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ANOTACE

Tato diplomova prace zpracovava téma ochrany tiskovin. Cilem prace je posouzeni vlivu
neutralizace na tiskarskou Cerfi a na vlastnosti tiskoviny. V teoretické ¢asti jsou obsazeny in-
formace o papiru, tiskové barve, degradaci tiskovin a ochrané pisemnych pamatek. Experimen-
talni ¢ast je rozdé€lena na dva bloky. Prvni blok se soustfedi na hodnoceni vlivu urychleného
starnuti a vlivu koncentrace MMMK v methanolu pfi odkyseleni modelovych vzorki na me-
chanickou stabilitu vrstvy tiskarské ¢erné. Druhy blok se zabyva zménami vlastnosti papiru
a vrstvy tiskaiské cerné redlnych vzorkd tiskovin vytisténych pied rokem 1970 po neutralizaci

MMMK, dokliZeni a ndsledném urychleném starnuti.

KLICOVA SLOVA
tiskovina, papir, neutralizace, MMMK, doklizeni, urychlené starnuti ptisobenim vlhkého

tepla

TITLE

Effect of prints neutralization using MMMK on their properties

ANNOTATION

This master thesis deals with the topic of preservation of prints. The aim of the thesis is to
assess the influence of deacidification on printing black and on properties of printed materi-
als. The theoretical part contains information on paper, printing ink, degradation of prints and
protection of written monuments. The experimental part is divided into two blocks. The first
block concentrates on assessing the impact of accelerated aging and the influence of MMC
concentration in methanol in deacidification of model samples on the mechanical stability of
the printing black layer. The second block deals with changes in the properties of paper and
the layer of printing black of real samples of prints printed before 1970, after deacidification of

MMC, surface sizing and subsequent accelerated aging.

KEYWORDS

print, paper, deacidification, MMC, surface sizing, accelerated aging by wet heat treatment
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UvoD

Prestoze v dnesni dob¢ se vse digitalizuje, je dulezité pisemné pamatky zachovat v ptivod-
nim ¢i sou¢asném stavu. Pisemné pamatky se zachovavaji zejména kvili svému obsahu, ale
pro odbornou spole¢nost jsou zajimavé i po technické strance, vypovidaji hodn¢ o tehdejSich
technologiich a materidlech pfi zpracovani papirt i knih. Tyto pamatky jsou vzacné a mnohdy
velice drahé. Pisemné pamatky jsou ve vétsiné pripadl na organickych materialech, které pod-
I¢haji ptirozenému starnuti a rozpadu. Na ochranu organickych artefaktli (jako je textil nebo
papir) bylo vyvinuto mnoho metod konzervace. Nékteré se prestaly pouzivat, kvili skodlivosti
¢1 vybusnosti, a dalsi se stale vyvijeji.

Bylo sepsano nékolik zavérecnych praci zabyvajicich se starnutim a konzervaci papiru 1 je-
jiho vlivu na tiskovou barvu. Tyto prace zkoumaly vliv na experimentalnich vzorcich, které
byly vytistény v laboratofi, barvou ptipravenou ze soucasnych surovin (pigment a Inény olej)
na soucasny substrat, nejvice podobny papiru v minulosti (ru¢ni papir).

Tato prace se zabyva vlivem koncentrace neutralizacniho ¢inidla na tiskovou barvu mo-
delovych vzorkl a vlivem konzervace skute¢nych tiskovin z 50. a 60. let 20. stoleti na jejich

vlastnosti.
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1. TEORETICKA CAST

1.1 Papir

Ceské slovo papir vzniklo ze starovékého syrského babeer, z néhoz si Egyptané utvorili pa-
pyrus. Pojmenovanti, tak jak ho zndme dnes, pfedstavuje material vznikly zplstnaténim jemnych
vlaken ve vodném prostiedi. Slovo papir je tedy odvozeno z vyrazu charta papyri ze 13. stoleti,
a ne od materidlu papyrus, ktery se vyrabi zcela odlisSnym zplsobem.

Ve staré Ciné nékdy ve 3. stoleti pi.n.l. se vyrabéla ze zbytkl rozlozeného hedvabi hmota
podobna papiru, tedy material z vlaken Zivo¢iSného plivodu. Z rostlinnych vldken (jako je
lyko a ktira morusovniku, bambusovych vétvicek a konopi) se papir zacal vyrabét kolem roku
105 pf.n.1. Tento papir je typicky vysokou pevnosti a dlouhou Zivotnosti, jemnost zavisela na jeho
slozeni. Cifiané si dlouho zptisob jeho vyroby nechavali pro sebe, staleti trvalo, neZ se postup
dostal do Evropy. Na tizemi Ceska se dostal papir az ve 13. stoleti a prvni nezaruéena zminka
o jeho vyrobé je z doby Karla IV., zaru¢end zminka o vyrob¢ papiru u nas je z roku 1499.

Jak jiZ bylo zminéno, papir se vyrabi z vldken, nejdiive byly jako surovina pouzivany staré
a obnosené Inéné, konopné, bavinéné i jiné hadry. Kviili zvysené poptavce po papiru, a to ze-
jména kvuli zvysujici se rychlosti tisku, byl v 19. stoleti velky nedostatek suroviny pro jeho
vyrobu. Jiz delsi dobu vSak byly snahy vyrabét z jiné suroviny. Po roce 1845 vznikaly prvni
stroje na obrusovani dieva a tento obrus se pfidaval k hadroviné. Obrus nebyl dokonalou suro-
vinou kvuli ptitomnému ligninu. Proto se v druhé poloving 19. stoleti zacalo dfevo zpracovavat

chemickou cestou na bunicinu [1].

1.1.1 Vlastnosti

Vlastnosti papiru jsou zavislé predevsim na vlaknitych surovinach. Vlastnosti ptivodnich
surovin se zpracovanim meéni, proto se méni i1 vlastnosti papiroviny a samotného papiru [2].
Papir 1ze tedy charakterizovat podle jeho vSeobecnych vlastnosti, ale i vlastnosti funk¢énich,
fyzikalnich, chemickych, mechanickych a optickych. Jak méfit tyto vlastnosti je popsano v pfi-
slusnych norméch.

VSeobecné vlastnosti papiru jsou dany technologii vyroby a surovinami. Papir vykazuje
anizotropni strukturu, vice vlaken se orientuje ve sméru vyroby papiru, coz ma za nasledek jiné
vlastnosti papiru v pficném a podélném sméru. Dvoustrannost papiru znamend, Ze ma papir
z kazdé strany viceméné jiné vlastnosti. Strana sitova pti vyrobé ptiléhala k situ a ma drsnéjsi

povrch, strana plstova je méné porovita a hladsi [3].
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Plos$na hmotnost (tzv. gramaz) je hmotnost plochy papiru a udava se v g/m?. V podstaté neni
mozné vyrobit papir piesn¢ odpovidajici nominalni hodnoté udévané vyrobcem, proto jsou
u papirti povolené odchylky.

Tloust’ka papiru je kolma vzdalenost protilehlych povrchii papiru a udava se v mm. Dilezité
je, aby byla tloustka v celé ploSe papiru stejna [4].

Objemova hmotnost je hmotnost objemu a udava se v g/cm?®. Jeji hodnotu ovlivituje druh po-
uzité vlakniny, obsah nevlaknitych slozek, stupent mleti 1 zptisob hlazeni [2]. JelikoZ papir neni
homogenni, obsahuje pevné slozky a péry (mista vyplnéna vzduchem), tak objemova hmotnost
nepiimo ukazuje miru porovitosti (pomér pevnych castic a vzduchu) [4].

Mezi hlavni fyzikalni vlastnosti papiru patii vlhkost, zaklizeni, hladkost resp. drsnost,
a dalsi.

Vlhkost ovlivituje zpracovatelnost papiru. Papir je hydroskopicka latka, v suchém prosttedi
se vlhkosti zbavuje a ve vlhkém prostiedi vlhkost pfijiméa [4]. RozliSuji se absolutni a rela-
tivni. Absolutni vlhkost papiru se stanovuje jako rozdil hmotnosti papiru a hmotnosti zcela
vysu$eného papiru. Rovnovazna relativni vlhkost vyjadiuje vlhkost vzduchu mezi archy papiru
ve stohu ¢i kotouci [5].

ZakliZeni papiru piedstavuje odolnost papiru viici smaceni vodou a jejimu pronikani
do struktury papiru [4].

Hladkost resp. drsnost vyjadiuje miru rovinnosti a je ovlivnéna stupném mleti, vldkninovym
slozenim, obsahem plnidel i povrchovou upravou papiru [5].

Chemické vlastnosti papiru jsou naptiklad nespalitelny zbytek, obsah plniv a pigmentt [2],
nejdilezitéjsi je vSak kyselost a alkalita.

Nespalitelny zbytek, tzn. popel, vyjadiuje mineralni produkt dokonalého spaleni pfi teploté
800+50 °C za pristupu vzduchu [4].

Obsah plniv a pigmentl 1ze obtizné zjistit analyzou nespalitelného zbytku. Dale je mozno
vyuzit mikroskopické zkousky, kdy se ze vzorku vytrhne n¢kolik vlaken a zakapnou se parafi-
novym nebo cedrovym olejem, pod mikroskopem jsou vldkna prisvitna a castice plniv a pig-
mentd jsou zietelné kontrastni [2].

Kyselost/alkalita papiru se urcuje jako hodnota pH vyluhu papiru nebo povrchové pH papiru.
Hodnota pH je vyznamna zejména pro archivaci papiru, ¢i jeho potiskovatelnost (nizké pH
zhorsuje zasychani tiskovych barev).

Mechanické vlastnosti papiru ovliviiuji zejména bezproblémovou zpracovatelnost v pri-

béehu tiskového procesu.
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Pevnost v tahu se vyjadiuje jako zatizeni, pfi kterém se vzorek pretrhne a udava se v N/m?.
Me¢teni probiha na trhacich pfistrojich s mechanickym nebo elektronickym métenim zatizeni.
S timto souvisi 1 relativni prodlouZeni vzorku v momentu pietrZeni, tj. taZnost vyjadiend v pro-
centech ptivodni délky.

Pevnost v pritlaku je odpor v okamziku pietrzeni, ktery papir klade tlaku ptsobicimu kolmo
na jeho plochu a udava se v kPa.

Odolnost v piehybani vyjadiuje schopnost papiru snaSet opakované prehybani a namahani
tahem, udéava se v poctu dvojohybu [4].

Optické vlastnosti papiru ovliviiuji zejména tiskovy kontrast a vzhled vysledné tiskoviny.
Jsou ovlivnény hlavné vlastnostmi pouzitych surovin a povrchovou Upravou papiru [2].

Bélost papiru je urcena reflektivitou povrchu. Jsou dva zplsoby urceni bélosti ISO (Ras7)
a CIE (Wcig). Prvni zptisob, bélost Rys7, neodpovida lidskému vniméni barevnosti, odrazené
svétlo se snima pres filtr pi1 vinové délce 457 nm a udéava se v procentech. Druhy zptsob, bé-
lost W¢pg, koresponduje s lidskym vidénim, odrazené svétlo je tudiz sniméno v celém rozsahu
viditelného spektra a udava se jako bezrozmérna velicina.

Barevny odstin papiru se objektivné vyjadiuje pomoci soutadnic CIE L*a*b* nebo trichro-
matickych soutfadnic CIE x, y a z. Jedna se o spektralni charakteristiku odrazeného svétla
od povrchu papiru.

Opacita papiru vyjadiuje schopnost papiru nepropoustét svételné paprsky a udava se v pro-
centech. VétSinou plati ¢im vyssi plosna hmotnost, tim vyssi opacita papiru. Vyssi opacita vSak
mize zplisobena i plnidly v papiru.

Lesk je ovlivnén povrchovou upravou papiru. Vyjadiuje schopnost povrchu papiru odrazet

svétlo pfiblizné ve stejném Uhlu jako je tthel dopadu [5].

1.1.2  SloZeni

Vlaknina je zakladem zplsténé hmoty papiru. Vyroba papiru se provadi ze snadno a hos-
podarné€ rozvlaknitelnych surovin, zejména rostlinnych. Prvni skupinou surovin jsou suroviny
nové/nepouzité (dfevo a slama), druhou skupinou suroviny sbérové (stary papir a hadry). Aby
byla vlaknitd surovina vhodnd pro vyrobu papiru, musi byt levna, v dostateném mnoZstvi,
snadné€ a ekonomicky zpracovatelna. DalSimi vhodnymi vlastnostmi je vysoké procento vytéz-
nosti vlaken, jejich délka, pevnost, bélitelnost a zplstovaci schopnost. Vytéznost rostlin s nej-
delsimi vlakny (20-30 mm), jako je bavlna, len a konopi, je asi 75 %. Rostliny s krat$imi vlakny

1,5-6 mm), jako je dievo, slama nebo juta, maji vytéznost pod 50 %. V mensi mife se pouzivaji
Jako) J L vy p p )
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1 vlakna zivoc¢isného plivodu (hedvébi a vlna) nebo synteticka (polyamid, polyester ¢i viskosa)
[1].

Mechanicky rozmélnéna vlaknita surovina obsahuje vedle celulosy, i doprovodné latky, nej-
vice lignin [5]. Lignin je amorfni latka absorbujici UV a kratkovinnou ¢ast viditelného zatenti, je
obsazena v bunécéné sténé vlaken a také spojuje jednotliva vlakna dfevni hmoty. Kvili skutec-
nosti, ze tyto latky napomahaji zmén¢ barevnosti a tudiz degradaci papiru, je potieba redukovat
mnozstvi €1 zcela odstranit tyto doprovodné latky. To 1ze pomoci vareni pod tlakem v alka-
lickych ¢i kyselych roztocich. Takto zpracovana vlakna se pak nazyvaji technicka celulosa ¢ili
bunicina. Cist4 celulosa se v ptirodé nevyskytuje, vyjimkou je bavlna, ktera pro vyrobu papiru
nepotiebuje jiz dalsi chemické upravy [1].

Vldkniny pro vyrobu papiru lze sefadit podle obsahu ligninu:

Drevovina se ziskava mechanicky brousenim difevénych polen, ziskana vlakna jsou kratka,
takze maji snizenou schopnost vazby. Pti zpracovani nedochdzi k odstranéni ligninu. Papir
z této suroviny je diky ligninu nazloutly a dlouhodobymi t¢inky svétla ziskava zlutou, az hné-
dou barvu. Papir mé nizkou Zivotnost nejen diky ligninu. Diky kratkym vlakniim ma sniZenou
i mechanickou pevnost. AvSak dfevovina v papiru zvysuje jeho opacitu [5].

Mechanicka bunicina resp. polobuni¢ina se produkuje rafinaci dievénych stépek po pred-
chozi plastifikaci ligninu teplem. Diky tomuto ¢astecnému odstranéni ligninu méa mechanicka
bunicina lepsi vazebné schopnosti nez dievovina. Jedné se o pfechod mezi dfevovinou a che-
mickou bunicinou [4].

Chemickou buni¢inu l1ze rozd¢lit na sulfitovou (kyselou) a sulfatovou (alkalickou) buni¢inu.
Produkce spociva ve vatreni dievénych Stépek s danou chemikalii. Diky ptisobeni chemikalii
za tepla a tlaku dochazi k destrukei ligninu a jeho odplaveni ve vodném vyluhu [5].

Sbérovy papir je druhotna surovina. Jedna se o hospodafskou nutnost, kterd nam pomaha Se-
tfit lesy a navic usnadiiuje ptipravu papiroviny — snadnéjsi zpracovani nez surové drevo. Jedna
se o prumyslovy sbérovy papir (zbytky z vyroby) nebo o komunalni sbér (ze sbéren) [4]. U ko-

munalniho sbéru je problém s odbarvovanim jiZ potisténého papiru [1].

Textilni vlakna se dnes pfidavaji jen do n€kterych specialnich papirt (bankovkovy, ceninovy,
mapovy nebo rucni). Jedna se o vlakna (Inu, konopi a bavlny) [5], ktera obsahuji minimum lig-

ninu a dlouhd vladkna, tedy vznikly papir mé lepSi mechanické vlastnosti a rozmérovou stélost

[].
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Specialni vlakna se pouZzivaji hlavné jako aditiva a bezpecnostni prvky. Jedna se zejména
o vlakna fluoreskujici pod UV svétlem, zvifeci chlupy, chemicky reagujici vlakna.

SloZeni papiru po prvni svétové valce bylo 75 % dieva, 10 % slamy, 10 % starého papiru,
5 % hadrt. Po druhé svétové valce to uz ovSem bylo 80 % dieva, 12 % starého papiru, 6 %
slamy a 2 % hadrt [1]. V dne$ni dobé se papiry déli podle sloZeni na bezdfevé s obsahem die-
vitych vlaken pod 10 %, dfevité s obsahem dievitych vlaken nad 50 %, recyklované se 100%
obsahem recyklovaného papiru nebo obsahem nad 70 % [4], syntetické s obsahem syntetickych

latek alesponi 20 % [5].

1.1.2.1 Analyza sloZeni papiru

Aplikaci chemickych ¢inidel na rozvlaknény vzorek papiru lze pod mikroskopem stanovit
jeho kvalitativni i kvantitativni slozeni. Vldkna maji totiz rizné tvary a rozméry, mechanické
1 chemické vlastnosti, avSak vSechna vlakna jsou rourkovitd a dutého stiedu s rtizné€ silnymi
sténami [1].

Obsah dfevoviny se zjiStuje napiiklad roztokem floroglucinolu, tj. 1 g floroglucinolu
[C6H3(OH)3] rozpusténého v 50 ml alkoholu s ptidavkem 25 ml koncentrované kyseliny chlo-
rovodikové [2]. Tento roztok s buni¢inou nereaguje, pficemz dfevovinu zabarvi cervenofialove.
Toto ¢inidlo funguje pro kvalitativni ur¢eni bezchybné, avsak pro kvantitativni urceni lze pouzit
pouze pro obsah dfevoviny do 10 %, protoZe u vyssiho obsahu dievoviny v papiru je zabarveni
ptili$ intenzivni. Stopy dfeva lze vSak najit i v bezdfevych papirech, diky vyrobé na stejnych
strojich jako se vyrabéji drevité papiry [1]. I roztokem aniliniumsulfatu, tj. roztok obsahujici
0,5 g aniliniumsulfatu rozpusténé¢ho v 50 ml destilované vody a nékolik kapek kyseliny sirové,
lze urcit obsah dfevoviny. Dievovina, ale i nebélena buni¢ina se timto roztokem zbarvi silné
do zluta. Dals§i moznosti je pouziti roztoku kyseliny sulfanilové, tj. 20 g kyseliny sulfanilové,
40 g mocoviny a 40 g glycerolu s hustotou 1,263 g/m? je rozpusténo v 900 ml destilované vody.
Pti tomto zpisobu se dievita vlakna barvi postupné do Zluta, proto se vysledek odecita az po 5
minutéch [2].

Pro nejptesnéjsi urceni obsahu buniciny a dievoviny v procentech je potfeba pouzit mik-
roskop a jiné ¢inidlo. NejCasté&ji se pouziva Herzberglv roztok, je to roztok vznikly smisenim
dvou roztoki. Prvnim je vodny roztok chloridu zine¢natého a druhy jodidu draselného a jodu.
Tento roztok vyvolava nekolik barevnych reakci. Bavinéna, konopnd a Inéna vldkna se zabar-

vuji vinové Cervené, dievni buni¢ina obsahujici malo ligninu modro¢ervené, dievovina zluté,
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tvrdé malo provafené buniiny ziskavaji modravé Zluté zabarveni [1]. Stanoveni vlakninového
slozeni pomoci tohoto ¢inidla je popsano v normé CSN ISO 9184-3 [6].

Dalsi béznou vybarvovaci zkouskou je roztokem ,,C* podle Graffa. Jedna se o barvivo smi-
sené ze Ctyf ruznych roztokd — 20 ml chloridu hlinitého, 10 ml chloridu vapenatého, 10 ml
chloridu zine¢natého a 12,5 ml roztoku jodu [7], vznikla srazenina se neché usadit a odpipetuje
se ¢iry roztok, do kterého se ptida Supinka jodu [2]. Roztok se uchovava v tmavé lahvi¢ce maxi-
malné po dobu dvou mésicli. Roztok vyvolava barevné reakce podle druhu vlakniny: dfevovinu
barvi do jasné zluté, jehlicnanova vldkna zabarvuje do Zlutych az hnédych odstint, listnacova
vldkna do odstinli modré barvy a hadrovinu do odstinu vinové barvy [7].

V ptipadé potieby zjistit zda se jedna o nebélenou ¢i bélenou bunicinu se pouziva Brighttv
roztok (skladajici se ze tfi riznych roztoki). Nejprve se vlakna poliji dvéma roztoky, vodnym
roztokem chloridu Zelezitého (FeCls-6H,0) a vodnym roztokem kyanozelezitanu draselného
(K3Fe(CN)g). Po promyti vodou a osuSeni se pouZzije tfeti roztok (benzopurpurin 4 B rozpus-
tény za mirné teploty v 50% alkoholu). Pod mikroskopem Ize pozorovat zabarveni podle druhu
vldken: bélend buni¢ina se zabarvi na ¢erveno, nebélend bude modra [1]. Pro rychlé urceni
nebélené a bélené jehlinanové buniciny, nebélené sulfatové a sulfitové polobuniciny lze pouzit
Lofton-Merrittovy vybarvovaci zkousky, jedna se o smés tii vodnych roztokti — fuchsinu, ma-
lachitové zelen¢ a kyseliny chlorovodikové. Nebé€lena sulfitova bunicina se zabarvi ¢ervenofia-

lové, nebélena sulfatova polobuni¢ina modrozelené, ptitomna dievovina Zluté [8].

1.1.3 Starnuti papiru

Starnuti papiru je v podstaté negativni zména mechanickych, fyzikalnich i chemickych vlast-
nosti v priibéhu &asu. Cista celulosa méa vysokou trvanlivost, nicméné latky obsazené ve devé
1 ostatni latky, které se pii vyrob¢ papiru pouzivaji, jeji zivotnost snizuji. Celulosa totiz podléha
kyselé hydrolyze (1), kterou zpiisobuji pravé tyto kyselé latky obsazené ve hmoté papiru. Pii-
tomnost kyselych latek v papiru zajistuje druh pouzité¢ vlakniny, plniva, klizidla nebo i natér.
Latky absorbované papirem ze vzduchu také pfinaseji kyselé prostiedi, zejména plyny jako
SO, nebo NOx. Negativni vliv na papir ma i ptisobeni vyssi teploty, svétla ¢i vysoké relativni
vlhkosti, protoZe tyto podminky vyrazné urychluji chemickeé i fotochemické reakce [2].

Z dtivodu vysoké poptavky po papiru, a tedy i nedostatku bavinéného, Inéného a konopného
materidlu na jeho vyrobu, se od poloviny 19. stoleti zacalo pouzivat k vyrob¢é dievo a pro-
vadélo se pryskyti¢né klizeni [1]. Papiry vyrobené v této dobé vykazuji poskozeni i za obvyk-

lych skladovacich podminek.
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Z divodu potieby zjistit vlastnosti materidlu v budoucnosti bylo vyvinuto uméle urychlené
starnuti. Urychlené starnuti spoc¢iva v kratkodobém ptisobeni vysokou intenzitou, kterd na-
zivajicim urychlené starnuti se pouziva normovanych metod, kdy se vzorky vystavuji dané
zvysené teploté a relativni vlhkosti, pfipadné plisobeni zafeni nebo chemikalii znecist'ujicich
ovzdusi (SO;). Toto starnuti nenapodobi pfirozené starnuti dokonale zejména kvili tomu, ze
v ptirozenych podminkéch piisobi vSechny negativni vlivy spole¢né a ne izolované jako je tomu
u urychleného starnuti [9].

Urychlené starnuti papiru se provadi podle normy ISO 5630. Prvni ¢ast popisuje podminky
urychleného starnuti za sucha pti teploté¢ 105 °C [10], druha ¢ast starnuti za vlhka a tepla pti
teploté 90 °C a relativni vlhkosti 25 % [11], tieti Cast pisobeni tepla za vlhka pfi teploté 80 °C
a relativni vlhkosti 65 % [12] a ¢tvrta ¢ast predepisuje ptisobeni tepla za sucha pfi teploté
120 °C nebo 150 °C [13].

Papiry pro tisk dokumenti museji byt trvanlivé a spliiovat podminky normy ISO 9706,

tj. pevnost v dotrzeni v jakémkoli sméru nejméné 350 mN, alkalickou rezervu alespon 20 g
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CaCOs/kg papiru, pH vodného vyluhu papiru za studena 7,5-10, odolnost vii¢i oxidaci (Cislo
Kappa) mensi nez 5 [14]. Papir pro archivni ucely podléha normé ISO 111 08, tj. musi spliovat
normu ISO 9706, obsahovat vldkna Inu, baviny, konopi ¢i jejich smés, ploSnd hmotnost vyssi
nez 70 g/m?, odolnost proti pfehybani méfena Schoperovym piistrojem nejméné 2,42 (260 dvo-
johybil) nebo méfena Lhomargyho, Kéhler-Molinovym nebo MIT pfistrojem nejméné 2,18 (150
dvojohybt) [15].

1.2 Ochrana pisemnych pamatek

O ochranu a uloZeni pisemnych pamatek se stara nejen archiv, ale i knihovny. PoSkozené
exemplafe se nechavaji restaurovat, konzervovat a digitalizovat, ¢imz je umoznén ptistup od-
borné 1 laické vefejnosti ke vzacnym exemplaiim.

Naptiklad kdyz se knihy sté¢huji do novych prostort je dobré je nechat desinfikovat, aby
se ptipadni Skidci, plisné a jejich spory neptenesly do novych prostor. Poté je v prostorech, kde
jsou archivalie ulozeny, udrzovana stala teplota a je zabranéno ptistupu svétla, plynného znecis-
téni a prachu. Samoztejmosti je i protipozarni ochrana [9].

I tato opatteni spadaji do kategorie konzervace. Konzervace v podstaté znamend zachovani
stavu v soucasné podobé ¢i zabranéni starnuti a tim 1 rozpadu. Provadi se hlavné preventivné,
eliminuje pric¢iny nenavratného poskozeni. Oproti tomu restaurovani se provadi az v dob¢, kdy
k poskozeni dokumentu doslo. VylepSuje fyzicky stav tim, zZe zasahuje do materialu archivalie,
napt. doplnéni chybé¢jiciho materidlu, zvyraznéni vybledlych mist ¢i Giplné nahrazeni ¢ésti po-
Skozené pamatky [16].

Podle celosvétového prizkumu mezi organizacemi zabyvajicimi se oSetfovanim archivalii
na papiru, patfi mezi témét 90 % oSettenych dokumentii knihy, rukopisy, mapy a topografické
kresby [17].

Knihy vytisténé v Evropé od vzniku knihtisku do konce 15. stoleti jsou oznacovany jako
inkunabule, nebo cesky prvotisky. Mezi ¢eské prvotisky patii hlavné nabozenska literatura, ale

také knihy svétské ¢i kalendare [18].

1.2.1 Neutralizace (odkyseleni) papiru
Jak bylo na za¢atku zminéno, v minulosti se k vyrobé papiru pouzivala vyhradné¢ organicka
vldkna ze staré¢ho textilu. Takovy papir ma vysokou trvanlivost a ve spravnych podminkach

se v prub¢hu ¢asu v podstaté neméni. Primysloveé vyrabéné papiry maji nizsi trvanlivost z da-
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vodu nizkého pH, které papir ziskal pii vyrob€ ze surovin (v poloving 19. stoleti se jako zdroj
celulosy zacalo pouzivat rozemleté dievo, které obsahuje kyselé latky).

V prostiedi s nizkym pH dochdzi ke kyselé¢ hydrolyze glykosidické vazby celulosy. Je to
chemicka reakce, ktera zkracuje délku fetézce, a tim zptisobuje degradaci papiru (1). Papir
tak ztraci svou mechanickou pevnost, staci totiz pouze 0,5-1 % narusSenych glykosidickych
vazeb a papir jiz nelze pouzivat. Vyznamnym zdrojem kyselych vodikovych iontt jsou klizidla,
v 19. stoleti se hojn¢ pouzivalo tzv. hlinito-pryskyfi¢né kliZzeni [9]. Kyselost v papiru vznika
i vlivem spalovani v prumyslovych vyrobach a diky zvySené automobilové dopravé, a to ab-

Termin neutralizace (odkyselovani) znamena chemické oSetieni dokumentli na papirové
podloZce. Jsou to procesy zaméefené na odstranéni kyselosti papiru. Zakladem odkyselovaciho
procesu je neutralizace pritomnych volnych kyselin [19]. Odkyseleni zcela nezastavi rozklad
papiru, ale zdsadnim zpiisobem ho omezi a zpomali [20]. Metody neutralizace jsou potfebné ze-
jména pro narodni archivni materiadly. Mnoh¢ z nich jsou velmi drahé, unikatni a vzacné. Byla
by Skoda, kdyby je nebylo mozné zachovat pro budouci generace.

Diilezité pro odkyseleni bez poruseni archivalie je, aby veskera pouzita barviva na doku-
mentu byla nerozpustna ve vodé nebo byla alespon fixovana, ptipadné byl pouZit roztok na jiné
bazi. Také se nesmi opomenout, Ze mnoho barviv je acidobazické povahy a tudiz zménou hod-
noty pH mize dojit i ke zmén¢ barevnosti.

Logicky nejsnazsi metoda odstranéni kyselin promytim vodou je neucinnd, a proto se po-
uzivaji roztoky ¢i disperze neutralizacnich cinidel [9]. Nejvice pouZivané neutralizacni latky
jsou slouceniny obsahujici hot¢ik, anebo vapnik, a to uhli¢itany, hydrogenuhli¢itany, hydroxidy
a dalsi [17].

Existuji metody vodné a bezvodé, které pouzivaji nosice odkyselovaciho ¢inidla na bazi
alkoholu (jako je methanol), neutralizace v plynné fazi nebo mohou byt pouzity k odkyseleni
pouze prasky ¢i specialni papiry obsahujici slouc¢eniny hoic¢iku nebo vapniku. Archivni ma-
teridly maji po aplikaci n€které z vhodnych metod odkyseleni alkalickou hodnotu pH. Zbytek
neutraliza¢niho Cinidla vytvaii v papiru alkalickou rezervu. Tato rezerva bude chranit papir
pted nové vznikajicimi kyselymi latkami.

Pfi individualni neutralizaci se neutraliza¢ni ¢inidlo aplikuje postfikem ¢i natérem na ne-
potisténou stranu (pokud je to mozné), 1ze aplikovat i namacenim [9]. Nejcastéji se individu-
alné zpracovavaji archivni dokumenty s nestandardni velikosti (tj. velké/mal¢), ptilis poskozené

a kiehké papiry nebo dokumenty s pecetémi [17]. Individudlnimi procesy lze oSetfit pouze
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nepatrny zlomek pisemnych pamatek na papirové podlozce, které oSetieni potiebuji — na kyse-
1ém papiru je asi 95 % archivalii. Pro zrychleni procesu odkyseleni byly vyvinuty hromadné
procesy. Jsou konstruovany celé technologické linky, kdy proces spociva v odkyseleni ponote-
nim archivalii do roztoku nebo disperze. Kazdy z procesti hromadné neutralizace ma podobné
kroky [9]:
* Pro spravny pribéh reakce je nutné pred oSetfenim predsusit knihy na vlhkost piiblizné
2%.
* Pfisamotném oSetieni jsou knihy umistény do specidlniho drzaku nebo do draténé klece.
Tyto zplisoby umisténi umoznuji dobry pfistup neutraliza¢niho ¢inidla k papiru. Tento krok
trva riiznou dobu pro kazdou metodu.
* Knihy musi byt po oSetieni vysuSeny, aby se rozpoustédlo neutraliza¢niho roztoku nebo
nosi¢ disperze zcela odparil.
* Nakonec se musi v papiru obnovit plivodni hodnota relativni vlhkosti, protoze po vysu-

Seni je papir mnohem kiteh¢i.

1.2.1.1 Methoxymagneziummethylkarbonat

Bézné pouzivanou latkou k odkyseleni je methoxymagnesiummetylkarbonat (MMMK,
CH3;0MgOCO,CH3), aplikuje se roztok o koncentraci 1-2 % [9]. Roztok MMMK se pouziva
pro odkyselovani knih, které se pro oSetfeni nemusi rozvazovat, a také pro odkyselovani doku-
mentd, které nelze odkyselovat ve vodném prostiedi z divodu rozpousténi barviv, nebo kvili
jejich Spatnému fyzickému stavu. Odkyselovaci prostfedek se aplikuje zejména postiikem, ale
ve vyjimeénych ptipadech je dokument do roztoku ponoten.

Reakei s kyselinami v papiru vznikaji neutralni soli a té¢kavé latky:

Reakei piebytecného MMMK v papiru se vzdusnym oxidem uhli¢itym vznika dostatecna
alkalickd rezerva (asi 2 %) uhlic¢itanu hote¢natého. Vysledna hodnota pH by méla byt okolo 89
jednotek [9].

Hromadny proces odkyseleni roztokem MMMK ve freonu se nazyva WeiT o. tento proces
vyvinul Richard D. Smith v roce 1970 na univerzité v Chicagu [21]. OSetfované papiry musi byt
vakuové predsusené na obsah vody 0,5 %, nasledné jsou premistény do reak¢niho tanku, kde

se na 20 minut zaliji neutralizacnim roztokem, nasledné se roztok odcerpa, zbytky se odvét-
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raji snizenim tlaku a nakonec se papiry zahteji mikrovlnami. V soucasnosti je freon nahrazen
methanolem [9].

MMMK mé z pohledu odkyseleni a pufrovacich schopnosti velmi dobré vlastnosti. Z diivodu
toxicity methanolu (zvlast¢ nebezpecny jed podle natizeni vlady ¢.10/1999 Sb.) a vysoké hoi-
lavosti (I. tfida hoflavin) neni moZné ploSné pouZivani tohoto ¢inidla. Dalsi nevyhodou je hyd-
rolyza MMMK v methanolu relativné malym mnozstvim vody, a tim dochazi k zakaleni roztoku
vylu¢ovanym hydroxidem hore¢natym. To samoziejmé snizuje koncentraci uc¢inné latky, a také
klesa u¢innost konzervacniho procesu nestejnomérnym nanesenim roztoku na papir. Dle zkou-
Sek narodniho archivu v Praze neni mozné ptipravit koncentrované roztoky MMMK v etanolu,
avSak methanol lze do urcité miry nahradit etanolem. Ethanolové roztoky ovSem na vzduchu
velmi rychle hydrolyzuji a vytvareji gel hydroxidu hore¢natého coz je jistou nevyhodou, cemuz
by se dalo zabranit pouzitim stabilizatort [22].

Pouzivani MMMK v methanolu mé ve vétsiné€ ptipadi pozitivni vliv na vlastnosti papiru.
Z estetického hlediska je nevyhodou pouze pokles bélosti papiru s vyssim obsahem dievoviny

[22].

1.2.1.2 Jina odkyselovaci ¢inidla

Dale se pouzivaji nasledujici metody bezvodé neutralizace:

Bookkeeper® je proces odkyseleni, ktery chrani vSechny archivni materialy na papirové
podlozce. Mikroskopické ¢astice MgO jsou dispergovany ve smési netoxickych fluorovanych
tekutin. Tento proces byl vyvinut spolecnosti The Koppers Corporation v Pittsburghu v roce
1980 a od roku 1992 je tento proces registrovan pod nazvem Bookkeeper [23]. Tato disperze
muze byt aplikovana posttikem (individudlni) nebo ponoienim (hromadné odkyseleni) [9]. Al-
kalické castice se vazi ke struktufe papiru a inertni kapalina se jednoduse odpatuje. OSetiené
dokumenty jsou po odkyseleni zasadité s maximalnim pH 10,4. Vzhledem k tomu, Ze proces
Bookkeeper neobsahuje vodu, nedochazi k deformaci papiru. Osetieni nema prokazatelny vliv
na rychlost Zloutnuti papiru [23].

Biickeburgsky konzervacni proces vyuziva kapalnou formulaci pro fixaci, odkyseleni
a dokliZzeni papirovych materialQi (tj. volné listy, noviny a vazané knihy) [24]. Je to proces
spole¢nosti GSK. Tento odkyselovaci proces pracuje s trojfazovou suspenzi dekafluoropentanu,
hydrogenuhli¢itanu vapenatého (Ca(HCO3),) nebo oxidu hofe¢natého (MgO) a hydrogenuhlidi-
tanu hotecnatého (Mg(HCO3),), obsahuje prisady pro fixaci a klizeni. V oSetfenych knihéch je

hodnota pH zvysend na cca 9,0 s dostate¢nou alkalickou rezervou [25].
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CSC BookSaver® je proces neutralizace aplikovany na papir postiikem. Jedna se o oSet-
feni dokumentli, které nemohou byt ponofeny do odkyselovaci disperze ¢i roztoku. Me-
todu vyvinula Conservacion de Sustratos Cellulosicos v Barcelon¢ (CSC) a Preservation
Academi Leipzig v Lipsku (PAL). Neutralizacni sprej obsahuje di-n-propylat hofecnaty
[(CH3CH,CH;,0),MgOCO] rozpustény v n-propanolu a HFC 227 tj. heptafluorpentan
(1,1,1,2,3,3,3-heptafluorpropan). Pti oSetfeni se pH zvysuje na hodnoty od 8,8 do 10,5 [26].

Papersave® je nevodny neutralizacni proces, ktery umoziiuje uchovavat knihy rtizného slo-
zeni véetné uméleckych tiskovin, kiehkého papiru, volnych stranek, stejn¢ jako stranek svaza-
nych klipsy, sponkami nebo celé knihy vadzané naptiklad v kizi bez nutnosti poSkozeni vazby.
Papersave vyvinula spolecnost Zentrum fiir Bucherhaltung (ZFB) v Lipsku. Proces je aplikovan
namacenim dokumentt v neutralizaénim roztoku. Odkyselovaci ¢inidlo je ethanolat hote¢naty
a titanicity, a rozpoustédlem je hexamethyldisiloxan. Molekuly hoi¢iku obaluji vldkna papiru,
vytvaii ochranny povlak a neutralizuji kyselinu. Po odkyseleni jsou upravené papiry alkalické
s hodnotou pH od 8,0 do 9,4. Tento proces je pro clovéka, ptirodu a zivotni prostfedi neskodny
[27].

ZFBII2 je bezvody kapalny proces odkyseleni pro vazané knihy i volné papirové doku-
menty. Proces vyvinula némecka spole¢nost Zentrum fur Bucherhaltung (ZFB) a ¢inidlem jsou
nanocastice uhlic¢itanu vapenatého (CaCOs3) a oxidu hotecnatého (MgO) rozptylené v nepolar-
nich rozpoustédlech napiiklad heptanech. Papirové dokumenty uloZené v nerezovych koSich
jsou zaplaveny disperzi v oSetfovaci komote. OSetfeni zvysi hodnotu pH na alkalicky rozsah

mezi 7,0 a 9,5 s dostate¢nou alkalickou rezervou [28].

Vybér odkyselovaciho procesu zavisi na typu tiskoviny, pfedev§im na barvé. Odkyselovaci

¢inidla musi byt snadno dostupna, stabilni, u¢inna a levna [29].

1.2.2 Zpeviiovani papiru

Ke snizeni mechanické pevnosti papirové podloZzky nedochazi pouze degradaci celulosy.
Jedna se 1 o nasledek vymyti ptivodnich klizidel a dalSich latek pii konzervacnich procesech
CiSténi ¢i neutralizace vodnymi roztoky. Ani plsobeni rliznych organismi, jako jsou plisné,
papiru neprospiva. Disledkem kombinace téchto reakci je kiehky a chatrny papir.

Papir Ize zpevnit klizenim (dokliZenim), pokud vSak je doklizeni neti¢inné z diivodu velkého

poskozeni ptistupuje se ke skeletizaci.
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Pti skeletizaci se vytvori nova nosna kostra, to je mozZné provést ttemi zpisoby: podlepenim,
laminaci ¢i Stépenim [9].

KliZeni nebo spise dokliZeni se pouziva u papirli s dobrym fyzickym stavem. Jedna se o apli-
kaci roztoku zpeviujici latky (klizidla) natérem, ponorem ¢i nastfikem na papirovou podlozku,
¢imz se uzavte struktura jeho povrchu a zlepsi se jeho mechanické vlastnosti. Latky pouzité
jako klizidlo nesmi ménit vzhled papiru, deformovat ho, musi vytvaret pruzné¢ a chemicky
stalé filmy, nemély by byt hygroskopické ani byt Zivnou plidou pro plisné. Pouzivaji se mak-
romolekularni latky ptirodni i syntetické s niz§i molekulovou hmotnosti. Pro dobrou penetraci
do papiru se pouzivaji zfedéné roztoky s koncentracemi od 0,5 do 5 % [9]. Dnes se nejcastéji
se jedna o ethery celulosy, které v pIné mitfe nahradily kliZzeni Skrobem ¢i zelatinou.

Ethery celulosy jsou piibuzné s celulosou v papiru. Jedna se o slou¢eniny podobné lepidlim,
jejichz vlastnosti jsou ovlivnény druhem a stupném substituce celulosy. Vznikaji podle reakc-
niho schématu alkylace alkoholatti. Nejdiive se pievede celulosa na sodnou stl, tzv. alkalice-

lulosu, v dal$im kroku zreaguje s alkylacnim c¢inidlem, napt. alkylchloridem, vznikne ether

celulosy [9]:
1. krok
celulosa—-OH + NaOH ——  celulosa—ONa + H,O (3)
2. krok
celulosa—ONa + alkyl-Cl ——— » celulosa—O—alkyl + NaCl )

Bé&znymi ethery celulosy pouzivanymi jako klizidla jsou:

Methylcelulosa (MC) se vyrabi pod riznymi komerénimi nazvy, napi. Methylan nebo
Methocel A. BéZn¢ pouZzivané druhy maji stupenn substituce 1,3-2,6. MC je rozpustné ve stu-
dené a vlazné vode¢, pti 60 °C se vysrazi. V restauratorské praxi se osvédcila jako nejvhodnéjsi
lepidlo [9].

Karboxymethylcelulosa (CMC) se prodava pod nazvem Tylose C, Celofas anebo se v Cesku
vyrabi pod nazvem Lovosa (nyni se jiz nevyuziva). Ke kliZeni je vhodn4, avSak pfitomné sodné
ionty zpusobuji zlutavy nadech papiru. Obsah soli a kyselin ovliviiuje rozpustnost a viskozitu
roztoku [9].

Hydroxypropylcelulosa (HPC) je dostupna pod nazvem Klucel. Piestoze ma mensi pozi-
tivni vliv na papir, je oblibend predevsim kviili rozpustnosti ve studené vodé a v bezvodych
rozpoustédlech. Tyto bezvodé roztoky lze pouzit na siln¢ poskozené papiry. Vytvotreny film

HCP je pruzny [9].
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Obrazek ¢. 1: Strukturni vzorec hydroxypropylcelulosy

1.3 Tiskarska ¢ern

Nejstarsi tiskova barva je jen smés pojiva a barvotvorné slozky, ptipadné néjakych aditiv.
Nejznadmé;jsi barvou pro tisk textu je tiskaiské cern, kterd obsahuje olej jako pojivo a cerny pig-
ment. Pigment je dispergovan v oleji v pfedem stanoveném pomeru.

Barva by méla dobie nacernit tiskovou formu, snadno se pienést na papir a na ném pomérné
rychle zaschnout, barva tedy musi mit vhodné tiskové vlastnosti [30]. Od pocatku tisku si kazda
tiskarna ptipravovala vlastni tiskaifské barvy podle naro€nosti vlastni tiskové produkce, kva-
lity forem a pouzitého papiru. Ptiblizn¢€ od roku 1838 zacaly vznikat prvni firmy produkujici
tiskafské barvy. Dnes 1ze koupit tiskovou barvu ve varianté pro konkrétni tiskovou techniku

a nejruznéjsi potiskovany material [31].

1.3.1 Cerné pigmenty

Cerné pigmenty se fadi mezi nejstar$i pigmenty. Obsahuji viceméné ¢isty amorfni uhlik
a jsou chemicky inertni, odolné dlouhodobému piisobeni svétla i tepla [32]. Jsou stabilni i v pri-
behu ¢asu, jejich zabarveni se neméni a nedochéazi v podstaté k zddnym zméndam [33]. V ptirode
se Cisty ¢erny uhlik vyskytuje pouze v podobé grafitu, jiné cerné se vyrabé&ji z organickych
latek zuhelnaténim. TakZe podle pivodu ¢erného pigmentu a zplsobu vyroby se déli na dvé
skupiny; saze a Cerné [9].

Saze maji vysoky obsah uhliku a jsou pro svou barevnost a sytost odstinu nejkvalitngj-
§im Cernym pigmentem. Ziskavaji se nedokonalym spalovanim odpadnich produktl organic-

kych latek, jako jsou oleje, plyn nebo smola z Eernouhelného dehtu. Castice sazi maji velikost
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cca 70—100 nm, avSak snadno tvoii aglomeraty o vétSich rozmérech. Saze se déli podle zpraco-
vavané suroviny a podle ni se vyvijel i zptsob jejich ziskavani [32].

Cerné maji niZ&i obsah uhliku nez saze a obsahuji uréité mnozstvi popela, a piesto maji
velkou kryvost a barvivost [3]. Cerné mohou byt Zivo¢igného (kosti) nebo rostlinného (zbytky
klast, slupky, vétvicky) ptivodu, byvaji vyrabény oxidativni nebo reduktivni pyrolyzou. Diky

dobré smacivosti se pouzivaji nejen do olejovych, ale i vodovych tiskovych barev [9].

1.3.2 Rostlinné oleje

Rostlinné oleje jsou pouzivany jako pojivo v tiskovych barvach. Pojivo ma pred tiskem
za ukol zajistovat stabilitu disperze, pfi tisku umoziovat prenos obrazu z tiskové formy na po-
tiskovany substrat a nakonec k nému vazat pigment. Pojivo také dodava barvé jeji tiskové vlast-
nosti, tj. dobrou roztiratelnost, schopnost se dobfe pienaset a okamzité po tisku se caste¢né
penetrovat do papiru [31].

Rostlinné oleje jsou ptirodni vysokomolekularni latky. Z pohledu chemie to jsou triglyceridy
mastnych kyselin, vétSinou smésné estery glycerolu a tfi rliznych mastnych kyselin se sudym
poc¢tem uhlikii. Mezi mastnymi kyselinami mizeme nalézt nasycené¢ mastné kyseliny s Sesti
az Ctyfiadvaceti uhlikovymi atomy (nejCastéji kyseliny palmitova a stearovd) a nenasycené
kyseliny s pouze osmndcti atomy uhliku liici se od sebe poctem a polohou dvojnych vazeb [3].

Po tisku vytvareji rostlinné oleje leskly a pruzny nelepivy film, svym zabarvenim neméni
barevny odstin pigmentli ani barviv. Pro tiskové ucely se pouzivaji jen rafinované oleje (lakové)
[30]. Surové oleje, ziskany z plodii nebo semen rostlin nejéastéji lisovanim, obsahuji i latky jako
jsou fosfatidy (lecitin), lipochromy (karoten, chlorofyl), volné mastné kyseliny i vitaminy (A, D,
E). Néktere z téchto latek zasychani urychluji a jiné zpomaluji, proto se odstranuji pravé rafinaci.
K vyrobé¢ tiskovych barev neni vhodné pouzit neupravené ptirodni oleje z diivodu jejich nizké
viskozity. Proto se pouziva vysychavy rostlinny olej vateny pii 200—400 °C. Teplota a doba
varu urcuji viskozitu vysledné fermeze. Béhem procesu vafeni se nenasycené mastné kyseliny

oxiduji a polymerizuji na zdklad€ Dielsovy-Alderovy reakce (35) [3].

Ry Ry
R3
R3
=
+ _—
™
Ry
Ry
R, R, )
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Reakce probiha snadnéji u olejl s konjugovanymi dvojnymi vazbami, u olejli s izolovanymi
vazbami trva zhuStovani déle.

Pro autooxida¢ni zasychani olejii je nejdilezitéjsi obsah nenasycenych mastnych kyselin.
Oleje se d¢li na tii skupiny [3]:

* Vysychavé oleje v tenké vrstvé na nesavé podlozce vytvareji tvrdy film béhem 2—4 dnt.

Ptikladem jsou Inény nebo tungovy olej. Jodové ¢islo vétsi nez 170.

* Polovysychavé oleje zasychaji delSi dobu a vytvareji elastictéjsi a mekei film. Piikladem

jsou slune¢nicovy a fepkovy olej. Jodové ¢islo 100—170.

* Nevysychavé oleje nevytvari film, olej nezasycha ani po dlouhé dobé a ziistava tekuty.

Ptikladem jsou oleje olivovy a ricinovy. Jodové ¢islo mensi nez 100.

Jodové Cislo udava stupen nenasycenosti, tj. jaké mnozstvi halogenu vyjadiené hmotnosti

jodu v gramech, se mize adovat na 100 g oleje.

1.3.3 Zasychani tiskové barvy

Po vytiSténi trva n€kolik hodin aZ dnd nez barva zcela vytvrdne, dva roky trva, nez olej
v barve zcela zoxiduje a polymeruje [30].

Prvnim krokem oxypolymera¢niho zasychéani olejovych barev je vznik radikal pisobenim
elektromagnetického zateni, dale se vznikly radikal oxiduje vzdusnym kyslikem za vzniku pe-
roxyradikalu. Ten na sebe ve tfetim kroku mliZze navazat vodik jiné mastné kyseliny a pomoci
ucinkd iontu kovu se odstépi voda. Na znovu vznikly radikal se mize navazat radikal jiné
mastné kyseliny. Tento princip je zndzornén reakcemi (6) [34].

Vznikajici radikaly jsou dulezité i pti reakcich oleje s celulézou. Dve€ nebo tfi dvojné vazby,
1 kdyZ nejsou konjugované, jsou reaktivnéjsi nez izolovana dvojné vazba. Navic molekula s vice
dvojnymi vazbami poskytuje rozsahlejsi sesitovani, coz vede k pevnéjsi barvové vrstve. Poly-
meriza¢ni zasychani oleje zavisi na faktorech, jako je koncentrace antioxidantii (pfitomnych

ptirozené nebo ptidanych zdmérn¢), teplote a také struktuie oleje [35].
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Jak 1ze vidét z predchozi reakce, ionty kovili (zejména Co, Mn nebo Ca), respektive organické

soli téchto kovi urychluji hydroperoxidovy rozpad, tudiz zasychani barvy [34]:

R-O-O-H + Co*® ——  R-O+ Co*" + OH
R-O-O-H + Co** — > R-O-O+ Co* + H*

27

(7)
(&)



Barvy interaguji s celulézou minimaln€é pomérné slabymi van der Waalsovy interakcemi,
které drzi saze na papiru. Vazbu barev z rostlinného oleje na celulozu Ize urychlit teplotou, ob-

sahem suSiny a nenasycenosti fermeze [35].

1.3.3.1 Degradace Inéného oleje

Projevem starnuti a degradace olejového filmu je Zloutnuti az hnédnuti, ztrata pruznosti,
snizeni adheze, praskani a celkovy rozpad.

Pocatecni faze oxidace triglyceridl, odpovida susici fazi, a spociva v autoxidacnim jevu,
kdy dochazi k zesiténi. Fotooxida¢ni degradace (pozn.: oxidace iniciovand nebo katalyzovana
slune¢nim svétlem resp. jeho ultrafialovou slozkou) Inéného oleje mize byt jednoduse povazo-
vana za pokracovani vytvrzovaciho procesu. Pocatecni faze oxidace nastava pii tvorbé hyd-
roperoxidu v preferovanych polohéch a jejich rozpadem na alkoxylové radikaly, které mohou
dale prochazet situjicimi reakcemi. Po vytvrzeni vykazuje suchy olej pozoruhodnou stabilitu
a k degradaci dochazi pouze pti dlouhych dobach starnuti pomalou a progresivni oxidaci na al-
kylickych fetézcich.

Pti procesu degradace jsou napadany také peroxidické pifi¢né vazby, coz zplisobuje preru-
Seni fetézce mastnych kyselin a zplsobuje tvorbu reaktivnich skupin (hydroxylové, karboxy-
lové a karbonylové skupiny). Tyto reaktivni skupiny vznikaji naslednymi reakcemi z primarné
vytvotenych hydroperoxidi.
zménu. Zloutnuti a u¢inek nenasycenych kyselin klesa v fadé linolenova, linolové a olejova
kyselina, tzn. nejvétsi obsah kyseliny linoleové je ve Inéném oleji, takze Zloutne nejvyraznéji.
Zloutnuti ovliviiuje hlavné vlastni oxidace, sikativa, zpracovani oleje a pigmenty.

Oxidaci a naslednou degradaci filmu ovliviiyje fada faktorti — svétlo, teplo, vihkost, ptistup
kysliku a pfitomnost pfechodnych kovil. Svétlo zplisobuje $tépeni chemickych vazeb a zapfi-
sloZky svétla stépi C-C vazby filmu, zpiisobuje jeho odbarveni, které je mozné vysvétlit odbou-
ranim konjugovanych barevnych systémti. Déle proces oxidace filmu urychluje teplota.

Hydrolyzu esterovych vazeb ptivodnich triglycerid (i t€ch vytvorenych sekundarné este-
rifikaci alkohold a kyselin vzniklych oxidaci) zptisobuje a ovliviiuje vlhkost. Vysoka vlhkost
zpusobuje rychlejsi fotooxidaci, tim probiha difuze kysliku do zbotnalého filmu snadnéji.

Popraskani mize byt vyvolano napétim zptsobenym rozdilnou roztaznosti jednotlivych vrs-

tev filmu a podlozky.
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Sikativa i n€které pigmenty (obsahujici kationty piechodnych kovii) piisobi jako oxidaéni
katalyzatory, které urychluji degradaci olejového filmu. Dalsi pigmenty obsahujici inhibi¢né
pusobici latky (tj. fenoly, aminy) zpomaluji polymeraci oleje tim, Ze reaguji se vznikajicimi

radikaly [36].

1.3.3.2 Jevy spojené s olejovymi barvami

PtestoZe jsou olejové barvy stabilni, objevuji se pfi potisku papiru jevy jako je krvaceni, halo
efekt — hnédnuti nebo se vytvori zavoj. Je mozné, Ze zminované jevy se objevuji i na jinych
nosicich neZ jen na papiru.

Krvaceni oleje z tiskové barvy do papiru neni hned po tisku patrné, v pruhledu je papir
v misté€ kolem barvy transparentni, ale postupem ¢asu tato mista zhn€dnou. Velikost tohoto ha-
lového efektu nam muize fict néco o pouzité fermezi. Nizkoviskozni olej se rozpiji vice a rych-
leji nez vysokoviskozni. Urcita penetrace oleje do papiru je Zadouci z divodu lepSi adheze
k papiru a rychlejSimu zaschnuti (resp. snizeni mnozstvi média). Nadmeérna penetrace fermeze
do papiru zplisobuje odstranéni velkého mnoZstvi média, ve kterém ma byt pigment obalen,
a ten se z barvy sndze uvolni, tento jev se nazyva praskovani.

Povrch vrstvy barvy na papiru musi zaschnout diive, nez je na n¢j poloZen druhy potiStény
arch. V opac¢ném ptipad¢ by doslo k obtahovani, coz je jev, kdy se barva z prvniho archu ob-
daly ani nepraskovaly, a tudiz tento jev byl ¢asty v knihtisku a hlubotisku (pozn. barva tisténa
v riiznych tloustkach v zavislosti na hloubce tiskovych prvki).

Protoze v kamenotisku ¢i ofsetu je tiskova deska nejprve navlhéena, nesmi barva pro tyto
techniky obsahovat ve vodé rozpustné barviva, ale i tak je pozorovano rozpijeni barev.

Znamy je i jev, ktery je také zptisoben penetraci fermeze do papiru, kdy se z barvy vykry-
stalizuji volné mastné kyseliny a vytvoii na povrchu barvy bily zavoj. Zavoj, znamy také jako
kveteni, pozorujeme hlavné tam, kde je silny nanos barvy, ale nemé¢l by se zameénit s bilou plisni,

ktera roste na papire. Rozdil mezi krystaly a plisni je viditelny pod mikroskopem [30].

29



2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Experimentalni material

2.1.1 Modelové vzorky
Pro prvni blok diplomové prace byly vytistény modelové vzorky tiskafskou ¢erni na jeden

druh papiru.

Tiskarska cern
Pigment, zvoleny pro modelovou tiskatskou ¢ern, byly lampové saze od firmy Kremer Pig-
mente s nazvem Flammruf3 47250. Hustota ¢astic téchto sazi je 1,7-1,9 g/cm’ pii teploté 20 °C.
Pojivem piipravené modelové tiskové barvy byl polymerovany Inény olej 3227 produkovany
firmou Umton barvy. Lnény olej je viskozni kapalina Zluté barvy bez obsahu tékavych orga-

nickych latek. Jedna se o tzv. standoil, coZ znamena polymerovany v inertni atmosféte dusiku.

Tiskovy papir

Modelové vzorky byly vytistény na rucni papir o plosné hmotnosti 120 g/m?. Vldkninové
slozeni ru¢niho papiru bylo 60 % baviny a 40 % Inu. Papir je povrchové klizen 2% roztokem
technické Zelatiny srazené 0,08 % roztokem dodekahydratu siranu hlinitodraselného. Papir je

produktem Ruéni papirny ve Velkych Losinach.

2.1.2 Realné vzorky

Pro druhy blok diplomové prace byly vybrany realné vzorky tiskovin tiSténych knihtiskem
tiskafskou ¢erni na riizné typy papiru. Bylo vybrano 8 knih vytisténych od roku 1955 do roku
1969. Knihy pochdzeji z knihovny Vyzkumného tstavu polygrafického a po zruSeni této
knihovny byly pfemistény do knihovny Katedry polygrafie a fotofyziky Univerzity Pardubice.
Lze tedy predpokladat totozné podminky skladovani a tedy starnuti knih. Devaté tiskovina je

brozura vytisténa v roce 1847 a byla ziskdna ze sbirky Narodniho archivu v Praze.
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2.2 Experimentalni pristroje

2.2.1 Klimatiza¢ni komora Sanyo Gallenkamp PLC
Klimatiza¢ni komora Sanyo Gallenkamp PLC umoznuje splnit parametry normy ISO 5630/3,
tedy urychlené starnuti piisobenim tepla ve vlhké atmosféfe. Udrzi konstantni teplotu 80 °C

a relativni vlhkost vzduchu 65 %.

2.2.2 Mikroskop Nikon Eclipse E400
Nikon Eclipse E400 je vybaven péti otonymi objektivy a optickym systémem Nikon CFI60.

Zvétsovaci schopnost optického systému pro pozorovaci ucely se pohybuje mezi 10x a 1 500x.

2.2.3 Natiskovy stroj IGT C1

Natiskovy stroj IGT C1 vyrabény firmou IGT je pouzZivan k vytiSténi rovnomérné barvoveé
vrstvy na prouzky papiru. Tyto vzorky se zejména vyuzivaji k dal§im experimenttim, jako jsou
spektrofotometrickd méfeni. Stroj se sklada z barevnikové a tiskové ¢asti. Prvni, barevnikova
¢ast, se sklada ze dvou hlinikovych valct a jednoho gumového valce. Druha, tiskova ¢ast, je
tvofena vymeénitelnym véalcem s kovovym nebo gumovym potahem. Tiskova rychlost stroje je
0,3 m/s a ptitlacna sila Ize nastavit na hodnotu 100—1 000 N. Barva je nanaSena a davkovana

na vrchni kovovy valec barevnikové ¢asti prostifednictvim IGT pipety.

2.2.4 QOdérovy pristroj Digital Ink Rub Tester

Digital Ink Rub Tester je poloautomaticky ptistroj s digitdlnim pocitadlem. Na ptistroji 1ze
nastavit nékolik stupnii rychlosti a odirdni je automaticky zastaveno pfesné pii nastaveném
poctu taktl. K testovani je mozno pouzit jedno ze dvou ruzné té€zkych zavazi pro testy odéru

suché 1 mokré barvy.

2.2.5 pH metr handylab pH11
Handylab pH11 je ptistroj firmy SCHOTT Instruments ur¢eny k méfeni povrchového pH.
Povrchovy pH metr je maly mobilni pfistroj se snadnym ovladanim. Soucasti je sklenéna elek-

troda pro kontaktni méteni pH. Stopky pro sledovani ¢asu nejsou soucasti.
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2.2.6 Spektrofotometr X-Rite Gretag Macbeth SpectroEye

Ptistroj spektrofotometr X-Rite Gretag Macbeth SpectroEye je mozno pro automaticky zapis
propojit s poc¢itatem. Podminky méfeni i méfené parametry je moZzné nastavit pomoci pro-
gramu v pocitaci. Mezi méfené parametry patii opticka hustota, narist tiskového bodu, L*a*b*

hodnoty, barevna odchylka atd.

2.2.7 Spektrofotometr Gretag SPM 50

Spektrofotometr Gretag SPM 50 umoziuje méfeni opacity a riznych druht bélosti (CIE
bélost Weig, bélost Rys7, ...). Pfistroj je schopen vyhodnotit barvové prostory CIE LAB, LUV,
LCh a lze jej pouzit i jako denzitometr, dokdze vyhodnotit optickou hustotu azurové, purpurove,
zluté a Cerné barvy, narust tiskového bodu, plosné pokryti, atd. VSechny parametry méteni 1ze

nastavit pfimo na pfistroji a namétené hodnoty jsou zobrazeny na LCD displeji.

2.2.8 Tloustkomér Schroder

Tloustkomér Schroder se pouziva k méteni tloustky papiru. Vzorek se vklada mezi dvé rov-
nobézné dotykové plochy, z nichz horni je ve svislém sméru pohybliva, tento pohyb se prevadi
na ruci¢ku ukazatele a vysledek se odecitd na kruhové stupnici. Na kazdém vzorku se provadi
5 méfeni na rtiznych mistech vzorku. Tloustka papiru se stanovuje jako primérna hodnota

ze vSech namétenych hodnot.

2.2.9 Trhaci elektromechanicky stroj TIRA test 26005

Trhaci elektromechanicky stroj TIRA test 26005 je vyroben némeckou firmou Tira Maschi-
nenbau GmbH. Nejvétsi uplatnéni nachazi v papirenském a textilnim pramyslu, ale i v jinych
odvétvich. Stanoveni tahovych vlastnosti je provadéno podle CSN EN ISO 1924-2. Pro ovla-
dani a zdznam je pfistroj propojen k pocitaci se specidlnim softwarem, namétené zdznamy je

mozné pouze ulozit nebo vytisknout.

2.3 Experimentalni postupy

2.3.1 Priprava modelovych vzorki
Nejdiive byla pfipravena tiskarska cern, kterou byly natistény modelové vzorky na rucni
papir. Lampové saze se Inénym olejem byly dikladné smichdny ve hmotnostnim poméru 1:4,

¢imz vznikla rovnomérna disperze pigmentu v pojivu.
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Tiskafské cernl byla ddvkovana na navalovaci valec pipetou v mnoZzstvi zajistujicim pienos
konstantniho mnozstvi (pfiblizné 5,82 g/m?) tiskové barvy na papir. Barva byla rozvalovana
asi 1 minutu a poté navalovana 20-30 s na tiskovy valec. Tiskovy tlak byl na natiskovém stroji
nastaven na 400 N. Tiskovy vélec byl zvazen na analytickych vahach pied tiskem i po ném
a z rozdilu téchto hmotnosti bylo stanoveno mnozstvi barvy pfenesené na rucni papir.

Thned po tisku byla pomoci spektrofotometru zmétena opticka hustota kazdého vzorku. Na-
staveni spektrofotometru bylo osvétleni Dy, Status T a 2° pozorovatel. Primérna optickéd hus-
tota barvové vrstvy modelovych vzorki nabyvala hodnot v rozmezi 1,10-1,17.

Vytisténé vzorky byly pro dokonalé zaschnuti ponechany 72 dnli v laboratofi pii béZnych

laboratornich podminkéch.

2.3.2 Stanoveni vlastnosti papiru realnych vzorki

Plosna hmotnost

Pro stanoveni plosné hmotnosti byl ze vSech tiskovin odebran ¢isty nepotistény papir, ze-
jména z okraju stran. Pro kazdou tiskovinu byly vybrany tfi vzorky. Tyto nepotisténé vzorky
byly zméteny a zvaZeny na analytickych vahéach. PloSnd hmotnost kazdé tiskoviny byla vypo-

¢tena z hmotnosti vzorku a jeho rozmér.

Tloust’ka

Stanoveni tloustky bylo provedeno tloustkomérem Schroder. Vzorek byl vloZzen mezi dvé
rovnobézné dotykové plochy a vysledek byl odecten na kruhové stupnici. Méfeni bylo prove-
deno na 5 raznych nepotiSténych mistech tiskovin. Tloust'ka papiru kazdé tiskoviny byla stano-

vena jako primérna hodnota z namétenych hodnot.

Povrchové pH

Meéteni povrchového pH bylo zvoleno z diivodu nedostatku nepotisténého papiru v tisko-
vinach. Pfed samotnym méfenim ve standardnich laboratornich podminkach byl pH metr ka-
librovan. Na nepotistény okraj papiru jednotlivych vzorki byla aplikovana kapka destilované
vody o objemu 0,02 ml injekéni stiikackou. Nasledn¢ byla ptilozena kontaktni métici elektroda,
hodnota pH byla zapsana po minuté méfeni. Kazdy vzorek byl méfen 3x a byla vypocitana
prumérna hodnota. Méfeni povrchového pH papiru ptirozené starnutych realnych vzorka bylo

provedeno na zaCatku experimentu pro zjisténi kyselosti a moznost vybéru vhodné koncentrace
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odkyselovaciho ¢inidla. Stejnym zplsobem byly proméfeny i vzorky po odkyseleni, doklizeni

a starnuti.

Pevnostni charakteristiky

Stanoveni pevnostnich charakteristik bylo provedeno na trhacim elektromechanickém stroji
TIRA test 26005. Pro méfeni byly ptipraveny vzorky o §ifce 15 mm v plné délce tiskoviny,
tj. délky dostate¢né k upnuti do svorek. Vzdéalenost mezi upinacimi Celistmi, tj. zkuSebni délka,
byla 100 mm. Pro vSechny testované vzorky tiskovin bylo pfipraveno 10 vzorkl. Do programu
ovladajiciho ptistroj byly vloZeny hodnoty plosné hmotnosti a tloustky aktualniho vzorku pro
vypocet hodnot trzného zatizeni, pevnosti v tahu, trzné délky a prodlouzeni. Kazdy vzorek byl
upnut do klestin, a spustén test, po pfetrZzeni vzorku doSlo k softwarovému vypoctu hodnot.
Po dokonceni série 10 vzorkl doslo ke statistickému vyhodnoceni. Méteni pevnostnich charak-

teristik bylo provedeno pfi konstantni pokojové teploté 24 °C a relativni vlhkosti vzduchu 52 %.

Optické vlastnosti

Bélost Rys7 papirt tiskovin byla méfena na nepotisténych ¢astech vzorkt spektrofotometrem
Gretag SPM 50 za nastaveni piistroje na osvétleni Dgs a 10° pozorovatele. OdraZené svétlo bylo
sniméno ptres modry filtr pti vinové délce 457 nm. Kazd4 tiskovina byla proméfena na 5 mis-
tech na stfedu vné&jSiho okraje stranky, méfeni probihalo na bilé podlozce. Bélost byla stanovena
jako primér namétenych hodnot.

Barevnost papirt tiskovin v podobé L*a*b* hodnot byla méfena spektrofotometrem X-Rite
Gretag Macbeth SpectroEye na nepotisténych mistech vzorkl. Ptistroj byl kalibrovan na abso-
lutni bilou, nastaven na osvétleni D5y, 2° pozorovatele, bez pouziti filtru. Kazdy vzorek tisko-
viny byl proméfen na cerné podlozce na 5 mistech v hlavé a paté tiskoviny z divodu nekon-

stantni barevnosti. Barevnost tiskovin byla stanovena jako primérné L*a*b* hodnoty.

Vlakninové sloZeni

Stanoveni vlakninového slozeni prob&hlo podle CSN ISO 9184. Pro zjisténi vlakninového
slozeni bylo zapotiebi rozvlaknit Cisty papir tiskovin o rozméru 1 cm? pomoci kratkého po-
vafeni ve vod¢ a nasledného roztiepani se sklenénymi kulickami ve zkumavkach. Na sklicko
byly naneseny tfi kapky kazdého vzorku kapatkem. Dvé kapky byly ptipraveny pro detekci
druhu vlaken reakeci s Herzbergovym c¢inidlem a Graffovym ,,C* barvivem, tteti pro detekci

dfevoviny reakci s floroglucinolem. Na zcela zaschlé kapky byly naneseny roztoky a ptiloZeno
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kryci sklicko. Na mikroskopu Nikon Eclipse E400 bylo mikroskopicky stanoveno vldkninové
slozenipti zvétseni 10x. Druh vlaken byl uréovan zejména podle zabarveni (napt. Herzbergtv
roztok: bavinéna vlakna — vinové ¢ervena, dfevni buni¢ina — modrocervena, difevovina — zluta;
Graffovo cinidlo: dfevovina — zluta, jehlicnanova vldkna — zluté az hnédé odstiny, listnacova
vldkna — modré odstiny, hadrovina — vinova barva; floroglucinol: dfevovina — ¢ervenofialova,
bunicina — bezbarva) a morfologie (napf. jehlicnanova vldkna — tenka a dlouhd; listnacova

vldkna — kratsi a Sirsi).

2.3.3 Neutralizace pomoci roztokiit MMMK

Odkyselovaci roztoky byly pfipraveny v Narodnim archivu Ceské republiky v Praze, kde
probéehlo 1 samotné oSetfeni. VSechny vzorky byly v roztocich namaceny jednu minutu. Z bez-
pecnostnich divodl bylo potieba pracovat v digestofi, se vzorky manipulovat pinzetou a v ru-
kavicich. Vzorky byly po vytazeni z roztoku ponechany uschnout asi jednu hodinu za labora-
torni teploty.

Starnuté i nestarnuté modelové vzorky byly oSetfeny odkyselovacimi roztoky s koncentra-
cemi 0,8; 2; 4 % MMMK v methanolu a ¢istym methanolem.

Realné vzorky byly rozdéleny do dvou skupin. Odkyseleni vzorkid s hodnotou pH pod 4
probéhlo 1% roztokem MMMK, s hodnotou pH nad 4 roztokem 0,8%. Pti neutralizaci realnych
vzorkll byla pozd¢ zjiSténa ptitomnost kraslidel v tiskaiské ¢erni n¢kterych vzorki, a tim doslo

k lehkému modrému zabarveni ostatnich vzorki ve stejné lazni.

2.3.3.1 DokliZeni realnych vzorki
Polovina neutralizovanych redlnych vzorkl byla navic doklizena roztokem hydroxypropylce-
lulosy. Roztok byl nanesen postiikem z obou stran. Z diivodu pomérné malého rozméru vzorkt

nebyl postfik nanesen rovnomérné, coz ziejmé ovlivnilo vysledky.

2.3.3.2 Urychlené starnuti vzorki
Urychlenému starnuti ve vlhké atmosféie pti 80 °C a 65% relativni vlhkosti v klimatiza¢ni
komote podle normy ISO 5630/3 byla vystavena polovina modelovych vzorki pted odkysele-
nim a ¢ast modelovych vzorkt i po osetfeni po dobu 30 dni. Také polovina realnych vzorki neo-
Setfenych, neutralizovanych i dokliZenych, byla vystavena urychlenému starnuti po dobu 30 dni.
Tticetidenni urychlené starnuti podle normy ISO 5630/3 odpovida pfirozenému starnuti

vzorku po dobu pfiblizné 100 let.
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2.3.3.3 Posouzeni mechanické stability tiskarské ¢erné

Posouzeni mechanické stability tiskatské ¢erné bylo provedeno na pfistroji Digital Ink Rub
Tester. Pro odér bylo pouzito zavazi o hmotnosti 1,81 kg a protikusem byl nepotistény rucni
papir. Kazdy zhotoveny vzorek byl odiran 100 takty pti rychlosti 85 cykli za minutu.

Ziskané odérové stopy byly nésledné prométeny spektrofotometrem s nastavenym zdrojem
svétla Dsg a 2° pozorovatelem za pouziti cerné podlozky. Byly zméfeny hodnoty L*a*b* na péti
mistech kazdého vzorku. Z téchto hodnot byla vypocitana barvova odchylka AE,, odérovych
stop a nepotisténého papiru. Pro kazdy typ vzorkt bylo ziskano patnact hodnot barvové od-

chylky, které byly zpriimérovany.
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3. VYHODNOCENI

3.1 Modelové vzorky

Modelové vzorky byly rozdéleny do 16 kategorii. Dvé hlavni skupiny byly vzorky nestarnuté
a starnuté pred oSetfenim. Ty byly rozdéleny na podskupiny, které tvotily vzorky pouze odky-
selené a vzorky nasledné starnuté po odkyseleni. Kazda z téchto podskupin byla dale rozdélena
na Ctyfi kategorie podle koncentrace odkyselovaciho roztoku MMMK v methanolu, v kazdé

kategorii byly tti vzorky.

Tabulka ¢. 1: Rozdéleni modelovych vzorkii
Skupiny Nestarnuté Starnuté
odskupiny Odkyselené | Odkyselené a starnuté | Odkyselené | Odkyselené a starnuté

Kategorie NM NMS SM SMS
0,0 % MMMK NMO NMOS SMO SMOS
0,8 % MMMK NMO,8 NMO,8S SMO0,8 SMO0,8S
2,0 % MMMK NM2 NM2S SM2 SM2S
4,0 % MMMK NM4 NM4S SM4 SM4S

. N

—
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—

4
|‘—-|

12
10 T T l .
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odérovych stop 8 T — . .
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Graf¢. 1:  Vliv koncentrace MMMK v methanolu na mechanickou stabilitu tiskarské cerné
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Tabulka ¢. 2: Prumérné hodnoty barvovych odchylek oderovych stop modelovych vzorkii

a rucniho papiru

Typ vzorku Osetieni | AE,;, odérovych stop
Nestarnuté NM 6,15+1,51
N 0,8 6,26+=1,25
N2 6,06+=1,36
N 4 7.97+2.24
Starnuté NMS 4,18 +1,42
po neutralizaci NO0,8S 6,89+1,17
N2S 10,85+£2,38
N4S 12,28 +1,57
Starnuté SM 9.03+1,50
pred neutralizaci | S 0,8 11,23+1,60
S2 10,45+2,10
S4 7,67+1,57
Starnuté pied SMS 10,38 +1,77
i po neutralizaci | S0,8S 13,10 +£1,32
S2S 15,04+ 1,46
S48 13,58 +£2.16

Pro kazdou kategorii vzorkt bylo ziskano patnact hodnot barvové odchylky AE,,, které byly
zpramérovany. Vysledky jsou zndzornény v grafu ¢. 1.

Ziskané vysledky ukazaly, ze jingm zplisobem reaguje MMMK s vrstvou barvy, ktera ne-
byla vystavena urychlenému starnuti a jinak s vrstvou barvy, ktera timto starnutim prosla.

Nestarnuté modelové vzorky mély mechanickou stabilitu barvové vrstvy témét stejnou pii
osetfeni samotnym methanolem i roztokem o koncentraci MMMK 0,8 a 2 % a AE,, dosaho-
vala hodnoty kolem 6. Odolnost barvové vrstvy viici odéru byla nizsi pii pouziti 4% roztoku
MMMK, hodnota AE,, byla zhruba 8. Po odkyseleni byly modelové vzorky vystaveny urych-
lenému starnuti za vlhka, u vzorku osetfeného ¢istym methanolem doslo ke zvyseni odolnosti
barvy vii¢i odéru, u zbylych vzorki doglo k jejimu snizeni. Cim vy$i byla koncentrace MMMK
v methanolu, tim vice se barvova vrstva odirala, hodnoty AE,;, rostly od 4 az po 12.

Modelové vzorky, které prosly urychlenym starnutim a nasledné byly odkyseleny, mély
odolnost vici odéru nizsi nez odkyselené nestarnuté modelové vzorky. Mechanicka stabilita
barvové vrstvy se menila v zavislosti na koncentraci MMMK, barvové odchylka AE,;, dosaho-
vala hodnot 8—11. Opétnym urychlenym starnutim se jejich odolnost vic¢i odéru snizila, AE,,

se pohybovala v rozmezi 10—15.
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3.2 Realné vzorky

Pti experimentu byly nejdiive zjistovany parametry papiru jednotlivych tiskovin. Dale byl
zjiStovan vliv neutralizace a dokliZzeni na jednotlivé parametry papiru a také na mechanickou
stabilitu tiskatské cerné.

Vzorky ptipravené z jednotlivych tiskovin byly rozdéleny do 6 kategorii:

* PS—pfirozené starnuté vzorky

* S —urychlené starnuté vzorky po dobu 30 dni ve vlhké atmosfére

* M —vzorky odkyselené roztokem MMMK v methanolu

« MS —vzorky odkyselené roztokem MMMK v methanolu a nasledné urychlené starnuté

po dobu 30 dni ve vlhké atmosféie

* MD - vzorky odkyselené roztokem MMMK v methanolu a nésledné doklizené rozto-

kem hydroxypropylcelulosy

* MDS - vzorky odkyselené roztokem MMMK v methanolu, doklizené roztokem hydroxy-

propylcelulosy a nasledné urychlené starnuté po dobu 30 dni ve vlhké atmosfére
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3.2.1 Parametry reilnych vzorki
Vzorek ¢. 1

Fotografie materialu

Die auf Reserve gegossenen Platten sind mindestens 2/
ten (Platte plus Klischee = */;, mm iiber Druckhdohe)
der Untersitze ist darauf zu achten, daf3 sie moglic
halbe Cicero ausgehen. Ein unsystematischer Unters
Setzer Mehrarbeit. Die Planbearbeitung der Untersi

Rok vydéni, zemée 1955, Némecko

Plo$na hmotnost papiru 99 g/cm?

Tloustka 88 um

Povrchové pH 4,77

Vlakninové slozeni sm¢es jehlicnanové sulfitové buniciny a listna¢ové buniciny, velké

mnozstvi drobnych necistot (zfejmé plniva)

— Graffovo ¢inidlo

— Herzbergovo ¢inidlo
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Vzorek ¢. 2

Fotografie materialu

Rok vydéni, zemée
Plosn4 hmotnost papiru
Tloustka

Povrchové pH

Vl1akninové slozeni

— Graffovo ¢inidlo

— Herzbergovo ¢inidlo

Die Matrizen

23. Wie vielerlei Fukombinationen gibt es a) bei Linotype, 1
Intertype ?
a) Bei der Linotype gibt es fiir die Viermagazinmaschine

1955, Némecko

100 g/cm?

124 um

4,65

smés dlouhych a kratkych jehlicnanovych vlaken sulfitové
buniciny, pfimés malého mnozstvi listnd¢ové buniciny, ojedinély

vyskyt baviny
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Vzorek ¢. 3

Fotografie materialu

Rok vydéni, zemée
Plosn4 hmotnost papiru
Tloustka

Povrchové pH

Vl1akninové slozeni

— Graffovo ¢inidlo

— Herzbergovo ¢inidlo

— Floroglucinol

1. Erfindung des Drucks mit beweglichen Lett

hinden sind sie einst vor Jahrhunderten entstanden 1
in einer Schonheit und Frische, als ob sie erst soeb

hitten.

Und doch ist die unermiidliche Forscherarbeit, die in den
leistet worden ist. nicht ohne Erfolg geblieben. Auf Grund ei

1955, Némecko
63 g/cm?

77 pm

3,70

jehlicnanova sulfatova polobunicina, zdfevnatéla vlakna
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Vzorek €. 4

Fotografie materialu

OBCYKIAEHHE JIOKJIALA

Ilpod. 3errta Moiiep. S xouy noauepkmy

Rok vydéni, zemée 1961, Rusko

Plo$na hmotnost papiru 74 g/cm?

Tloustka 80 um

Povrchové pH 4,30

Vldkninové slozeni smés sulfatové a sulfitové jehlicnanové buniciny

— Graffovo ¢inidlo

— Herzbergovo ¢inidlo
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Vzorek ¢. 5

Fotografie materialu

Rok vydéni, zemée
Plosn4 hmotnost papiru
Tloustka

Povrchové pH

Vl1akninové slozeni

— Graffovo ¢inidlo

— Herzbergovo ¢inidlo

— Floroglucinol

Tabellensatzy

10. Wie erfolgt der Satz; von Schrifttabellen, bei denen Ziffernspal.

Texctspalten wechseln?
Der Satz wird kolonnenweise vorgenommen, wobei g

nenfalls jeweils eine Ziffernspalte und die folgende Tex

1961, Némecko

88 g/cm?

126 pm

5,56

smés slamove, jehlicnanové, listnacové buniciny, ojedinéle

barvené Zivocisné vlakno, drobné necistoty (ziejmeé plniva)




Vzorek ¢. 6

Fotografie materialu

XapaxkTepHoil 0COOEHHOCTHIO OTTUCKOB, MOJIYY
CKHM CIOCO60M, $iBJISIETCST PeabedHOCTL KPaCOUHC
Ha ero cocrasaser 70—80 p) u cBoeoOpasHas
HOCTH, MOBTOPSIONIast B KaKOH-TO CTENEHH XapakT
crocof0oM MOXKHO H3TOTOBJATH IedaTHble (Gopm
KpacouHbIX PaGOT M IMOJAyYaThb M300paKeHHsd, X0
e ‘MacJsHyI0 KHUBOTHUCH.

~ & 5 Bl ©

Rok vydani, zemé 1961, Rusko

Plo$na hmotnost papiru 66 g/cm?

Tloustka 108 um

Povrchové pH 3,78

Vldkninové slozeni jehli¢nanova bunicina, pomérné hodné drté dievoviny,

maly obsah listnacovych vlaken, ojedinéle bavlna

— Graffovo ¢inidlo

— Herzbergovo ¢inidlo

— Floroglucinol




Vzorek €. 7

Fotografie materialu

Rok vydéni, zemée
Plosn4 hmotnost papiru
Tloustka

Povrchové pH

Vl1akninové slozeni

— Graffovo ¢inidlo

— Herzbergovo ¢inidlo

proménlivost rozmért. Pri zhotoveni negativu foto:
dosazeni spravnych rozmérd ovliviiovdno nepiesnost:
vani pristroje. Jde sice v podstaté vétsinou o hodnoty
az 0,2 mm, ovSem jejich velikost neni ovliviiovana
fotoreprodukéniho pristroje, ale téz presnosti, s j

fotograf.
1967, Ceskoslovensko
74 g/cm?
79 um
3,99

delsi i kratsi vlakna jehli¢nanové buniCiny
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Vzorek ¢. 8

Fotografie materialu

Rok vydéni, zemée
Plosn4 hmotnost papiru
Tloustka

Povrchové pH

Vl1akninové slozeni

— Graffovo ¢inidlo

— Herzbergovo ¢inidlo

— Floroglucinol

F'masa IV

HATNIPS)KEHHSI B ANTE3UBE
U UX PEJIAKCALLUMA

TemnepatypHo-BpemMenHasi 3aBUCHMOCTDL
a[Are3HOHHON MPOYHOCTH

1969, Rusko
60 g/cm?

99 um

3,77

dfevovina, polobunicina, sulfatova bunic¢ina z jehli¢nant

&
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Vzorek ¢. 9

Fotografie materialu

Rok vydéni, zemée
Plosn4 hmotnost papiru
Tloustka

Povrchové pH

Vl1akninové slozeni

— Graffovo ¢inidlo

— Herzbergovo ¢inidlo

— 8
i awldfjté ordinaviatowé Sefitj

Yiud  afin Snatd arront Fatalicfofe

1847, Rakousko-Uhersko

48 g/cm?

97 um

4,14

hadrovina — pfevazné bavlna, ojedinéle len, minimum

zdtevnatélych ¢asti
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3.2.2 Povrchové pH

Dle hodnot pH ptirozené starnutych vzorkt byly vzorky rozdéleny do dvou skupin. Vzorky
s hodnotou pH pod 4 byly odkyseleny 1% roztokem MMMK a vzorky s hodnotou pH nad 4

0,8% roztokem.

Niz§i hodnoty pH byly naméfeny na vzorcich s obsahem dfevoviny nebo polobuniciny,
vzorky vyrobené z buniciny nebo hadroviny mély hodnoty pH vy

starnuti pivodnich ptirozené starnutych vzorka doslo u vSech vzorki s vyjimkou vzorku €. 6

ke snizeni hodnoty pH.

Tabulka ¢. 3:

Hodnoty povrchového pH

v

SS1.

Vlivem urychleného

pH PS S M MS MD MDS

Vzorek ¢. 1 4,77£0,05 4,44+0,06 5,74£0,03 4,58+0,03 5,1240,03 4,63£0,05
Vzorek ¢. 2 4,65+0,04 4,27+0,03 5,75+0,02 4,33+0,04 5,36+0,06 4,38+0,07
Vzorek ¢. 3 3,70+0,03 2,88+0,02 6,79+0,20 5,77£0,06 6,90+0,17 4,55+0,04
Vzorek ¢. 4 4,30+0,03 3,59+0,06 5,00+0,07 3,64+0,02 4,33+0,02 3,82+0,10
Vzorek ¢. 5 5,56+0,01 5,18+0,07 5,61+0,02 5,01+0,05 5,75+0,06 5,18+0,04
Vzorek ¢. 6 3,7840,01 3,98+0,02 6,88+0,24 5,33+0,07 8,54+0,03 5,37+0,02
Vzorek ¢. 7 3,99+0,05 3,59+0,03 7,05+0,04 4,70+0,05 7,94+0,03 5,69+0,09
Vzorek ¢. 8 3,77+0,02 2,70+0,03 8,54+0,27 5,93+0,04 7,28+0,05 4,51+0,03
Vzorek ¢. 9 4,14+0,05 3,09+0,09 5,63+0,12 4,04+0,09 5,77+0,22 4,06+0,11

9

8

7

6

5 _— _— _—

pH

4 . — _— _— —

3 -

2 -

1 -

O .

2 4 9
PS S ©“M EMS =MD mMDS

Graf ¢. 2:  Hodnoty pH vzorkii odkyselenych 0,8% roztokem MMMK v methanolu
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pH

3 6 7 8

PS mS =M mMS mMD mMDS

Graf ¢. 3:  Hodnoty pH vzorkii odkyselenych 1% roztokem MMMK v methanolu

Dle namétenych hodnot povrchového pH vzorkl po odkyseleni 1ze pozorovat nedostatecné
odkyseleni u vzorkt odkyselenych 0,8% roztokem, dosahuji hodnot pH od 5,00 do 5,75. Vzorky
odkyselené 1% roztokem dosahuji hodnot pH od 6,79 do 8,54.

Po neutralizaci doslo ke zvySeni hodnot pH, avSak pouze k neutralnim hodnotam. Nejvyssi
hodnoty pH bylo dosazeno u vzorku €. 8. Zaroven u tohoto vzorku doslo k nejvys$imu nariistu
hodnoty pH, a to z 3,77 na 8,54. Nejnizsi hodnota pH po odkyseleni byla 5,00, této hodnoty
dosahl vzorek ¢. 4.

Naslednym starnutim odkyselenych vzorkt doslo k poklesu pH u vSech vzorki.

U vSech vzorki odkyselenych 0,8% roztokem MMMK byly hodnoty pH po nésledném stér-
nuti nizs$i nez u pivodnich ptirozené starnutych vzorki a s vyjimkou vzorku ¢. 9 byly témér
stejné jako u vzorkil vystavenych jen urychlenému starnuti. Nejmensi pokles hodnoty povr-
chového pH byl u starnutého neutralizovaného vzorku €. 5 z hodnoty pH 5,61 na hodnotu 5,01.
Nejvyssi pokles byl u vzorku €. 9 z hodnoty pH 5,63 na hodnotu 4,04.

U vzorki odkyselenych 1% roztokem MMMK byly hodnoty pH po néasledném starnuti az
o 2 jednotky pH vys$si nez u pivodnich ptirozené starnutych vzorkd. Po nasledném starnuti
doslo k poklesu hodnot pH, ve vSech ptipadech vSak byly tyto hodnoty o 1-3 jednotky pH vyssi

ve srovnani s urychlené starnutymi neoSetfenymi vzorky. K nejvy$simu poklesu hodnoty povr-
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chového pH doslo u starnutého odkyseleného vzorku €. 8 z hodnoty pH 8,54 na hodnotu 5,93.
K nejnizsimu u vzorku ¢. 3 z hodnoty pH 6,79 na hodnotu 5,77.

Po aplikaci dokliZzeni na odkyselené vzorky doslo k poklesu hodnoty pH u ¢tyt vzorkd, tii
z nich byly odkyseleny roztokem MMMK o nizsi koncentraci.

Naslednym urychlenym starnutim doslo u vSech dokliZenych vzorkl také ke snizeni hod-

noty pH, avSak hodnota pH neklesla az na hodnoty neosetenych urychlen¢ starnutych vzork.
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3.2.3 Optické vlastnosti

Tabulka ¢. 4: Hodnoty bélosti Rys7 papirii vzorkii tiskovin

R,s; PS S M MS MD MDS
Vzorek €. 1 | 7188122 | 61,2320,69 | 71,07+0,88 | 61,900,46 | 72,39£0,52 | 61,51=133
Vzorek €.2 | 6712130 | 5334+0,64 | 64,65t1,61 | 53,27+0,66 | 63,59+0,59 | 51,46+0,77
Vzorek €.3 | 38,15:1,68 | 29,26+0,62 | 40,98+0,59 | 30,01=2,01 | 40,84%1,75 | 29,13+0,58
Vzorek €. 4 | 6376:1,26 | 56,15:0,97 | 64,56:1,20 | 56,11£1,75 | 60,36+1,29 | 52,01x0,52
Vzorek €.5 | 6471x0,48 | 57412073 | 6527£0,49 | 55,54+0,80 | 64,32+1,84 | 52,47+0,72
Vzorek €. 6 | 4490072 | 31,72%0,61 | 30,73+1,82 | 28,20:0,42 | 30,29+1,61 | 30,16=1,45
Vzorek &7 | 62,64+247 | 4426+042 | 60,22+2,52 | 41,45+0,58 | 61,09+2,14 | 42,82+0,55
Vzorek €. 8 | 28,53+3,05 | 23,22+1,00 | 28,72+546 | 18,50£0,61 | 30,72+1,95 | 21,30+0,44
Vzorek €.9 | 5502072 | 41,19£0,91 | 56,62+0,60 | 42,63+1,39 | 55,82+0,93 | 39,24%1,60

Bélost papirt je ovlivnéna zejména jeho vldkninovym slozenim, resp. obsahem ligninu
ve vlakniné. Déle ji ovliviiuje obsah plnidel v papiru. V disledku plisobeni tepla a svétla do-
chazi ke zménam ve struktufe ligninu, které maji za nasledek dalsi prohlubovani zlutého az
hnédého odstinu papiru. V souladu s tim byly u papirt vyrobenych z buni¢iny naméteny vyssi
hodnoty bélosti (nad 60 %), u papirti s obsahem dievoviny nebo polobuni¢iny byly hodnoty
belosti nizsi (pod 50 %). Nejvyssi hodnota bélosti R4s7 byla naméfena na pfirozené starnutém
vzorku €. 1 (71,88 %), nejnizsi na vzorku €. 8 (28,53 %).

Ptirozené starnuti probihalo u vzorkli po dobu 50—-60 let (s vyjimkou vzorku €. 9, ktery
je stary cca 170 let). Za tuto dobu ziejmé doslo k degradaci ligninu do té miry, ze urychlené
starnuti u vzorku €. 8 se znacnym obsahem dfevoviny a polobuni¢iny zpiisobilo sniZzeni bélosti
pouze o 5 %, u vSech ostatnich vzorkt doslo k poklesu bélosti o 718 %.

OSetienim roztoky MMMK nedoslo v podstaté ke zméné bélosti papirt s vyjimkou vzorku
¢. 6, coz je dle kapitoly 1.2.1.1. bézné u papiri s obsahem dievoviny. Ani doklizeni nemélo
na zménu bélosti vSech vzorkl vliv.

Naslednym urychlenym starnutim po odkyseleni i po doklizeni doslo k totoznému snizeni
hodnoty bélosti Rys7 jako u vzorki bez odkyseleni.

Po nasledném starnuti odkyselenych vzorkti hodnoty bélosti vzorku ¢. 8 také mohou ko-
respondovat s informacemi v kapitole 1.2.1.1., avSak u tohoto vzorku doSlo ke snizeni bélosti
(o 10 %) az urychlenym starnutim, je mozné ze MMMK zacalo reagovat s dievovinou az
po zvySeni teploty, resp. vlhkosti. Urychlenym starnutim bez MMMK doslo u vzorku ¢. 8
ke snizeni bélosti pouze 0 5 %.

Papiry vybranych tiskovin nejsou barevné konstantni v celé plose, jsou zde viditelné rozdily
mezi horni a dolni polovinou stranek. Barvové odchylky horni a spodni ¢asti papiru vzorkt

jsou uvedené v tabulce €. 4. Nejvyraznéjsi rozdil mezi horni a spodni ¢asti stranky je u vzorka
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obsahujicich velky podil polobuniciny a dfevoviny (vzorky €. 3 a 8). V horni ¢asti knihy, ktera
byla vice ptistupna vliviim okolniho prostiedi, doslo k vyraznéjsi zméné barevnosti papiru nez

ve spodni Casti.

Tabulka ¢. 5: Barvova odchylka horni a dolni poloviny papirii

AE,,
Vzorek ¢. 1 0,35
Vzorek ¢. 2 1,65
Vzorek ¢. 3 7,09
Vzorek ¢. 4 0,78
Vzorek ¢. 5 0,97
Vzorek ¢. 6 0,63
Vzorek ¢.7 | 2,06
Vzorek ¢. 8 5,46
Vzorek ¢. 9 0,71

Dalsi hodnocenou vlastnosti papirti byla zména jejich barevnosti v disledku neutralizace,
doklizeni a nasledného starnuti. Z divodu obsahu kraslidel v tiskaiské c¢erni n¢kterych vzorkt
doslo k zabarveni odkyselovaciho roztoku, coz ovlivnilo barevnost odkyselenych papirt.

Hodnota L* uréuje mérnou svétlost, hodnota a* posun barevnosti od zelené do ¢ervené, hod-
nota b* od modré do Zluté.

Urychlenym starnutim doslo u v§ech vzorkt ke snizeni mérné svétlosti. Odkyselenim doslo
k mirnému poklesu mérné svétlosti u vétsiny vzorkl, u vzorku €. 9 doslo k malému zvySeni.
Doklizeni nemélo na zménu mérné svétlosti v podstaté vliv.

Urychlenym starnutim do$lo u vSech vzorkl k vyraznému barevnému posunu k cervené
a zluté barveé. U odkyselenych vzorki doslo k barevnym posuniim vlivem nechténého obarveni.

S pfihlédnutim k této skutecnosti nedoslo vlivem odkyseleni ke zméné barevnosti.

53



Tabulka ¢. 6:

Hodnoty L*a*b* horni poloviny papiru vsech vzorkii

L* PS S M MS MD MDS
Vzorek &.1 | 92274015 | 89.80+0,27 | 91312069 | 89.7740.19 | 91,61=0,32 | 88.83+0.19
Vzorek &2 | 90,45+0,37 | 87,39+0,13 | 88,98+0,32 | 86,78£0,22 | 88.71+0,53 | 86,30+0,26
Vzorek &3 | 78,62+1,83 | 72,37+1,53 | 7563174 | 73,42+1,03 | 76,77+1,06 | 75,06+0,80
Vzorek &.4 | 90.48+0,39 | 86,59£0.31 | 90,02+0,27 | 85,65+0,44 | 88,39+0,64 | 87,29+0,24
Vzorek &.5 | 91,48+0.16 | 89.32+0,20 | 91,03+021 | 88,52+0,27 | 90,09+0,33 | 87,74+0,24
Vzorek & 6 | 81,981,027 | 7496032 | 78,21£1,80 | 74,12+0.27 | 76,47+0,67 | 73,22%0,52
Vzorek &.7 | 8770022 | 83,69+0,59 | 8571033 | 8347+028 | 86,36£0,59 | 82,20+0,49
Vzorek ¢&. 8 | 77,69+073 | 64,62+0,69 | 72,47+0,63 | 72,18£0,56 | 73,46%1,36 | 69,94+0,59
Vzorek ¢.9 | 83,92+4025 | 78,38+0,52 | 84.91+0,34 | 78,28+0,48 | 83,99+0,42 | 76,83+0,52

a* PS S M MS MD MDS
Vzorek & 1 | -0,75+0,11 0,65+0,16 | -1,66+044 | 0,07+0,14 | -1,37+0,20 | -0,23%0,16
Vzorek &2 | -0,33+0,19 | 2,36+0,13 | -0,78+0,18 1,41£0,13 | -1,00£0,25 | 1,89+0,16
Vzorek &.3 | 7194114 | 7.80+£035 | 6,72+0,72 | 741%0,37 | 586+0,67 | 6,75+0,33
Vzorek & 4 | -0,30+0,14 1,68£0.18 | -0,14+0,14 | 2,60£0,22 | 0,07+0,25 | 1,52+0,15
Vzorek &5 | -0,53+0,08 1,02£0,10 | -1,05+0,12 | 0,61%0,15 | -1,56+0,29 | 0,45+0,21
Vzorek &. 6 | 498105 | 69240029 | 5784078 | 7.29+013 | 6,23+046 | 7.83+0,16
Vzorek &7 | -0,26£0,10 | 2,620,229 | 0,07+0,18 | 2,28+0.23 | -0,020,12 | 2,74+0,33
Vzorek ¢.8 | 8,22+022 | 1144+0,11 | 898+0,50 | 8,42+020 | 8,05+0,78 | 8,67+0,16
Vzorek &9 | 134+0,19 | 344+011 | 1,02£0,13 | 3,25%021 | 1,05+0,10 | 3,52+0,21

b* PS S M MS MD MDS
Vzorek & 1 | 6632030 | 10,79£041 | 464+134 | 9224025 | 5,57£0,47 | 10,04+035
Vzorek &.2 | 993+0,82 | 15,0040,23 | 8,86+0,30 | 12,70£023 | 9,11+046 | 14,83%0,56
Vzorek &3 | 24294275 | 19,88+0,30 | 24,53+1,73 | 23,60£0,71 | 22,50+1,40 | 19,9620,52
Vzorek & 4 | 833+0,86 | 11,89+0,34 | 9,541,027 | 14,99£0,40 | 10,89+1,32 | 11,23+0,29
Vzorek &.5 | 11,83+0,32 | 14,81%0,26 | 973+0,56 | 14,35£0,27 | 9,77+0,37 | 14,31+0,32
Vzorek & 6 | 22455222 | 21,5140,39 | 24,01=1,71 | 24,25£0,17 | 25,79+0,65 | 24,90+0,21
Vzorek &.7 | 1L,1120,45 | 1646+0,46 | 13,2240,90 | 16,48+0,54 | 11,60+078 | 16,60+0,81
Vzorek ¢. 8 | 27,00£0,34 | 2574+0,10 | 29,32+0,58 | 25,88+0,19 | 27.93%1,51 | 23,83+0,23
Vzorek &.9 | 949+0,52 | 11,9240,20 | 8,86+0,38 | 12,36=0,36 | 949+0,51 | 12,66+0,37
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Tabulka ¢. 7: Hodnoty L*a*b* dolni poloviny papiru vSech vzorkii

L* PS S M MS MD MDS
Vzorek ¢.1 | 92,42+0,12 89,99+0,18 | 92,06+0,24 | 90,19+0,19 | 91,98+0,27 | 89,42+0,89
Vzorek &2 | 90,94+0.27 | 88,18£0,19 | 89.43+0,29 | 87,69+0,16 | 89.90+031 | 87.66=0,33
Vzorek €. 3 | 82,30:0,46 | 76.81£0,56 | 81.29+0,64 | 76,04+0,59 | 80,09+1,06 | 77.72+0.84
Vzorek ¢. 4 | 90,32+0,55 87,8840,28 | 90,16+0,48 86,55+0,11 | 88,33+0,37 | 87,79+0,27
Vzorek &.5 | 91.97+023 | 89.26+0,37 | 91,33+0.23 | 89,53£0,15 | 90.93+0,28 | 88,99+0.11
Vzorek ¢. 6 | 82,55+0,38 76,65+£0,20 | 80,48+1,26 | 76,43+0,42 | 78,40+0,68 | 74,49+0,82
Vzorek €. 7 | 88,33£0,22 | 84.65£0,27 | 86732031 | 83,76+0,38 | 86,60+0.48 | 82.38+0.49
Vzorek €. 8 | 80442051 | 68,16:091 | 74,57+041 | 74,74+0,59 | 77.82+0,67 | 72,97+0.77
Vzorek &.9 | 83.664042 | 76755170 | 84,36+0,97 | 76,64+1,48 | 83.90£0,52 | 76.67+1,29

a® PS S M MS MD MDS
Vzorek &.1 | -0.830,07 | 0,55:0,08 | -1.2240,09 | 0.14£0,05 | -1212021 | 0.62+0.41
Vzorek &.2 | -0,35+0,11 1,85£0,15 | -1.08£032 | 123006 | -0,62+0,13 | 1,74+0,15
Vzorek €.3 | 4.44+044 | 6,38£026 | 4174037 | 6425031 | 4,24+0,70 | 5,63+0,35
Vzorek €. 4 | -038£012 | 135:0,30 | -0.46£0,15 | 2.18+0,16 | -0.18+0,13 | 136011
Vzorek &5 | -0,79+0,10 | 0,89+0,20 | -1,21=0,13 | 0,53£0,10 | -1,39£0,20 | 0,48+0,12
Vzorek €. 6 | 4914049 | 620016 | 4.27+077 | 6.22+0.17 | 429069 | 7.22+0.40
Vzorek &.7 | -043+0,08 | 193019 | -022%0.13 | 2112028 | -0.43+0,20 | 2,22+0,29
Vzorek €.8 | 6,65:041 | 10,65£0,22 | 717+0,53 | 7312035 | 544£033 | 768045
Vzorek &.9 | 145:022 | 401+0,51 | 1,49£0,71 | 3,8140,57 | 1,25+024 | 3,61%0,48

b* PS S M MS MD MDS
Vzorek & 1 | 6332049 | 1076£0.19 | 5342068 | 9.19+017 | 573£032 | 11,451.33
Vzorek &2 | 8364034 | 13,904032 | 7.23+0,69 | 12.43£0,19 | 8.41+035 | 13,92+0,57
Vzorek & 3 | 18,90+1,27 | 18,83£0,32 | 20.21+1,44 | 22,22+0,38 | 20.85+1,70 | 19,51+0,66
Vzorek & 4 | 7.5740,54 | 10,83+0,60 | 8,08£0,94 | 13,75£034 | 9.88+0,47 | 11,05£0,33
Vzorek &5 | 11,03£0,30 | 14,632047 | 9.03£0,59 | 14022021 | 9,10£0,28 | 14,29+0,22
Vzorek & 6 | 22.73+0,75 | 20,69+0.25 | 22.16+1,95 | 22,99+0,34 | 24,28£0.93 | 24.40+0.39
Vzorek &.7 | 9.16£0,50 | 15,2240,37 | 10,39+0,54 | 164120,62 | 1048033 | 16,96+0,61
Vzorek €. 8 | 23,44+127 | 2516+0,25 | 26,60£0,43 | 24.352032 | 23.64-0,66 | 22,42+0.48
Vzorek €. 9 | 10,15£0,42 | 12,85+0,79 | 10,10£1,45 | 13,1840,98 | 9.84+0,74 | 12,70+0,01
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3.24 Pevnostni charakteristiky

Tabulka ¢. 8: Pevnost v tahu v N/'mm?

Pevnost v tahu PS S M MS MD MDS
Vzorek ¢.1 | 36,38+2.47 33,59+0,96 | 35,79+1,05 | 33,22+2,60 | 37,90+1,26 | 35,03£1,26
Vzorek ¢.2 | 26,00+0,62 22,51£1,33 | 22,22+1,45 19,07+1,80 25,1741,00 | 24,56+1,01
Vzorek ¢.3 | 17,93£1,80 13,26+1,73 15,31+1,07 16,33+1,07 | 20,19+1,44 | 17,87+0,94
Vzorek ¢.4 | 13,74+0,49 9,08+0,83 | 18,30+0,60 11,66+0,57 15,32+1,22 | 14,36+1,42
Vzorek ¢.5 | 25,40+0,90 | 24,58+2,73 | 27,79+0,95 24,53+1,26 | 27,54+0,97 26,61+1,41
Vzorek ¢. 6 | 13,33%1,52 12,76+0,48 13,18+1,83 10,53+0,42 | 14,28+0,85 | 13,59+0,84
Vzorek ¢.7 | 15,21+£0,66 16,35+0,41 16,52+1,86 | 20,93+0,69 19,324+0,76 | 20,64+0,59
Vzorek ¢. 8 7,42+0,50 4,62+0,48 6,86+0,87 6,43+0,39 7,33£1,07 8,01+0,54
Vzorek ¢.9 | 13,82+0,83 5,93+£0,51 | 13,98+0,29 | 10,96+0,95 | 16,44+0,55 13,04+1,13

Pevnost papiru je ovlivnéna poctem vazeb mezi vlakny v papiru a jejich pevnosti. U papiri
s obsahem dievoviny je vazebny systém mezi makromolekulami celulézy omezen piitomnosti
ligninu. V kyselém prostiedi dochazi k hydrolyze B-glykosidické vazby v makromolekule celu-
16zy, coz zplisobuje kraceni fetézci celuldzy, a tim ztratu pevnosti papiru. VSechny testované
vzorky prosly procesem ptirozeného starnuti a jejich hodnota pH se pohybovala kolem 4. Proto
lze ptedpokladat, ze zde doslo ke kyselé hydrolyze, ktera zplsobuje sniZeni pevnosti papiru.
Nejvyssi pevnost vykazoval vzorek €. 1 vyrobeny z buniciny, ktery ma i nejvyssi hodnotu bé-
losti v porovnani s ostatnimi vzorky vyrobenymi z buniciny. Lze pfedpokladat, Ze tento vzorek
obsahuje vyssi podil plnidel (nejspise uhli¢itanu vapenatého), které jednak zvysuji bélost a také
neutralizuji kyseliny v papiru, takze zpomaluji proces kyselé hydrolyzy.

Vyssi hodnoty pevnosti byly také naméfeny u vzorku €. 2 a 5. Tyto vzorky jsou vyrobeny
z buniciny, ktera dava papiru vétsi pevnost. Je mozné, Ze tyto vzorky obsahuji v&tsi mnoZstvi
plnidel zpomalujicich kyselou hydrolyzu a ovliviuji 1 vy$si hodnoty bélosti téchto vzorkd. Nizsi
pevnostni charakteristiky zbyvajicich vzorki papiru mohou byt zplisobeny pfitomnosti ligninu,
nebo u papirt vyrobenych z buniciny, pfitomnosti kyselin v disledku kyselého zpiisobu vafeni
buniciny. Vzorek €. 9 je vyrobeny z hadroviny a textilni vlakna vykazuji vy$si pevnost nez
vlakna ze dfeva. Pevnost tohoto vzorku je po 170 letech starnuti srovnatelna s pevnosti vzorkt
¢. 4 a 6 starnutych 56 let.

Nejnizsi pevnost ma ptirozené starnuty vzorek ¢. 8 se znaénym obsahem polobuniciny a die-
voviny. Vazebny systém zde neni tak rozvinuty jako v pfipadé papirt z buniciny a k jeho dal-
Simu zeslabeni doslo v disledku kyselé hydrolyzy celulozy.

Neutralizaci nedoSlo k vyraznéj§im zménam pevnostnich charakteristik s vyjimkou vzorku
¢. 2, kdy doslo ke snizeni pevnosti v tahu. Hodnotu pevnosti v tahu vzorku €. 4 po odkyseleni

lze povaZovat za chybu méfenti.
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V disledku urychleného starnuti dokliZzenych odkyselenych vzorkl byly naméfeny podobné
hodnoty pevnosti v tahu jako u pfirozen¢ starnutych vzorkt.

Neutralizace by méla zplsobit zpomaleni kyselé hydrolyzy, v idedlnim piipadé ji zastavit.
Vliv neutralizace na zménu pevnosti v tahu v disledku urychleného starnuti je patrny z grafu

¢. 4.

Pevnost v tahu 20 T
[N/mm?]

1 2 3 4 5 6 7 8 9
ES mMS

Graf ¢. 4:  Srovndni pevnosti v tahu vzorku urychlené starnutych se vzorky odkyselenymi

a nasledné starnutymi

U vzorku €. 1, 2, 4, 5 a 9 byl k neutralizaci pouzit 0,8% roztok MMMK, tato neutralizace
nebyla dostatecnd. Na pevnost vzorkl ¢. 1 a 5 se vliv neutralizace neprojevil. Pevnost byla
po osetfeni a nasledném starnuti o trochu vyssi u vzorku ¢. 4. Vyrazné vyssi pevnost byla na-
métena na vzorku €. 9 vyrobeného z hadroviny. Ztejmée i malé mnozstvi neutralizacniho ¢inidla
staci k vyraznému zpomaleni kyselé hydrolyzy papiru vyrobeného z hadroviny.

Neutralizace 1% roztokem probé¢hla na vzorcich €. 3, 6, 7 a 8. Projevil se pozitivni vliv neu-

tralizace na pevnost téchto vzorkt s vyjimkou vzorku €. 6.
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3.2.5
Tabulka ¢. 9:

Hodnoty AE,, oderovych stop redlnych vzorkit a rucniho papiru

Mechanicka stabilita tiskarské ¢erné

AEp PS S M MS MD MDS

Vzorek ¢. 1 0,53+0,23 0,59+0,35 0,85+0,26 0,55+0,16 0,49+0,16 0,41+0,19
Vzorek ¢. 2 1,46+0,73 1,11+0,63 2,62+0,48 1,97+1,15 0,84+0,32 0,77+0,32
Vzorek ¢. 3 3,37+0,65 4,04+1,33 3,80+0,73 6,61+0,91 2,07+0,71 3,19+0,80
Vzorek ¢. 4 2,70+1,21 3,35+1,29 8,32+1,78 4,85+0,88 4,85+1,71 2,24+0,90
Vzorek ¢. 5 1,35+0,37 1,18+0,62 1,60£1,03 0,95+0,45 0,98+0,51 2,12+0,63
Vzorek €. 6 2,24+0,94 6,71£1,62 4,0442,18 9,15+1,61 2,56+1,42 5,68+2.,05
Vzorek €. 7 1,30+0,56 2,16+1,00 1,65+1,05 1,15+£0,29 1,50+0,47 2,68+1,25
Vzorek ¢. 8 6,82+1,88 10,98+1,34 8,86+2,75 9,75+2,30 2,53+0,69 7,60+1,31
Vzorek €. 9 5,88+1,73 12,36+2,44 9,50+1,58 10,124+2,79 2.,77+1,33 2,22+1,71

AE,,
odérovych stop

4

8

PS S "M EMS " MD EMDS

Graf¢. 5: Vliv neutralizace MMMK, doklizeni a ndsledného starnuti na mechanickou stabilitu

tiskarske cernée

U vzorkt obsahujicich dievovinu a polobuni¢inu, zejména vzorky €. 8, 3 a 6, dochazelo pti
testovani odéru k naruSeni papiru do takové miry, Ze nebyla odirana pouze tiskova barva, ale
dochazelo i k uvolilovani vldken z papiru, coz je divod pomérné vysokych barvovych odchylek.
Vzorek €. 9 vykazuje také vysoké barvové odchylky, ale zde je to zplisobeno odérem pouze
barvy.

Z grafu €. 5 je patrné, Ze u ptirozené starnutych vzorkl vykazovala nejvetsi stabilitu vrstva
tiskatské ¢erné na vzorku €. 1. Tento vzorek vykazoval i nejlepsi vlastnosti papiru (bélost, pev-

nostni charakteristiky). Dale vykazovala vrstva tiskové barvy vysokou stabilitu na vzorcich €. 2,
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5 a7. VSechny tyto vzorky jsou vyrobeny z buni€iny, vSechny vykazovaly vys§i hodnoty bélosti
(nad 60 %), vzorky €. 2 a 5 vykazovaly 1 vyssi hodnoty pevnosti v tahu ve srovnani s ostatnimi
vzorky. U téchto vzorki tedy doslo b&hem ptirozeného starnuti k mensi degradaci jak papiru,
tak 1 vrstvy tiskafské cerné.

Vyrazné hor$i mechanickou stabilitu vrstvy tiskaiské ¢erné vykazuji pfirozené starnuté
vzorky ¢. 3, 8 a 9. Vzorky €. 3 a 8 jsou vytiStény na papirech s velkym obsahem ligninu, hod-
noty bélosti a pevnosti v tahu téchto vzorkl ukazuji na vyssi miru degradace papiru. D4 se tedy
predpokladat, ze existuje souvislost mezi degradaci papiru a degradaci tiskatrské cerné.

Urychlenym starnutim ptvodnich vzorkl doslo ke sniZeni mechanické stability tiskatské
¢erné vSech vzorka s vyjimkou vzorkt €. 1 a 5.

V disledku neutralizace doSlo ke zhorSeni mechanické stability vrstvy tiskaiské barvy
u vSech vzorkl. Nejmensi zmény nastaly u vzorkd ¢. 1, 5 a 7. Vzorky €. 1 a 5 byly neutrali-
zovany slabs$im neutralizacnim roztokem a neutralizace nebyla dostatecna (hodnota povrcho-
vého pH papiru byla 5,6-5,7). To mize byt pricinou mensiho naruseni vrstvy tiskarské ¢erné.
SlabSim neutraliza¢nim ¢inidlem byly neutralizovany i1 vzorky ¢. 2 a 9. U vzorku ¢. 2 doslo
k poklesu pevnosti papiru v dasledku piisobeni MMMK, coz se mohlo odrazit i v tom, ze doslo
k vétSimu odirani vrstvy barvy. Vzorek €. 9 se svym stafim vymyké ostatnim hodnocenym
vzorklim, je stary 170 let, takze doba ptirozeného starnuti je podstatné delsi nez u ostatnich
vzorkl. D4 se také predpokladat jiné slozeni tiskatské Cerné, nez jaké bylo v poloviné minulého
slozeni. Neutralizaci doslo ke snizeni mechanické stability tiskafské ¢erné vSech vzorkt, nej-
vice u vzorku €. 4, u vzorku €. 6, 8 a 9 doslo také k vyraznému poklesu.

Naslednym starnutim odkyselenych vzorkt €. 2, 3, 4 a 6 doslo k vy$simu odirani tiskaiské
cerné v porovnani se starnutymi vzorky bez oSetfeni. Vzorky €. 1, 5, 7, 8 a 9 se naslednym star-
nutim odkyselenych vzorkt dostaly na nizsi hodnoty barvové odchylky AE,, odérovych stop
nez vzorky pouze urychlené starnuté.

Doklizeni neutralizovanych vzorkii zptisobilo u vSech vzorkt zvySeni mechanické stability
tiskafské cerng, naslednym starnutim téchto vzorkl doslo ke sniZeni mechanické stability bar-
vové vrstvy vzorki €. 5 a 7 v porovnani se starnutymi oSettenymi vzorky. Pro vzorky €. 1,2 a9
nemélo nasledné starnuti doklizenych vzorkl na barvovou vrstvu vyrazny vliv. Jen u vzorku
¢. 4 doslo k vyraznému zvyseni mechanické stability barvové vrstvy. Avsak z diivodu nerovno-

mérné aplikace doklizeni, nejsou vysledky moc objektivni.

59



4. ZAVER

Ze ziskanych vysledki prvniho bloku experimentalni ¢asti této diplomové prace vyplyva, ze
reakce roztoku MMMK v methanolu s tiskafskou ¢erni je zavisla na mife zestarnuti barvové
vrstvy. U nestarnutych modelovych vzorki se pii koncentraci MMMK v methanolu 0, 0,8 a 2 %
neprojevil jeji vliv na stabilitu barvy. Koncentrace 4 % MMMK v methanolu zptsobila horsi
mechanickou stabilitu vrstvy barvy nez nizsi koncentrace. Vliv odkyseleni roztokem MMMK
v methanolu u vzorki po urychleném starnuti se projevil vétsim sniZenim mechanické stability
barvové vrstvy nez u vzorkd nestarnutych. Z modelovych vzorkt starnutych pied oSetfenim
se nejméné odiral vzorek odkyseleny 4% roztokem MMMK v methanolu, dale vzorek oSet-
feny ¢istym methanolem. Nejvice se odiraly vzorky oSetfené 0,8 a 2% roztokem, ale v jejich
vysledcich nebyl vyznamny rozdil. Nasledkem urychleného starnuti po oSetieni doslo skoro
u vSech modelovych vzorkl ke snizeni mechanické stability barvové vrstvy. Lze fict, Ze s vyssi
koncentraci MMMK v methanolu se vice snizuje odolnost vrstvy barvy vici odéru. Na mo-
delovych vzorcich byl zjistén negativni vliv odkyseleni papiru roztokem MMMK v methanolu
na mechanickou stabilitu tiskatské cerné, zejména jedna-li se o starsi tiskoviny, u kterych doslo
v dtsledku starnuti k jisté degradaci. Dalsi snizeni odolnosti barvové vrstvy vici odéru nastava
postupem casu, a to ¢im vyssi je koncentrace MMMK v methanolu, tim vétsi je sniZzeni mecha-
nicke stability barvové vrstvy.

Dle vysledki naméfenych hodnot povrchového pH redlnych vzorkl lze vyvodit, Ze odky-
seleni roztokem o koncentraci 0,8 % MMMK nema dostatecny efekt pro uspokojivé odkyseleni
tiskovin s hodnotou pH nad 4. Déle bylo zjiSténo, Ze odkyselenim roztoky s rtiznou koncent-
raci MMMK v methanolu nedochazi ke zmén¢ bélosti tiskoviny. V podstaté u vsech redlnych
odkyselenych vzorki doSlo k posileni pevnostnich charakteristik papiru a nasledné urychlené
starnuti zptisobilo mensi degradaci papiru nez u neosetienych vzorkl. Na redlnych vzorcich se
potvrdil negativni vliv odkyseleni roztokem MMMK na mechanickou stabilitu tiskatrské Cerné.

Povrchové pH nebylo doklizenim odkyselenych vzorki v podstaté ovlivnéno. Barevnost
vzorku po doklizeni nebyla vyrazné ovlivnéna. Doklizeni redlnych vzorkt mélo pozitivni efekt
na pevnostni charakteristiky vSech druhti papiru i se skutecnosti, ze vzorky nebyly doklizeny
rovnomérné. Naslednym urychlenym starnutim po dobu 30 dni doslo pouze k mirnému poklesu
hodnot pevnostnich charakteristik ve srovnani s neoSetfenymi vzorky. Na mechanickou stabi-
litu tiskatské ¢erné ma dokliZzeni znacny pozitivni efekt. V mistech, kde byly vzorky doklizeny,

doslo pouze k mirnému ¢i zadnému odéru.

60



Z pohledu ochrany pamatek Ize v této praci pokladat za spravné odkyselenou tiskovinu
pouze vzorek ¢. 8 (hodnota pH po odkyseleni 8,54), av§ak po néasledném starnuti bylo pH tis-
koviny opét v kyselé oblasti.

I ptesto lze podle dosazenych vysledkt modelovych i redlnych vzorkt tvrdit, ze doporuco-
vana koncentrace MMMK v methanolu 1-2 % by mohla byt dostacujici z hlediska vlivu na me-
chanickou stabilitu tiskarské cerné, avSak uspésnost odkyseleni zavisi na vstupni kyselosti
papirt tiskovin. Daéle bylo zjisténo, Ze je vhodné pouzivani metody dokliZeni roztokem hyd-
roxypropylcelulosy, které pozitivné piisobi nejen na papirovou podlozku, ale i na mechanickou
stabilitu tiskatské ¢erné, navic nema negativni vliv na barevnost ¢i bélost papiru. Lze tvrdit, ze
dochazi k jisté fixaci tisku na papir.

Jisté by bylo vhodné pouZit stejné experimenty k prozkoumani vlivu kombinace neutralizace

s dezinfekei tiskovin, ptipadné i s doklizenim, protoZe v praxi se tyto kombinace ¢asto objevuji.
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