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Materialy sbirkovych predmeétii, uloZenych v archivech
a muzeich, jsou tvoreny prirodnimi polymery. Tyto materialy
snadno podléhaji degradaci, kterou vyvolavaji vnéjsi degradac-
ni faktory. Jednim z vyznamnych degradacnich faktori téchto
materialii je svétlo. Vliv ultrafialového zdreni na strukturu pa-
piru je prostudovan dostatecné. V soucasnosti ale stdle castéji
zjistujeme, Ze i viditelna cast svételného spektra (predevsim
fialova a modra oblast) ma také jesté dostatek energie na de-
gradacni reakce, tento vliv je vSak prostudovan minimadlné.
V prispevku bude popsan viiv viditelného zareni na optické, me-
chanické a chemické viastnosti dvou druhii papirové podlozky.
Dale bude popsan vliv post-radiacniho efektu na zmeény barvy,
resp. degradaci papiru.

UvoD

Papir tvofi materialy sbirkovych predméti, které
jsou ulozeny v archivech, muzeich, galeriich i sou-
kromych sbirkach. Jeho kvalita, odolnost vuéi starnuti
a zachovani pro budouci generace zavisi na chemickém
slozeni papiru (vnitini degradacni faktory — nemizeme
ovlivnit) a klimatickych podminkach pfi dlouhodobém
ulozeni (vnéjsi degradacni faktory — mizeme ovlivnit).
Jednim z vyznamnych degrada¢nich faktorti papiru je
svétlo. Ukazuje se, Ze viditelna ¢ast svételného spektra
(pfedevsim fialova a modra oblast) mize také vyvolavat
degradacni reakce. Tento problém s pusobenim svétla
na predméty neni aktualni napf. v depozitafich, protoze
archivalie jsou nebo 1épe mely by byt ulozeny ve tme.
Do kontaktu se svétlem ptichazeji pfedméty az pfi jejich
studiu ve studovnach a piedevsim pii vystavach. Proto
je tieba se zabyvat i vlivem svétla ve viditelné oblasti na
papir a hledat moznosti ochrany pted témito ucinky.

Chemické slozeni papiru

Z chemického hlediska je papir tvofen makro-
molekularnimi latkami: celulosou, hemicelulosami a lig-
ninem a doprovodnymi tzv. extrahovatelnymi latkami
organického nebo anorganického pivodu.

Hlavni sloZkou a nositelem pevnosti papiru je
celulosa, coz je linearni makromolekuldrni latka (homo-
polysacharid) slozena z B-D-glukopyranosovych jedno-
tek spojenych linearné v polohach 1 a 4 glykosidickou
vazbou. Ze sterického hlediska je opakujici se jednotkou
dvojice anhydroglukosovych jednotek, ktera se nazyva
cellobiosa. Postupnym prodluZzovanim fetézce vznika
makromolekula celulosy.

Hemicelulosy jsou linearni, popt. mirn¢ rozvétvené
heteropolysacharidy, kde jsou stavebnimi jednotkami
fetézce rizné monosacharidy - pentosy a hexosy, nej-
Castéji D-xylosa, D-manosa, D-glukosa, D-galaktosa,
L-arabinosa, kyselina 4-O-methyl-D-glukuronovd a
v malé mife nékteré dalsi derivaty monosacharidd. Jsou
spojeny glykosidickou vazbou.

Dalsi z hlediska degradace vyznamnou slozkou
papiru je lignin — vysoce rozvétvena amorfni a pro-
storova makromolekularni latka aromatické povahy,
jejiz zakladni stavebni jednotkou je fenylpropanovy
skelet, oznacovany C,. Fenylova skupina je obvykle
substituovana v polohiach 3 a 5 hydroxylovou nebo
metoxylovou skupinou a v poloze 4 je nejcastéji vazana
pres kyslikovy mustek nanéktery uhlik propylové skupiny
nasledujici jednotky. Jeho pfesna struktura neni dosud
definovana, ale bylo zji$téno, Ze nevytvaii ve struktufe
materialu pfesn¢ ohraniceny Utvar a jeho rozlozeni neni
rovnomérné. Piedpoklada se, ze 70 az 130 zakladnich
jednotek se spojuje v podjednotku a makromolekula
ligninu je tvofena az z 500 podjednotek. Jednotky a
podjednotky jsou spojovany piedev§im vazbami uhlik
uhlik nebo vazbami uhlik kyslik uhlik éterického typu.
Je tedy rozlozen mezi celulosovymi fibrilami a je
mechanicky i chemicky propojen s polysacharidy, s nimiz
tvofi chemické vazby typu uhlik kyslik uhlik (éterové,
esterové a glykosidické). Lignin zvySuje pevnost papiru,
odolnost vi¢i mikroorganizmiim a snizuje pronikani
vody materidlem, protoze je hydrofobni. Lignin se
jako celek nerozruSuje ptfi zmén¢ barvy papiru, pouze
se méni nékteré jeho funkéni skupiny zodpovédné za
barvu. Lignin je v béznych rozpoustédlech nerozpustny
a odolny vuci kyselé hydrolyze, je ale citlivy k oxidaci
a pasobeni svétla. Pritomnost ligninu v celulosovych
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vlaknech tedy zpasobuje jejich citlivost ke svétlu.
Oxidacni rozklad ligninu vlivem svétla je za normalnich
podminek pomérné rychly, je doprovazen zménou barvy
materialu na zlutou nebo hnédou a nartistem kyselosti.

Papir mtize obsahovat kromé celulosy, hemicelulos
a ligninu také dalsi tzv. doprovodné latky. Mnozstvi
téchto pfimési zavisi na pivodu vlakna a technologii
jeho izolace. Nejcastéji jde o zbytky chemikalii pouzi-
tych v procesu izolace a béleni vlaken a latek pouzitych
pfi vyrobé papiru (klizidla, fixacni prostfedky, plniva,
barviva apod.). Za piimés lze povazovat i makromole-
kulu celulosy chemicky modifikovanou v procesu vyroby
buniciny, kdy z celulosy a hemicelulos vznikaji pentosy,
hexosy a uronové kyseliny. Ty dale reaguji a vznikaji
fenoly, enoly a furanové derivaty, které jsou vedle ligninu
vyznamnymi prekurzory barevnych zmén.

Fotochemicka degradace papiru

Nezadouci procesy vyvolané ptisobenim svételného
zafeni jsou souhrnné oznacovany jako fotochemicka
degradace; probihaji-li pouze pii plsobeni svétla,
mluvime o fotolyze, pokud tyto reakce probihaji
plsobenim svétla a za soucasné pritomnosti kysliku, pak
se oznacuji jako fotooxidace. Fotochemicka degradace
je proces, pii kterém absorpci zafeni dochazi ke zvyseni
energie molekul ozafené hmoty, coz vede k zah4jeni
chemickych reakci, jejichz disledkem je degradace
materialu. Fotooxida¢ni reakce vSech organickych
latek probihaji radikdlovym mechanizmem a jsou
zahajovany bud’ pfimou fotochemickou iniciaci nebo
fotosensibilizovanou iniciaci.

Pfima fotochemickad iniciace aktivuje oxidaci
fotochemickymi procesy, pii nichz jsou reakéni slozky
selektivné aktivovany absorpci svételného kvanta jiz
pti nizké teploté. Tvoii se radikaly. Dalsi radikaly se
potom tvoii rozpadem hydroperoxidl, coz vyZzaduje
méné energie a proces probiha autokatalyticky.

Pii fotosenzibilizované iniciaci se latka absorbo-
vanym svétlem neméni. Latka vstupuje do procesu
v excitovaném stavu, dochazi k oxidaci substratu
a v prubéhu procesu se cyklicky regeneruje. Jako
sensibilizatory pasobi pfi oxidaci néktera barviva a
pigmenty. Casto paisobi jako fotosensibilizatory i nékte-
ré oxidacni produkty vzniklé ze substratu (napf. ketony).
Vlivem zéfeni nad 340 nm v ¢isté celulose Zadné radikaly
nevznikaji, nedochazi k piimé fotolyze. Pokud jsou
ale pritomny pfimési absorbujici pti vyssich vinovych
délkach, muize byt tato energie vyuzita k fotolyze
celulosy. Pak mluvime o fotosenzibilované reakci nebo
o neptimé fotolyze celulosy zpuisobené pfenosem energie
excitovaného stavu pfimési na celulosu a naslednou
fotochemickou reakci. Mezi nejucinnéjsi senzibilatory
patii zelezity iont, ktery s celulosou tvoii komplex
s vyznamnym absorpénim pasem u 365 nm. Vznikne zde

nejen volny radikal na celulose, ale generuje se i kyselina
ptislusného aniontu, ktera také pfispivd k degradaci
hydrolytickym t¢inkem.

Z reakci, které mohou probihat pfi poskozovani
ke Stépeni fetézci a k sitovani, nebot’ nejvice ovliviuji
relativni molekulovou hmotnost polymeru, a tedy i
jeho fyzikdlni vlastnosti. Sifovani a Stépeni fetézcl
znazoriuji nasledujici rovnice:

RH+hAh - R +H
R*+ R* — R-R (sitovani)
H +H — H,

Ve struktuie papiru dochézi vlivem fotochemické
degradace k nartistu obsahu kyslikatych funkénich
skupin, tzv. chromoforti (dvojna vazba, karbonylova,
karboxylova skupina) a tim se zvétSuje moznost pro
absorpci dalSich svételnych kvant, fotodegradacni
proces se stava intenzivnéj$i. Mize dochazet i ke §tépeni
makromolekularnich fetézct nebo vzniku dalSich slou-
¢enin. Dusledkem toho jsou fyzikalni zmény, které se
projevuji zménou barvy (zezloutnutim az zhnédnutim
nebo naopak vyblednutim), dale zménou mechanickych
vlastnosti, napf. zkfehnuti, vznik prasklin. Né&které
zmény jsou pouze estetického charakteru, vétSinou se
vSak jednd o nevratné poSkozeni.

Celulosa se ptisobenim viditelného svétla prakticky
neméni. Pii fotodegradaci ve viditelné oblasti uz ale
dochazi k depolymeraci molekul hemicelulos. Lignin je
nejcitlivéjsi slozka papiru viici piisobeni svétla a kysliku,
absorbuje zafeni pti vinovych délkach 230 a 280 nm,
ale obsahuje vyznamné chromofory, které posouvaji
absorpci i do viditelné ¢asti spektra. Dochazi ke $tépeni
rozvétvené struktury ligninu, odbourava se az na stiedné
a nizkomolekularni polarni produkty. Toto Stépeni se
projevi ztmavnutim barvy, pfechod na tmavsi zluté az
hnédavé odstiny, pfi¢emz barevna zména je spojena se
vznikem chromoforovych skupin.

Post-radia¢ni efekt (PRE)

Post-radiacni efekt je jev, ktery popisuje odlisné
chovani ozafeného papiru jednak po ulozeni ve tmé
a potom papiru, ktery ozafen nebyl a byl také ulozen
ve tme (ulozeného ve tmé¢, ale neozaieného). Toto odlisné
chovani papirG je patrné¢ zplsobeno nastartovanim
degradacnich reakci vlivem zafeni, které jest¢ i ve tmé
stale dobihaji. Casovy pribéh PRE zavisi na spektralnim
slozeni zafeni, davce a rezimu ozafovani, typu a slozeni
papiru (¢im vys$si obsah ligninu, tim vice se projevuje
PRE), teploté a vlhkosti pfi ulozeni. PRE bezprostfedné
po ozafeni muze vést jak k poklesu bélosti, tak i
k jejimu nartstu. Nartst byva vétsinou jen piechodny
a po uréité dobé prechazi v pokles. Nebezpeéi PRE
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spociva v pokracujici zméné barevnosti a s tim spojena
degradace papiru i po skonCeni vystavy a ulozeni ve
tmé! Je tfeba zabyvat se vlivem vnéjSich i vnitinich
degradacnich faktorQ papiru na tento jev.

EXPERIMENTALNi CAST

Smyslem prace bylo zjistit, jaky vliv maji jednotli-
vé barevné oblasti viditelného svétla (modra, zelend a
Cervena) na optické (parametry barvového systému
CIELAB), mechanické (odolnost v piehybani, trzné
zatizeni, taznost, trzna délka) a chemické (hodnota pH
studené¢ho vyluhu, spektra UV/VIS a EPR) vlastnosti
papird. K postihnuti zmén vlastnosti papiru pfi starnuti
viditelnym zafenim byla pouzita osvitovou jednotka.
Vzorky dvou typu papiri byly ozafovany svételnymi
zdroji — zafivkami PHILIPS — s riznym spektralnim
rozlozenim energie.

V tab.1 jsou uvedeny davky ozafeni pro jednotlivé
papiry, které byly zvoleny na zakladé citlivosti materialu
ke svétlu (konkrétné¢ dennimu, doby ozafovani modrymi,
zelenymi a ¢ervenymi zaiivkami byly potom dopocitany
na zaklad¢ intenzity téchto zafivek). VSechna umeélecka
dila jsou podle citlivosti ke svétlu zafazena do jedné
ze tfi kategorit, které jsou zaloZeny na Britském standardu
modré viny (British Blue Wool Standard BS 1006; 1978)
nebo na standardu ISO 105.

K experimentu byly pouzity dva typy novodobych
papird, které se liSily obsahem ligninu, sulfitova buni-
¢ina oznacend BP (papir s vysokym obsahem celulosy)
a chemo-termomechanickd buni¢ina CTMP (papir
s vysokym obsahem ligninu). Buni¢iny byly namlety
na laboratornim holendru na shodny stupen mleti
(34 °SR) a na specialnim vakuovém pfistroji z nich
byly ptipraveny kulat¢ listy o plosné hmotnosti
80 g m? a priméru 200 mm. Sledovan byl post-radiani

efekt (PRE) papirti po jejich uloZeni po dobu 1 roku
ve tm& v exsikatorech, kde byly udrzovany 3 rizné
hodnoty relativni vlhkosti vzduchu 43, 53 a 62 % RH
vzduchu a konstantni teplota 20 °C.

VYSLEDKY A DISKUSE

Zmény vlastnosti papiru (mechanickych, optickych
i chemickych) hned po ozafeni svételnymi zdroji s pie-
vahou viditelného svétla nejsou vyrazné. K vyraznym
zménam vlastnosti ale dochazi pii dlouhodobém uloZeni
ve tmé resp. post-radiacnim efektu, a to v zavislosti
na hodnotach RH vzduchu pfi ulozeni.

Z obr. 1 je patrna odlisna barevna stalost papird
po ozafeni modrymi zafivkami. Zmény jsou u CTMP
(papiru s vysokym obsahem ligninu) patrné uz po néko-
lika hodinach ozafovani modrymi zafivkami. Barevna

35

E NH,4NO; (RH nad nasycenym roztokem soli = 62 %)
30 - | W Ca(NO,), (RH nad nasycenym roztokem soli = 53 %)
O K,CO4 (RH nad nasycenym roztokem soli = 43 %)

25 4

20 A

15 4

— deltaE

CTMP neozafeny CTMP 78 hm

CTMP 248 hm

Obr. 1. Delta E* (celkova barevna diference) vzork( drevité-
ho papiru CTMP po ozafovani modrymi zafivkami 78 a 248
hodin a béhem PRE, tedy nasledného ulozeni po dobu 1
roku ve tmé pfi 3 rlznych hodnotach RH vzduchu a kon-
stantni teploté 20 °C

Tabulka 1. Rozvrzeni experimenti pii starnuti vlivem viditelného svétla.

PHILIPS TLD 18W/950 PHILIPS PHILIPS PHILIPS
zarivka simulujici TLD 18W/18 TLD 18W/17 TLD 18W/15
denni svétlo BLUE GREEN RED
- . A 2

Celk(?vavl intenzita ozs;lrem (Wm ) . ) 25,80 34,71 26,23 1,96
v roviné vzorku pro jednotlivé zdroje svétla
BP (kategorie 2, ISO hladina 4, 10 Mix.h) N
— doba ozaFovéni (h) 709,20 527,15 697,57 9335,39
Davka ozaieni (W.m2.h) 18297
CTMP (katsgm"le,l, ISO hladina 1, 0,4 Mlx.h) 28,40 21,11 27,93 373.84
— doba ozarovani (h)
Davka ozaieni (W.m2.h) 733

* zde byla zvolena doba ozaiovdni pouze 2333 hodin (97,25 dnit), co? je zkrdceni na %% doby ozai'ovaini z éasovych a rozméro-

vych divodit a 7 ditvodu bezpecnosti.
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zména charakterizovana pomoci Delta E* pfi PRE je
u vzorkll papiru CTMP velmi vyraznd pravé v zavis-
losti na relativni vlhkosti pti uloZeni ozafeného papi-
ru do tmy a dale na dob¢& ozafovani, resp. intenzité a
energii zafeni. Pro vizualni porovnani barvenych zmén
(obr. 2, viz 3. strana obalky) jsou jednotlivé vzorky
papiru CTMP umistény vedle sebe. U papiru BP k ba-
revnym zménam také dochazi, ale ne v takovém
rozsahu.

Ze spekter EPR naméfenych u vzorkd papiru
CTMP pfi laboratorni teploté byly identifikovany volné
radikaly jako semichinoidni struktury, nachazejici se
Casto v materidlech rostlinného ptivodu. Pravé diky
semichinoidni struktufe jsou degrada¢ni produkty
ozateného dievitého papiru barevné, pfevazné zluté.
U papiru BP nebyl ve spektru EPR nalezen vyrazny
signal a patrné v tomto typu papiru nejsou piitomné
radikalové struktury. U papiru CTMP doslo v dusledku
vSech typt umélého starnuti i post-radiaénich efektu k
nartuistu koncentraci paramagnetickych ¢astic. Zajimavé
je, Zze 1 v neozafeném a nestarnutém papiru CTMP byly
detegovany semichinoidni radikaly, které mohly v papi-
ru vzniknout jiZ v procesu vyroby (napf. pii mechanic-
kém obrusovani drevitych materiali). Obr. 3 znazoriiuje
koncentraci spini (volnych radikald) v jednotlivych
vzorcich papiru CTMP piepocitanou na hmotnost vzorkt
1 g. Je patrné, ze i pii uloZeni ve tmé jesté probihaji
nasledné (sekundarni) reakce, které zpuisobuji zménu
barvy papirt. Cim je vy$si obsah ligninu v papiru, tim
vice se zmény bélosti projevuji i v obdobi po ozafeni.
Velmi vyrazny vliv ma také relativni vlhkost vzduchu

N
x
£
=
(=2}
+

1+ M

Obr. 3. Koncentrace spinli (volnych radikal) ve vzorcich
papiru CTMP po ozafeni modrymi, zelenymi, Cervenymi
a dennimi zafivkami v zavislosti na podminkach ulozeni
pfi PRE (vypolteno ze spekter EPR), ulozeni ve tmé
pfi tfech rfiznych RH vzduchu (S3 = 43 % RH, S2 = 53 %
RH, S1 = 62 % RH). REF — nestarnuty vzorek, S - starnuti
suchym teplem, V — starnuti vihkym teplem, D — denni svétlo,
M — modré zafivky, Z — zelené zafivky, C — Cervené zafivky

pii uloZeni ozafenych papird ve tmé, to se zda byt
skrytym nebezpecim pro ozafeny papir. S rostouci RH
vzduchu pfi dlouhodobém ulozeni ve tmé dochazi k
tzv. PRE, tedy dochazi k zaniku volnych radikalt a ke
vzniku barevnych sloucenin. To se projevi zlutym az
hnédym zbarvenim papiru obsahujiciho lignin. Vliv
relativni vlhkosti 63 % je velmi vyrazny a proto by mély
byt striktné dodrzovany vhodné klimatické podminky
ulozeni RH = (50 + 5) % a pfedev$im konstantni a
nekolisajici hodnota RH vzduchu.

ZAVER

Na zavér lze konstatovat, ze svétlo svételnych
zdroji je velmi nebezpecny vnéjs$i degradacni faktor
archivnich a knihovnich dokumentii — obecné papiru,
ale napf. i textilnich materiali vyrobenych z rostlinnych
vlaken. V praxi je nezbytna kontrola fotometrickych
veli¢in svételnych zdrojt.

Me¢la by byt diskutovana otazka, zda ipIlné omezovat
pfitomnost téch vlnovych délek zareni (napf. fialova,
modrd), které maji jest¢ dostatecnou energii k poskozeni
struktury materialti sbirek. Odfiltrovani fialové a modré
barvy ze spektra zlutymi nebo oranzovymi pfediazenymi
filtry viditelného svétla totiz méni podani barev, coz je
pro navstévniky vystav nevyhovujici. Papiry vyrobené
po roce 1850 (tedy papiry vyrobené z dfevoviny s vy-
sokym obsahem ligninu) by mély byt ulozeny ve tmé
za vhodnych klimatickych podminek, mély by byt
vystavovany co nejméné a mél by byt sledovan jejich
»sveételny zivotopis®. Lignin v téchto papirech obsazeny
na jedné strané pusobi jako antioxidant celulosy v die-
vitych papirech, ale na druh¢ strané vyvolava jejich zluté
az hnédé zbarveni a je zdrojem dalSich sekundarnich
degradacnich reakei struktur papiru.

Vzhledem k tomu, Ze ¢inek svétla ma kumulativni
charakter a zvlasté atraktivni archivalie jsou vystavovany
Castéji, je nutné presné znat mnozstvi svételné energie,
které v minulosti pamatka jiz absorbovala (vypraco-
vavat zminény svételny zivotopis dokumentu). Vysledky
studie mohou byt vyuzity pfedevSim pro doplnéni
strategie vystavovani vzacnych dokumentu, listin a knih,
napfiiklad pro vybér vhodnych zdrojti umélého svétla pro
osvétleni exponatd.

Podékovani

Tato prdace byla resena jako soucast vyzkumného
zameru MSM 6046137302 ,, PFiprava a vyzkum funkcnich
materialii a materidalovych technologii s vyuzitim mikro-
a nanoskopickych metod” Cast vysledkii byla ziskana
s podporou vnitiniho grantu VSCHT Praha.
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