu papíru nejsou přítomné 
radikálové struktury. U papíru CTMP došlo v důsledku 
všech typů umělého stárnutí i post-radiačních efektů k 
nárůstu koncentrací paramagnetických částic. Zajímavé 
je, že i v neozářeném a nestárnutém papíru CTMP byly 
detegovány semichinoidní radikály, které mohly v papí-
ru vzniknout již v procesu výroby (např. při mechanic-
kém obrušování dřevitých materiálů). Obr. 3 znázorňuje 
koncentraci spinů (volných radikálů) v jednotlivých 
vzorcích papíru CTMP přepočítanou na hmotnost vzorků 
1 g. Je patrné, že i při uložení ve tmě ještě probíhají 
následné (sekundární) reakce, které způsobují změnu 
barvy papírů. Čím je vyšší obsah ligninu v papíru, tím 
více se změny bělosti projevují i v období po ozáření. 
Velmi výrazný vliv má také relativní vlhkost vzduchu

při uložení ozářených papírů ve tmě, to se zdá být 
skrytým nebezpečím pro ozářený papír. S rostoucí RH 
vzduchu při dlouhodobém uložení ve tmě dochází k 
tzv. PRE, tedy dochází k zániku volných radikálů a ke 
vzniku barevných sloučenin. To se projeví žlutým až 
hnědým zbarvením papíru obsahujícího lignin. Vliv 
relativní vlhkosti 63 % je velmi výrazný a proto by měly 
být striktně dodržovány vhodné klimatické podmínky 
uložení RH = (50 ± 5) % a především konstantní a 
nekolísající hodnota RH vzduchu.

ZÁVÌR

 Na závěr lze konstatovat, že světlo světelných 
zdrojů je velmi nebezpečný vnější degradační faktor 
archivních a knihovních dokumentů – obecně papíru, 
ale např. i textilních materiálů vyrobených z rostlinných 
vláken. V praxi je nezbytná kontrola fotometrických 
veličin světelných zdrojů. 
 Měla by být diskutována otázka, zda úplně omezovat 
přítomnost těch vlnových délek záření (např. fi alová, 
modrá), které mají ještě dostatečnou energii k poškození 
struktury materiálů sbírek. Odfi ltrování fi alové a modré 
barvy ze spektra žlutými nebo oranžovými předřazenými 
fi ltry viditelného světla totiž mění podání barev, což je 
pro návštěvníky výstav nevyhovující. Papíry vyrobené 
po roce 1850 (tedy papíry vyrobené z dřevoviny s vy-
sokým obsahem ligninu) by měly být uloženy ve tmě 
za vhodných klimatických podmínek, měly by být 
vystavovány co nejméně a měl by být sledován jejich 
„světelný životopis“. Lignin v těchto papírech obsažený 
na jedné straně působí jako antioxidant celulosy v dře-
vitých papírech, ale na druhé straně vyvolává jejich žluté 
až hnědé zbarvení a je zdrojem dalších sekundárních 
degradačních reakcí struktur papíru.
 Vzhledem k tomu, že účinek světla má kumulativní 
charakter a zvláště atraktivní archiválie jsou vystavovány 
častěji, je nutné přesně znát množství světelné energie, 
které v minulosti památka již absorbovala (vypraco-
vávat zmíněný světelný životopis dokumentu). Výsledky 
studie mohou být využity především pro doplnění 
strategie vystavování vzácných dokumentů, listin a knih, 
například pro výběr vhodných zdrojů umělého světla pro 
osvětlení exponátů.

Podìkování

 Tato práce byla řešena jako součást výzkumného 
záměru MSM 6046137302 „Příprava a výzkum funkčních 
materiálů a materiálových technologií s využitím mikro- 
a nanoskopických metod“ Část výsledků byla získána
s podporou vnitřního grantu VŠCHT Praha.

Obr. 3.  Koncentrace spinù (volných radikálù) ve vzorcích 
papíru CTMP po ozáøení modrými, zelenými, èervenými
a denními záøivkami v závislosti na podmínkách uložení
pøi PRE (vypoèteno ze spekter EPR), uložení ve tmì
pøi tøech rùzných RH vzduchu (S3 = 43 % RH, S2 = 53 % 
RH, S1 = 62 % RH). REF – nestárnutý vzorek, S – stárnutí 
suchým teplem, V – stárnutí vlhkým teplem, D – denní svìtlo, 
M – modré záøivky, Z – zelené záøivky, C – èervené záøivky



Vliv svìtla na strukturu papíru Vávrová P., Kotlík P., Ïuroviè M., Brezová V.

Koroze a ochrana materiálu  53(1) 9-13 (2009) 13

Literatura

1. Feller R. L., Lee S. B., Bogaard J.: The darkening and 
bleaching of paper by various wavelengths in the visible and 
ultraviolet. In: Contributions to Conservation Science – A 
Collection of Robert Feller´s Published Studies on Artist´s 
Paints, Paper, and Varnishes. Edited by Paul M. Whitmore.

2. Andrady A. L.; Torikai A.: Photoyellowing of mechanical 
pulps III. Intensity effects and dose – response relationships. 
Polymer Degradation and Stability, 1999, vol. 66, no. 3, pp. 
317-322.

3. Bukovský V.: Drevitý papier na dennom svetle. In: XI. 
seminář restaurátorů a historiků Litoměřice 13.-16. 9. 2000, 
pp. 141-150.

4. Neuvirt J.: Chování dřevitých papírů na světle. In: XI. 
seminář restaurátorů a historiků Litoměřice 13.-16. 9. 2000, 
pp. 151-163.

5. Lee S. B., Bogaard J., Keller R. L.: Concerning the Exposure 
of Paper to Lignin: Discoloration of Handsheets of known 
initial Lignin and hot-alkali-soluble content. In.: ICOM 
Committee for Conservation 6th Tridennial Meeting. Otawa. 
1981.

6. Lee S. B., Bogaard J., Keller R. L.: Darkening of Paper 
Following Exposure to Visible and Near - ultraviolet 
Radiation. Journal of American Institute for Conservation 
28, No. 1, 1989.

7. Ďurovič M. a kol.: Závěrečná zpráva grantového úkolu 
– Vliv světla a ultrafi alového záření na archivní dokumenty. 
Státní ústřední archiv v Praze, Praha 2001.


