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1.1 Uvod

Oxidace vzdusnym kyslikem jako degradaéni proces ma velky vliv na stabilitu
organickych materidli, z kterych jsou vytvofeny vzacné pamétky kulturniho dédictvi.
Z teoretického hlediska pfi sniZzeni koncentrace kysliku v atmostére, v které jsou objekty

uchovavany, se snizi 1 rychlost oxidace tzn. degradace.

Prvni experimentdlni vyzkumy byly provadény v uzavienych safcich bez piitomnosti
vzduchu. Pii téchto experimentech c¢asto dochédzelo ke zkresleni vysledkti z divodu
probihajici autodegradace a degradace vlivem vznikajicich plynnych sloucenin v hermeticky
uzavieném prostoru. Ztoho divodu byly experimenty posunuty k promyvani objektl
bezkyslikatou atmosférou. Diky pocatecnim experimentim byly podrobné vysvétleny

dusledky piisobeni oxidu siry, dusiku a ozonu na organické materidly.

Dale se vyuziti hypoxické ventilace rozsifilo do oblasti protipoZarni ochrany, nebo
desinsekce. Organické materidly historickych objektd jsou snadno zniCitelné ohném.
V takovém piipadé, pokud se podaii zachranit nékteré objekty pouze z Casti poSkozené
ohném, je jejich uméleckd nebo vypovidajici hodnota navzdy ztracena. Proto jsou pouZzivany
ruzné hasici systémy vyuzivajici atmosféru se sniZzenym obsahem kysliku. Napiiklad Narodni
archiv v Praze méd své depozitife opatfeny stabilnim hasicim zafizenim vyuZivajici

INERGEN.

V oblasti desinsekce organickym materidli jsou v dnesni dob¢ vedeny vyzkumny projekt
ohledné wvyuziti viceucelové vakuové komory v Narodni knihovné v Praze nebo
bezkyslikového boxu ve Valaiském muzeu v piirodé v Roznové pod Radho$tém. Ukolem
projektu je ovéfeni efektivnosti netoxickych metod — na zdkladé vyuziti atmosféry
se snizenym obsahem kysliku — hubeni Skodlivého hmyzu na muzejni a knihovni objekty

s vyuzitim uvedenych zafizeni.

Vyzkum zkoumajici pribéh degradace organickych materidli v prostoru, ktery je

promyvan nebo naplnén inertnim plynem je slozity z hlediska technického vybaveni



pii dosazeni zvolenych podminek. V praxi jsou jiz dostupné vystavni vitriny a depozitarni
trezory v celém objemu promyvané inertnimi plyny, ovSem jejich ndklady na pofizeni
a provoz jsou velice vysoké. Vzhledem k tomu, Ze vétSina historickych objektl je sloZena
z n¢kolika druhtt materidld, které vyzaduji rizné optimalni podminky uloZeni, je tento zptisob

dlouhodobého ukladani historicky cennych objekti pouzivan v malo piipadech.

V dnesni dobé jsou k dispozici komeréné€ vyrabéné vystavni vitriny vyuZivajici promyvani
inertnimi plyny. Jejich provoz je ovSem také vysoce ndkladny. Trend v oblasti zaplijcovani
kulturnich pamatek na vystavy se vyviji tak, ze lze predpoklddat v blizké dobé objeveni
podminek o ulozeni v atmosféie bezkyslikaté nebo s nizkym obsahem kysliku. Bude se to

zfejmeé tykat pouze ptijcovani nejcennéjsich objektl kulturniho dédictvi.

1.2 Atmosféra se snizenym obsahem kysliku

Vzduch je smés kysliku a dusiku s malym mnozZstvim doprovodnych plynd. Kyslik je
v této smési klicovou latkou jak pro Zivot tak napiiklad pro proces hoteni. Vzduch s relativni
koncentraci ostatnich plynt upravenou tak, aby koncentrace kysliku byla snizena, se nazyva
hypoxicky vzduch (hypoxic air), v piipad¢ snizeni kysliku pod 0,1 % inertni vzduch
(inert air). Tato uméle vytvofend atmosféra miZe byt vytvoiena pro uzaviené prostory pomoci
specidlniho zafizeni. Pfi predem urCené a nepfetrzit¢ udrZzované koncentraci kysliku
v atmosféfe uzavieného prostoru, Ize docilit toho, aby v tomto prostoru clovék mohl dychat,

ale materialy byly chranény pfed vzplanutim ¢i shofenim.[1]

1.2.1 Bézné typy atmosféry se snizenym obsahem kysliku

Hypoxicky vzduch se snizenou koncentraci kysliku na 16 obj % lze pouZzit jako
tzv. Preventivni hypoxicka atmosféra (viz Graf 1). Jednd se o atmosféru, v které
je koncentrace  kysliku zredukovdna. Tato atmosféra trvale wudrZovand v patfi¢né
prizpiisobeném prostoru vylucuje vznik pozaru a neni zdravotné zdvadna pro zdravé lidi
po omezenou dobu. Ddle se pouziva atmosféra s nizSim obsahem kysliku nez 1 %. Tato
atmosféra lze nazyvat téméf inertni a pouzivd se jako dezinfekéni a desinfekéni metoda
pro ruzné materialy nejen pamatkovych objektt. V piipad¢ Potla¢ujici hypoxické atmosféry
(viz. Graf 2) je koncentrace kysliku snizena na 10 — 12 obj % a pouzivd se hlavné jako

tzv. stabilni hasici zafizeni (dale SHZ). [1, 2]
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Graf 1 SloZeni preventivni hypoxické atmosféry

Potlacujici hypoxicka atmosféra
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Graf 2 Potlacujici hypoxickd atmosféra

1.2.2 Vliv snizeného obsahu kysliku v atmosfére na rychlost degradace
papiru
Keller [2] jako prvni zvefejnil myslenku, Ze degradace organickych latek napiic¢ reakcemi,
kterymi je zpuisobovidna bez omezeného piistupu kysliku, by méla byt zdkladni otdzkou
védecké preventivni péce. Tato otdzka tykajici se ukladani pamatkovych objektii do atmosféry
se sniZzenym obsahem kysliku je komplikovdna faktem, Ze vétSina historickych predméti je
tvofena z riznych druhii materidli. Proto je nutné v praxi pfistupovat ke kazdému objektu

individudln€é. RUzné materidly vyZaduji rizné podminky, mezi které patii intenzita zéafendi,



teplota a relativni vlhkost (nevyjimaje kolisdni jejich hodnot) a koncentrace kysliku

v prostiedi.

Dalsim faktorem vyznamné ovliviwgjici rychlost a pribéh degradacnich reakci je
pritomnost vzdusnych polutantii v atmosfétre. Oxidy siry a dusiku, zndmé jako kyselinotvorné
oxidy, reaguji s vlhkosti pfitomnou v materidlu za vzniku kyseliny sirové a kyselin dusité
a dusi¢né. Stejny vliv na rychlost degradace méd ozén vznikajici v atmosféie riznymi
mechanismy. Z tohoto diivodu byly vypracovany na zdklad¢ vysledkii projektu ,,The museum
environment* doporuené hranice obsahu oxidd siry a dusiku pod 10 Om/m’ a ozonu

0-2 Dg/m’.[2, 3]

1.3 Experiment

Mira zpomalovacich dcinkti atmosféry se sniZzenym obsahem kysliku na degradaci
celulézovych materidlu byla testovana na dvou druzich papiru. Pro umélé starnuti v atmosfére
se snizenym obsahem kysliku byla vytvofena specidlni aparatura s monitorovanim vlhkosti
i obsahu kysliku béhem umélého starnuti. Poté byly vzorky vyhodnoceny vyse uvedenymi

analytickymi a fyzikalnimi metodami.

1.3.1 Pouzité materialy
Pro porovnani chovéani papiru s odliSnym sloZenim byly vybrany dva druhy papiru.
S ohledem na vychozi materidly papiru pouzivané v prib¢hu jeho vyvoje byl zvolen filtracni

papir Whatman 1 a dfevity primyslové vyrabény papir.

o chromatograficky papir Whatman No. 1 (Cat. No. 10001917), 90 g/m2

o dfevity papir, jednostranng hlazeny, 60 g/m”, OlSanské papirny n. p.

1.3.2 Kontejnery na vzorky papiru

Vzhledem k tomu, Ze byl vyhodnocovan vliv atmosféry béhem umélého stirnuti, bylo
dalezité, aby jednotlivé vzorky papiru byly stejnou mérou a v celé plose v kontaktu s danou
atmosférou. Proto byly pro tyto ucely zkonstruovany specidlni kontejnery, které jednak
zabranily pfimému kontaktu vzorkii mezi sebou, a ddle umoznily umisténi co nejvetsiho poctu

vzorkil do promyvacky plynu.

Kontejnery byly vyrobeny z nerezové driténé sitoviny. Sito srovnym dupletem se
¢tvercovymi oky o velikosti 1,5 mm bylo profilovano do tvaru ,,V* se zahnutymi hranami

dovniti. Do takto pfipraveného kontejneru o délce 140 mm byly zasouvany dva prouzky



papiru urené pro tahové zkousSky, nebo jeden prouzek papiru o Sifce 25 mm

pro spektroskopické metody (viz Obrazek 1 a Obrazek 2)

Obrdzek 1 Kontejner znerezové sitoviny se dvema Obrdzek 2 Kontejner znerezové sitoviny s jednim
vzorky vzorkem

1.4 Aparatura pro umélé starnuti atmosférou se snizenym
obsahem kysliku

Aby bylo moZné porovndvat vlastnosti dvou druhli papiru, bylo nutné zajistit hermeticky
uzavieny prostor, kterym by protékal plyn s pfesn¢ definovanym sloZenim. Priitok rtiznych
druhti atmosfér musel byt rovnocenny, aby byly potlaceny jakékoliv vychylky pfi um¢lém
starnuti. Pro umélé starnuti byla pouzita norma ISO 5630/3, ktera uvadi nasledujici podminky

umélého starnuti: 80 °C a 65 % relativni vlhkosti.

Hermeticky uzavieny prostor, ktery byl kontinudlné promyvéan atmosférou o definovaném
sloZzeni, byl umistén do klimatizacni komory. V komotfe byla nastavena teplota 80°C.
Potiebny prostor byl utvoien z promyvacek plynt (ddle promyvacky), které slouZily jako
zasobni nddoby pro vodu pro ovlhCovani, ¢idla a vzorky papiru. Promyvacky byly v kratkych
usecich propojeny trubickami z PVC a na dlouhych dusecich sklenénymi trubi¢kami.
Konstantni pratok plynu — atmosféry — byl zajiStovdn pritokomérem a byl stanoven
na 100 ml/min. Jako horni hranice obsahu kysliku byl pouZit vzduch, ktery byl do aparatury
cerpan Cerpadlem. Jako dolni hranice byl pouZit dusik s obsahem 1 % kysliku.

Zajisténi vlhkosti, béhem umélého starnuti, bylo testovdno nékolika zplsoby, které byly
na zavér vyhodnoceny. Nejpraktictéjsi z nich byl pouZit pro samotné umélé starnuti vzorkd.
Um¢lé starnuti vzorka probéhlo dle normy ISO 5630/3 v normélni atmosféie obsahujici 21 %

kysliku a atmosféte o koncentraci kysliku 1 % po dobu 30 dnd.

V aparature, kterd byla poZita na samotné umélé starnuti papirovych vzorkd, bylo vyuZito
vlastnosti silikonu. Silikonové hadice jsou za normélni teploty propustné pro vodni pary.
Pfti zvySeni teploty se tato vlastnost exponencidlné zvySuje. Po né€kolika experimentech bylo

v s

stanoveno, Ze délka 4,5 m silikonové hadice sniZi relativni vlhkost ze 100 % na poZadovanych



65 %. Ztohoto divodu byla odstranéna promyvacka s PROSorbem, kterd v ptedchozich
vyvojovych stupnich aparatury, zajiStovala udrZzeni poZadovaného mnoZstvi relativni
vlhkosti. Dusledkem toho, Ze samotné umélé stiarnuti trvalo 30 dni, obsah promyvacky
nestacil na zvlhCovani protékajictho plynu po celou dobu umélého starnuti. Bchem

experimentu bylo zapotfebi vodu tfikrat dopliovat.

Pratokomér
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Obrdzek 3 Aparatura s ovlhcovdni uvniti- klimatizacni komory s pouZitim silikonové hadice

Obrdzek 4 Cdst aparatury s ovlhéovdanim vodou 80 °C — Obrdzek 5 Cdst aparatury s ovihéovdnim vodou 80 °C
a silikonovou hadici vné klimatizacni komory a silikonovou hadici vné klimatizacni komory



1.5 Vysledky a diskuze

1.5.1 Mechanické vlastnosti
Na Grafu 3, 4 a 5 jsou zobrazeny hodnoty trzného zatiZeni, trzné délky a taznosti
nestarnutych vzorkil papiru a vzorki uméle starnutych v atmosféie obsahujici 1 % kysliku

a v atmosféfe obsahujici 21 % kysliku.

Trzné zatizeni v zavislosti na pouzité
atmosféie pri umélém starnuti
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Grag 3 Hodnoty triného zatizeni vzorkit papiru Whatman 1 (W) a drevitého papiru (D) nestdrnutych
referencnich vzorkit (Ref) a uméle starnutych v atmosfére obsahujici 1 % kysliku (I % O2) a v atmosfére
obsahujici 21 % kysliku (21 % O2)
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Graf 4 Hodnoty triné délky vzorkii papiru Whatman 1 (W) a drevitého papiru (D) nestdrnutych referencnich
vzorkii (Ref) a uméle starnutych v atmosfére obsahujici 1 % kysliku (I % O2) a v atmosfére obsahujici 21 %
kysliku (21 % 02)

TazZnost v zavislosti na pouzité atmosfére pri
umélém starnuti
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Graf 5 Hodnoty taZnosti vzorkii papiru Whatman 1 (W) a drevitého papiru (D) nestdrnutych referencnich vzorkii
(Ref) a uméle stdarnutych v atmosfére obsahujici 1 % kysliku (1 % O2) a v atmosfére obsahujici 21 % kysliku (21
% 02)

1.5.1.1 Whatman 1

U filtracniho papiru Whatman 1 doslo v podélném sméru pifi umélém starnuti v atmosfére
obsahujici 1 % kysliku k poklesu trzného zatizeni zhruba o 8 % ve srovnani s referenénim
vzorkem (viz Graf 3). V pti€ném sméru doslo k poklesu trzného zatiZzeni o 8,5 %. U stejnych
vzorkil starnutych v atmosféfe obsahujici 21 % kysliku doslo k velice podobné zméné, a to

%

v podélném i pticném sméru, k poklesu trzného zatiZeni o zhruba o 7 %.

Oproti tomu méteni trzné délky (viz Graf 4) ukazuji, Ze tato mechanicka vlastnost se
statisticky vyznamné sniZila v obou smérech vyroby pfedev§im po umélém starnuti

v atmosféte obsahujici 1 % kysliku.

Vv

Nejvyssi taznost byla naméiena u vzorkl nestarnutych i uméle starnutych papiru Whatman
1 v pficném sméru. Vzorky v podélném sméru maji zhruba o 50 % mensi taznost. Zavislost
zmény taznosti v pficném 1 podélném sméru po umélém starnuti neni nijak vyrazng,

nepresahuje rozdil 0,25 %.

1.5.1.2 Drevity papir
Vzorky z dfevitého papiru se vyznacuji vétSi heterogenitou oproti filtraCnimu papiru

Whatman 1, proto jsou vypoctené intervaly spolehlivosti priméru ve srovndni s papirem



Whatman 1 vétsi. Déle je patrné zZe, trznd délka v podélném sméru drevitého papiru byla
u nestarnutych vzorkii o 80 % vys$i a v pticném sméru dokonce vice nezZ o 110 % vétsi
(viz Graf 3) oproti umé¢le starnutym vzorkiim. Tento rozdil je zpiisoben konecnymi tpravami

drevitého papiru (pfedevsim klizenim).

Trzné zatizeni (viz Graf 3) v podélném smeéru po umélém starnuti v atmosfére 1 % kysliku
pokleslo 0 46 % a v pticném sméru o 47 %. Po umélém starnuti v atmosféte s obsahem 21 %
kysliku doslo k poklesu v podélném sméru o 39 % a v pficném smeéru o 40 %, tyto rozdily
vSak je nutné povazovat za statisticky vyznamné. Z Grafu 7 je patrné, Ze neni rozdilu mezi
starnuti vzorkii v obou studovanych atmosférach (intervaly spolehlivosti praméra

se prekryvaji).

Meéteni trzné délky (viz Graf 4) vzorkli uméle starnutych v obou atmosférach predchozi

Zavery potvrzuji.

TaZnost nestarnutého dievitého papiru v podélném smeéru je o 65 % mensi oproti taZznosti
vzorku papiru Whatman 1 ve stejném sméru. V pficném sméru je dokonce o vice nez 70 %
niz8i. Rozdily taznosti vzorkil v zdvislosti na typu pouzité atmosféry pfi umélém starnuti
v obou smérech nebyly statisticky vyznamné. Rozdily v taZnosti mezi nestirnutymi a umg¢le

starnutymi vzorky v podélném sméru nebyly vétsi nez 0,4 % a ve sméru piicném nebyly vetsi

nez 0,5 %.

Vzhledem k tomu, Ze oproti o¢ekdvani nebyly zjiSt€ény vyznamné rozdily ve sledovanych
mechanickych vlastnostech pfi umélém starnuti vzorkli v atmosféfe obsahujici 21 % a 1 %
kysliku, Ize se domnivat, Ze dominantni degradacni reakci v atmosféfe s nizkym obsahem
kysliku je hydrolyticky rozpad glykosidické vazby makromolekuly celulézy. Druhym
moZznym vysvétlenim tohoto jevu muze byt fakt, Ze 1 % kysliku v atmosféfe je dostate¢né

mnozstvi pro oxidaci celulézy.

1.5.2 Zména celkové barevné diference
Graf 6 znazoriiuje hodnoty celkové zmény barevnosti tzv. celkové barevné diference
papiru Whatman 1 a dfevitého papiru uméle starnutych v atmosférach s rtiznym obsahem

kysliku.



Celkova barevna diference
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Graf 6 Celkovd barevnd diference (AE*) vzorkit papiru Whatman 1 (W) a drevitého papiru (D) po umélém
starnuti v atmosfére obsahujici 1 % kysliku (W 1% a D 1%) a obsahujici 21 % kysliku (W 21% a D 21%)

1.5.2.1 Whatman 1

Celkova barevna diference filtracniho papiru v obou druzich atmosféry pfi umélém starnuti
odpovidé velmi vyznamné barevné zméné. U vzorki uméle starnutych v atmosfére obsahujici
1 % kysliku (ddle W 1%) doslo k vétsi zmeéné barevnosti neZ u vzorkli uméle starnutych
v atmosfére obsahujici 21 % O, (ddle W 21%) a to pfiblizn€ o 30%. Pro toto zjiSténi zatim
nebylo nalezeno uspokojivé vysvétleni. S piihlédnutim na posuny v jednotlivych barevnych
osach doslo u vzorku W 1% k trojndsobnému poklesu parametru jasu ([/L*) a vice neZ

dvojnasobnému zezloutnuti ([ /b*) oproti vzorku W 21%.

1.5.2.2 Drevity papir

Celkova barevnd diference vzorki dievitého papiru v porovndni se vzorky filtraéniho
papiru Whatman 1 po umélém starnuti v pouZzitych atmosférich byla vice nezZ dvojnasobnd.
Tento fakt Ize vysvétlit pfitomnosti nestabilniho ligninu ve vzorcich a oxida¢nimi produkty
JiZ z vyroby.

U drevitého papiru byl zjistén obdobny trend zmény celkové barevné diference v zavislosti
na koncentraci kysliku jako u vzorkl papiru Whatman 1. Rozdil v celkové barevné diferenci
mezi vzorky papiru uméle starnutymi v atmosfére, kterd obsahovala 21 % kysliku (dale D
21%) a 1 % kysliku (ddle D 1%) cinil zhruba 12 %. Tento rozdil nebyl tak vyrazny jako
u vzorki W 1% a W 21%. Oba vzorky D 1% a D 21% po umélém starnuti ztmavly. U vzorku
D 1% vSak doslo k poklesu hodnoty jasu (parametr L* barevného prostoru) zhruba o 40 %



vice, ve srovnani se vzorkem D 21%. Parametr a* dievitého papiru po obou typech umélého
starnuti se posunul po ose do oranZzové oblasti. Tento posun byl u vzorku D 1% téméf
dvojnasobny oproti vzorku D 21%. Déle u vzorku D 1% doSlo po umé¢lém starnuti k posunu
parametru b* do modré oblasti a u vzorku D 21% k posunu do Zluté oblasti a to prakticky

Ctyfndsobné ve srovnani se vzorkem D 1%.

1.5.3 Limitni viskozitni ¢islo
Na sloupcovém Grafu 7 jsou zndzornény hodnoty limitniho viskozitniho ¢isla obou druhti
papiru po umélém starnuti. Na Grafu 8 jsou zobrazeny hodnoty primérného polymeracniho

stupné papiru Whatman 1 po umélém starnuti.

Zavislost limitniho viskozitniho ¢isla na obsahu Kkysliku v
atmosféie pii umélém starnutim
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Graf 7 Absolutni hodnoty limitniho viskozitniho cisla vzorkit papiru Whatman 1 (W) a drevitého papiru (D)
nestdrnutych referencnich ( Wref a Dref) a umélé stdarnutych v atmosfére obsahujici 1 % kysliku (W 1% a D 1%)
a 21 % kysliku (W21% a D 21%)



Zavislost priméréhoy polymera¢niho stupné na obsahu kysliku v
atmosfére pii umélém starnuti
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Graf 8 Absolutni hodnoty priumérného polymeracniho stupné vzorkii papiru Whatman 1 referencnich
nestarnutych (Wref) a uméle starnutych v atmosfére obsahujici 1 % kysliku (W1%) a 21 % kysliku (W 21%)

1.5.3.1 Whatman 1

LVC nestdrnutého papiru Whatman 1 (ddle W ref) mélo témé&i dvojnisobnou hodnotu
oproti vzorkiim po umélém starnuti (viz Graf 7). Tento vysledek ukazuje na probihajici
degradacni reakce béhem umélého starnuti, majici za nasledek Stépeni 1,4-glykosidickou
vazbu a tudi? kriceni makromolekuly celulézy. Rozdil u LVC vzorkti uméle starnutych
v atmosféte obsahujici 1 % kysliku (ddle W 1%) a 21 % kysliku (ddle W 21%), byl

zanedbatelny.

U papiru Whatman 1 bylo mozné limitni viskozitni ¢islo pfepocitat na prameérny
polymeracni stupenn (ddle PPS) celulézy. Prubéh zdvislosti PPS na umélém starnuti
(viz Graf 8) byl stejny jako u zavislosti LVC na umé&lém starnuti. Rozdily PPS vzorki uméle

starnutych v obou studovanych atmosférach byl rovnéz zanedbatelny.

1.5.3.2 Drevity papir

Vzorky nestarnutého dfevitého papiru méli po naméfeni LVC zhruba o 30 % mensi
hodnotu nez vzorky W ref (viz Graf 7). Po umé€lém starnuti v obou pouzitych atmosférach
doslo obdobné jako u vzorkit W 1% a W 21% k poklesu hodnoty LVC. U vzorku dievitého
papiru uméle starnutého v atmosfétre obsahujici 1 % kysliku doSlo k poklesu zhruba o 44 %
au vzorku uméle starnutého v atmosféfe obsahujici 21 % kysliku doSlo k poklesu o 4 %

vétsSimu, tj. 48 %. Tento trend by odpovidal vlivu atmosféry se snizenym obsahem kysliku



na potlateni oxidace (tzn. Stépeni 1,4-glykosidické vazby), ovSem rozdil je statisticky
nevyznamny a proto to nelze povazZovat za smérodatny.

Z divodu vysokého obsahu ligninu v dievitém papiru nebyl dédle z limitniho viskozitniho
Cisla vypocten priumérny polymeracni stupen. Méfeni limitniho viskozitniho cisla vzorkl
papiru Whatman 1 i dfevitého papiru jsou v souladu s meéfenim jejich mechanickych

vlastnosti.

1.5.4 UV-VIS reflexni spektroskopie

Na Grafech 9 a 10 jsou zobrazeny zavislosti pomérového faktoru na vinové délce tzv. K/S
kiivky jednotlivych druhii studovanych papiru. Déle jsou zobrazeny na Grafech 11 a 12 jejich

dekolora¢ni kiivky.

K/S krivky papiru Whatman 1 v zivislosti na

umélém starnuti
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Graf 9 K/S krivky vzorkii papiru Whatman 1, nestdrnutych referencnich (Ref) a uméle starnutych v atmosfére
obsahujici 1 % kysliku (1 %) a 21 % kysliku (12 %)



K/S krivky drevitého papiru v zavislosti na
umélém starnuti
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Graf 10 K/S kiivky vzorkii dievitého papiru, nestdrnutych referencnich (Ref) a uméle starnutych v atmosfére
obsahujici 1 % kysliku (1 %) a 21 % kysliku (12 %)

1.5.4.1 Whatman 1

K/S kiivka referencniho vzorku nestarnutého filtracniho papiru Whatman 1 (ddle W ref)
nevykazuje vyznamné vys$i intenzity pomérovych faktort (viz Graf 8) ve viditelné oblasti
spektra absorbance ve srovnani s uméle starnutymi vzorky v atmosféie obsahujici 1 % kysliku

(dale W 1%) a 21 % kysliku (dale W 21%).

Vlivem oxidace celul6zové makromolekuly v pribéhu umélého starnuti vznikaji péasy
okolo 260 nm a 282 nm (karbonylové skupiny vzniklé oxidaci primarnich i sekundarnich
skupin celul6zové makromolekuly). Vlivem umélého starnuti vznikaji dalSi nové pasy
napiiklad s maximem pii vinové délce 360 nm. Vzhledem k tomu, Ze absorbance uzce souvisi
s kvantitou chromofort stdvajicich a nové vzniklych, zvySeni absorbance naznacuje vznik
novych chromofort typu konjugovaného systému dvojnych vazeb. Tento pribéh je ziejmy
na pasech v oblasti 260, 280 a 320 nm. Podrobn¢ je popsadn v literatute [4] jako rozklad

na vice produktl s konjugovanymi dvojnymi vazbami z ketonickych a enolickych forem.

1.5.4.2 Drevity papir

Spektrum referenéniho nestarnutého vzorku dfevitého papiru — smés sulfitové buniciny
a dfevoviny - (ddle D ref) vykazuje mnohondsobn¢ vétsi absorbanci oproti vzorku Wref —
Cisté celulézy. Tento fakt je zpiusoben pfitomnosti ligninové makromolekuly v papiru.
Benzenové jadro ligninové makromolekuly oxysubstituované hydroxylovou nebo

alkoxylovou skupinou absorbuje piedevs$im pti 280 nm. V oblasti 320 nm a 360 nm absorbuji



nenasycené struktury — karbonylové skupiny a dvojnd vazba, chinonové, hemichinonové

a chinonmetidové struktury, popiipadé flavonoidy [5].

Po umélém starnuti v atmosféfe obsahujici 1 % kysliku (ddle D 1%) a 21 % kysliku
(dédle D 21%) doslo k dalsimu nérGstu absorbance K/S, coz je pravdépodobné zplisobeno

vznikem dalSich oxida¢nich produkti obsahujici dvojné vazby jak celuldzy, tak ligninu.

Ve spektru vzorku D ref jsou zietelné pédsy v oblasti vinové délky 292 a 230 nm. Pasy
s men$i intenzitou se nachazeji pii vlnovych délkach 276 nm a 321 nm. Ve spektru vzorku
D 1% je patrny celkovy nartist absorbance jak v ultrafialové oblasti tak i viditelné oblasti
spektra. Po umé€lém starnuti s vyS$$Sim obsahem kysliku u vzorku D 21% je patrné,

7e pomé&rovy faktor se zvySil, ale tvar spektra se vyrazné¢ zménil (jednotlivé absorp¢ni pasy

zmizely).
Dekolora¢ni ¢isla papiru Whatman 1 po umélém
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Graf 11 Dekoloracni kiivky papiru Whatman 1 uméle stdrnutého v atmosfére obsahujici 1 % kysliku (DC 1%)
a 21 % kysliku (DC 21%)



Dekoloraéni ¢isla dievitého papiru po
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Graf 12 Dekoloracni kiivky drevitého papiru uméle starnutého v atmosfére obsahujici 1 % kysliku (DC 1%)
a 21 % kysliku (DC 21%)

Dekolora¢ni kfivky starnutych vzorkl papiru (viz Graf 11 a 12) potvrzuji tmavnuti vzorkl
(negativni defloracni Cislo pfedevSim v ultrafialové oblasti spektra) zptisobeného vznikem

novych chromoforovych struktur.

1.5.5 IR spektrometrie s Fourierovou transformaci

Absorpéni pasy odpovidajici jednotlivym vibracim atomi na vazbé v makromolekule
celul6zy, které byly naméiené v referenCnich a umeéle starnutych vzorcti obou druhti papiru
jsou uvedeny v Tabulce 1. V Tabulce 2 jsou uvedeny procentudlni zastoupeni jednotlivych
slozek v papiru, jmenovité¢ Celulézy I a II, popiipad¢ ligninu a oxidacnich produktii.
Na Grafu 13 jsou zobrazeny FTIR spektra papiru Whatman 1 pfed a po umélém starnuti

a na Grafu 18 stejna spektra dievitého papiru.

Celuldza 1 Celuldza II e . .

vInocet cm™ vinocet cm™ Sl AL
897 893 valen¢ni vibrace na glykosidickém kruhu
979 957
1000 Valen¢ni vibrace primérniho alkoholu nebo
1025 1017 glykosidického kruhu
1054 1035
1109 1125 Valenéni asymetrickd vibrace glykosidického kruhu
1111 1090 (C-0-0)
1163 1156 Valen¢ni asymetrickd vibrace (C-O-C) mitstku
1200 1200 Deformacni rovinna vibrace (OH)




1244 1260 Vibrace (CH)

1278 1275

1314 1316 Mimorovinnd deformacni vibrace (CH)

1333 1335 Rovinna deformacni vibrace (OH)

1;22 Ssz Rovinnd deformacni vibrace (CH)

1429 1420 Rovinna deformacni vibrace (CH,)

1453 1440 . .

Rovinna deformacni vibrace (OH)
1478 1470
1505-1515 C=C vibrace v aromatickém jadru ligninu
1593-1605 Vibrace aromatického jadra a C=0 v ligninu
Vibrace dvou ketonovych skupin na glykosidické
1617
kruhu
1665 Vibrace jedpé ketonové a je?dné hydroxylové
skupiny na glykosidické kruhu

1713 Vibrace ketonové skupiny

1732 Vibrace aldehydové skupiny

1745 Vibrace karboxylové skupiny
Tabulka 1 Charakteristické absorpcni pdsy celulozy a ligninu

[ Vzorek | Celulézal | Celul6zall | Lignin |  Oxidaéni produkty |

W ref 61 % 4,5 % 0 % 0 %
W1% 43 % 17 % 0 % 1,5 %
W21% 32 % 17 % 0 % 2,7 %
SBref 50 % 7 % 0,5 % 0,6 %
SB1% 36 % 15 % 1,6 % 1,2 %
SB21% 36 % 10 % 2,5 % 2,3 %

Tabulka 2 Procentudlni zastoupeni jednotlivych sloZek — Celuloza I a II, lignin a oxidacni produkty —
v papirovych vzorcich
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Graf 13 FTIR spektrum vzorkit papiru Whatman 1. Spektrum zobrazené cervenou linkou odpovidd nestdrnutému
vzorku W ref, zelenou linkou uméle starnutému vzorku v atmosfére obsahujici 1 % kysliku a fialovou linkou
uméle starnutému vzorku v atmosfére obsahujici 21 % kysliku

1.5.5.1 Whatman 1

Procentudlni zastoupeni v referen¢nim nestarnutém vzorku papiru Whatman 1 (dale Wref)
celulozy 1 je 61 % a celulozy Il 4,5 % (viz Tabulka 2). Charakteristické pasy ligninu
ani oxida¢nich produktii celul6zy nebyly ve spektrech zastoupeny. To vypovidd o kvalitnich
surovinach tohoto papiru. Ve vzorku tohoto papiru po umélém starnuti v atmosfétre obsahujici
1 % kysliku (dédle W 1%) se jiz charakteristické pasy oxida¢nich produkta celulézy vyskytuji.
Tento fakt vypovidd o probihajici oxidaci, i pfi velice nizkém obsahu kysliku v atmosféte
pfi umélém starnuti.

V oblasti kolem 1665 cm™ jsou patrné zvysené absorpéni pasy, které odpovidaji vibracim
ketonovych skupin na glykosidickém kruhu. Dalsi absorp¢ni pasy, které vznikly v dasledku
umé&lého stdrnuti pfi obou studovanych atmosférich, jsou kolem 1713 cm™ a 1732 cm™.
Ty odpovidaji ketonovym a aldehydovym skupindim na celulézové makromolekule.

Procentudlni zastoupeni oxida¢nich produkti je 1,5 %.

Déle doslo umélym starnutim k dbytku celul6zy I zhruba o 20 % a nartstu celulézy II
zhruba o 13 %. K takovymto strukturnim zméndm dochédzi vlivem probihajici oxidace.
U téhoZ vzorku papiru umgéle starnutého v atmosféfe s obsahem 21 % kysliku (ddle W 21%)
doslo k dal$imu poklesu procentudlniho zastoupeni celulézy I a to oproti referen¢nimu vzorku
0 30 %, tzn. o 10 % oproti vzorku W 1%. Pravdépodobn¢ se projevuje vliv vyssi koncentrace

kysliku. Procentudlni zastoupeni celulézy II ve vzorku W21 se nezménilo. Zastoupeni



oxidacnich produktl celulézy se opét zvysilo zhruba o 1%, coz odpovidd vétSimu rozsahu

oxidace celul6zovych makromolekul.
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Graf 14 FTIR spektrum vzorki drevitého papiru. Spektrum zobrazené cervenou linkou odpovidd nestdrnutému
vzorku W ref, tyrkysovou linkou uméle starnutému vzorku v atmosfére obsahujici 1 % kysliku a modrou linkou
umeéle starnutému vzorku v atmosfére obsahujici 21 % kysliku

1.5.5.2 Drevity papir

V referen¢nim nestarnutém vzorku drevitého papiru (ddle D ref) se vyskytuji vSechny
identifikované slozky ve métenych spektrech. Celuléza 1 je zastoupend 50 %, celuléza 11 7%,
lignin 0,5 % a oxidacni produkty 0,6 % (tyto produkty pravdépodobné vznikly jiZ béhem
sulfitového delignifika¢niho procesu). Mnozstvi celulézy I je mensi a celuldzy II vétsi oproti
papiru Whatman 1. Je to zfejm¢ disledkem pouZzitého zdroje pro vyrobu tohoto papiru —

jehli¢naté dievo.

Po umélém starnuti v atmosféfe s obsahem 1 % kysliku (ddle D 1%) dosSlo v papiru
k poklesu mnozstvi celulézy I a k naristu mnozstvi celulézy II. Obsah celuldzy 1 se snizil
zhruba o 15 % a obsah celulézy II se zdvojndsobil na 15 %. Diivod téchto zmén krystalinity
je ztejm¢ opét probihajici oxidace. Z hodnot uvedenych v tabulce 4 je patrné, Ze u vzorku
drevitého papiru umg¢le starnutého v atmosféte s 21 % kysliku (ddle D 21%) se obsah celulézy

I nezménil. A obsah celul6zy II se naopak snizil o 5 %.

1.5.6 Nuklearni magneticka resonance
Na Grafu 15 jsou zobrazeny spektra v prekryvu vzorkli papiru Whatman 1 pfed a po

umélém starnuti v atmosférach obsahujici 1 a 21 % kysliku. Spektrum zndzornéné cernou



linkou zobrazuje referencni nestarnuty vzorek, modra linka vzorek uméle starnuty v atmosféie
obsahujici 1 % kysliku a Cervend linka vzorek uméle starnuty v atmosféfe obsahujici 21 %

kysliku.

Wathman 1
W ref

W 1%

W 21%

opm 150 100 50

Graf 15 °C NMR CP:MAS spektra papiru Whatman 1. Cernou linkou je zndzornéné spektrum nestdrnutého
vzorku, modrou linkou spektrum uméle stdrnutého vzorku v atmosfére obsahujici 1 % kysliku a cervenou linkou
spektrum umeéle starnutého vzorku v atmosfére obsahujici 21 % kysliku

Na Grafu 16 jsou zobrazeny spektra v ptekryvu vzorkil dievitého papiru pred a po umélém
starnuti v atmosférach obsahujici 1 a 21 % kysliku. Spektrum zndzornéné Cernou linkou
zobrazuje referencni nestarnuty vzorek, modrd linka vzorek uméle starnuty v atmosféie
obsahujici 1 % kysliku a Cervend linka vzorek um¢éle starnuty v atmosféie obsahujici 21 %

kysliku.



Drtevity papir
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Graf 16 °C NMR CP:MAS spektra dievitého papiru. Cernou linkou je zndzornéné spektrum nestdrnutého
vzorku, modrou linkou spektrum uméle starnutého vzorku v atmosfére obsahujici 1 % kysliku a cervenou linkou
spektrum umeéle stdrnutého vzorku v atmosfére obsahujici 21 % kysliku

1.5.6.1 Whatman 1

Ve spektrech papiru Whatman 1 jsou zfeteln¢ vidét pasy v rozmezi od 110 do 60 ppm.
Jedna se o charakteristické pasy celul6zy. Sedm pdsu se déli na jeden triplet 104-105 ppm,
dva dublety v oblastech 74-75 ppm a 71-72 ppm a ¢tyii jednoduché pasy. Triplet, oba dublety
a jednoduché péasy v oblastech 89 a 65 ppm odpovidaji krystalické celul6ze. Amorfni celul6ze
odpovidaji jednoduché pdsy v oblastech 84 a 63 ppm. Oba tyto padsy maji znateln€ mensi

intenzitu oproti spektru dievitého papiru.

Ze spektra se vSemi vzorky papiru Whatman je ziejmé, Ze v oblasti 84 ppm dochézi
ke zvySené intenzit¢ u vzorku starnutého v atmosféfe, kterd obsahovala 21 % kysliku.
V ostatnich ¢astech spektra bohuzel nedoslo k vyraznym zménam intenzity pied a po umélém
starnuti vzorkd Proto tyto spektra nemohla byt pouZita pro detailni studium starnuti
papirovych vzorkli v atmosférach sriznym obsahem kysliku. Lze konstatovat, ze tato
instrumentdlné-analytickd metoda neni pfili§ povrchové citlivd a tudiZ neni pro tento ucel

pfili§ vhodna.

1.5.6.2 Drevity papir

Drevity papir na spektrech BC CcP:MAS vykazuje 6 charakteristickych pési. Jako jediny
pas v rozmezi 72-75 ppm je dublet, vSechny ostatni pasy jsou jednoduché. JizZ zminény dublet
a déle jednoduché pasy z oblasti 105, 89 a 65 ppm odpovidaji krystalické celul6ze. Maxima

charakteristické pro celul6zu amorfni se nachazeji v oblastech 84 a 62 ppm.



Tyto dva jednoduché pasy maji pomérné vyssi intenzitu ve srovnani se vzorky papiru
Whatman 1. Je to zpisobené pravdépodobné tim, Ze dievity papir diky delignifikaénimu
procesu obsahuje menSi podil krystalické a vétsi podil amorfni celul6zy. Ddle je na spektru
nepatrn¢ viditelny pds v oblasti 55 ppm, ktery odpovidd piitomnému ligninu ve struktuie
papiru. Ze stejného ditvodu jako u vzorku Whatmanu — cisté celuldézy - se ve spektrech

nestarnutych a umeéle starnutych vzorkl v atmosférach s riznym obsahem kysliku, nevyskytly

vEtsi rozdily.

1.5.7 SurveNIR

V Tabulce 3 jsou uvedeny nameéfené vlastnosti papiru Whatman 1 pomoci systému

SurveNIR, v Tabulce 4 jsou uvedeny hodnoty pro dfevity papir.

Vlastnosti W ref W 1% W 21%
pH 6 7 6
polymeracni stupen 3 800 3 800 3700
molekulovd hmotnost 1 660 000 1 320 000 1370 000
pevnost v tahu [MPa] 60 67 66
pevnost v tahu po ohybu [MPa] 59 37 29
obsah ligninu [mg/g] 3 3 0
obsah proteinii [%] 0 0 0
obsah pryskyfic [mg/g] 0 0 0
optické zjasnujici prostredky ne ne ne
Tabulka 3 Viastnosti papiru Whatman 1 ziskané pomoci pristroje SurveNIR
Vlastnosti D ref D 1% D 21%
pH 3 5 5
polymeracni stupen 1500 1100 1 000
molekulova hmotnost 540 000 420 000 470 000
pevnost v tahu [MPa] 44 33 33
pevnost v tahu po ohybu [MPa] 24 19 22
obsah ligninu [mg/g] 54 49 47
obsah proteinti [%] 0 0 0




obsah pryskyfic [mg/g] 1 1 0

optické zjasnujici prostredky ne ne ano

Tabulka 4 Vlastnosti drevitého papiru ziskané pomoci prisroje SurveNIR

1.5.7.1 Whatman 1

Ptistroj SurevNIR vzhledem k tomu, Ze nem4 ve své databazi uloZena porovnatelna spektra
novodobych papiri uddvd odliSné hodnoty vlastnosti oproti stejnym vlastnostem,
zjistovanych pomoci standardnich instrumentdlné-analytickych metod nebo metod

na zkouseni papiru.

Papir Whatman 1 byl vyhodnocen jako papir vyrobeny z hadroviny. Hodnota pH vzorku
nestarnutého referencniho byla naméfena 6, zatimco u vzorku uméle starnutého v atmosfére
obsahujicich 1 % kysliku (ddle W 1%) se hodnota pH zvysila na 7 a u vzorku uméle
starnutého v atmosféfe obsahujici 21 % kysliku (ddle W 21%) se hodnota nezménila.
Polymeracni stupent klesl pouze u vzorku W 21%. Déle doSlo ke snizeni molekulové
hmotnosti u vzorkli W 1% i W 21%. Pevnost v tahu se naopak u obou uméle starnutych
vzorkl zvysSila, zatimco pevnost v tahu po ohybu se naopak u téchto vzorki snizila (u vzorku

W 1% o 22 MPa a u vzorku W 21% o 30 MPa).

1.5.7.2 Drevity papir

Drtevity papir piistroj SurveNIR vyhodnotil jako bélenou difevovinu. U obou vzorkii umeéle
starnutych v atmosféfe obsahujici 1 % (ddle D1) a 21 % (dale D21) kysliku k zvySeni hodnoty
pH ze 3 na 5. Polymeracni stupeil u vzorku nestdrnutého referenc¢niho (dédle Dref) byl
stanoven na hodnotu 1500. U vzorku D 1% doslo k poklesu o zhruba 27 % a u vzorku D21
doslo k poklesu 0 33 %. U obou starnutych vzorkl doslo také k mirnému poklesu molekulové
hmotnosti. U dievitého papiru na rozdil od papiru Whatman 1 doslo k poklesu pevnosti v tahu
z hodnoty 44 MPa u nestarnutého vzorku a na hodnoty 33 MPa u vzorkli umé¢le starnutych
v obou studovanych atmosférach. K mirnému poklesu doslo i u pevnosti v tahu po ohybu.
Vzorek D ref obsahoval dle této metody 54 mg ligninu na gram papiru, vzorek D 1%

obsahoval pouze 49 mg/g a vzorek D 21% 47 mg/g ligninu.

1.6 Shrnuti a zavér
Vliv atmosféry se snizenym obsahem kysliku na rychlost degradace papiru bylo moZné

vyhodnotit piedev§im na zdkladé meéfeni pomoci spektroskopickych instrumentéalné-



analytickych metod — UV-VIS spektroskopie a FTIR spektroskopie. Naopak nékteré z dalSich
instrumentdlné-analytickych metod — NMR — se ukdzaly jako nedostate¢né citlivé a tudiz

nevhodné pro tyto ucely.

V této praci byl poprvé ucinén pokus pouZzit metodu SurveNIR, kterd byla vyvinuta
specidlné pro ucely rychlé detekce fyzického stavu archivnich a knihovnich fonda. Z divodu
ureni této metody pro celoplosny prizkum fondd hodnoty naméfenych vlastnosti plné

nekoresponduji s hodnotami naméfenymi ostatnimi instrumentdlné-analytickymi metodami.

Mechanické vlastnosti byly vyhodnocovany zkouskou v tahu. Papir se vyznacuje vysokou
heterogenitou papiru, kterd musela byt potlatena vys§im mnozZstvim zkouSenych vzorki.
Z diivodu omezené kapacity aparatury na umelé starnuti s regulovatelnym mnoZstvim kysliku
byla zvolena zkouSka v tahu oproti zkouSce pevnosti v ohybu, kterd se vyznacuje vEtSim
rozptylem. Nameéfené hodnoty mechanickych vlastnosti koresponduji s naméfenymi
hodnotami limitniho viskozitniho ¢isla. Rozdily ve stupni degradace mezi vzorky umeéle
starnutymi v atmosféfe obsahujici 1 % a 21 % kysliku nebyly vyrazné a proto je tato metoda

nebyla schopna zaznamenat.

Na zdklad¢ vysledkti méfeni barevnosti papiru pfed a po umélém starnuti 1ze konstatovat,
Ze pii um¢lém starnuti v atmosféfe s nizSim obsahem kysliku doslo k vétsi barevné zméné.
Toto zjiSténi vSak nelze vysvétlit vyssi rychlosti degradace, protoZe neni dostate€né¢ zndm
mechanismus degradacnich reakci v pribéhu umélého starnuti v atmosféie se snizenym
obsahem kysliku. Nelze vyloucit, Ze dochédzi k termickému rozkladu celulézy z divodu
nepfitomnych radikdl, nebo k hydrolyze zplGsobené vysokou relativni vlhkosti béhem

umélého starnuti.

Metoda  viskozimetrického stanoveni primérného polymeracniho stupné je
standardizovand metoda, kterd se béziné¢ pouzivd na vyhodnocovani stupné degradace
celul6zovych materidli. U obou studovanych papird po umélém starnuti dosSlo k poklesu
limitniho viskozitniho ¢isla. U papiru Whatman 1 byly hodnoty limitniho viskozitniho Cisla
dopocitdny na pramérny polymeraéni stupeil. Z ditvodu piitomnosti ligninu v dfevitém papiru,
ktery je omezené rozpustny v cupraethylendiaminu nebyl vyhodnocovdn primérny
polymeracni stupen, ale porovnavaly se zmény limitniho viskozitniho Cisla. Rozdily mezi
vzorky uméle starnutymi v odliSnych atmosférach nebyl statisticky vyznamny. Je zfejmé, Ze
rozdily miry zdegradovani uméle starnutych vzorkd studovanych v této prici nejsou touto

metodou detekovatelné.



Reflexni spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti spektra poskytla dostatecné
informace o odlisném pribéhu degradace v zdvislosti na pouZzité atmosféie béhem umelého
starnuti, respektive o vlivu koncentrace kysliku v této atmosféte. Z prubéhu K/S kiivek je
zietelny rozdil v nartistu absorbance u vzorkl starnutych v atmosféie obsahujici 21 % kysliku
a to u obou druhli papiru. Na téchto kiivkdch se objevily absorpéni pdsy typickych
chromoforti (aldehydové a keto skupiny, dvojné vazby aj.). Jejich intenzita pii umélém

starnuti se zvySovala, coz svéd¢i o probihajicich oxidacnich procesech.

Meéteni dekolora¢nich kiivek ukdzalo, zZe tyto chromoforové systémy absorbuji predevsim
v ultrafialové oblasti, ale u dfevitého papiru absorpce ligninovych chromoforii zasahuje az
do viditelné oblasti spektra. Intenzita pomérového faktoru (K/S) téchto chromofort se

zvySovala v pribéhu umélého starnuti v zdvislosti na koncentraci kysliku v atmosfére.

Na zdkladé¢ méfeni spekter infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci bylo
mozné vyhodnotit jednotlivé vzorky umeéle starnuté v rozdilnych atmosfériach a poté je
porovnat. Rozdily byly znatelné hlavné v klesajicim obsahu celul6zy I a naopak rostouciho
obsahu celulézy II. Zména krystalické modifikace celulézy byva zplsobovdna praveé
degradacnimi reakcemi v celul6zové makromolekule. Déle byly znatelné nariisty oxidac¢nich
produkti celulézy u vzorkl, obou druhl testovanych papirti, starnutych v atmosfére
obsahujici vétsi mnoZstvi kysliku. Na FTIR spektrech dievitého papiru po umélém starnuti
doSlo ke zvySeni intenzity charakteristickych pdst ligninu. Tento jev, nebyl podrobné

analyzovan, ale pravdépodobné dochdzi k intenzivnéjsi oxidaci hydroxylovych skupin, keto

skupin, poptipad¢ aldehydovych skupin pfitomnych v ligninové makromolekule.

Spektra ziskand z méteni nukledrni magnetické rezonance v pevné féazi dostatecné
neprokdzala vliv atmosféry se sniZenym obsahem kysliku na rychlost degradace papiru. V této
praci bylo vyuzito méfeni NMR spekter pouze povrchu papiru, coz se ukdzalo jako
nedostatecné citlivé pro vyhodnocovéni strukturnich zmén probihajicich pfi oxidaci papiru

Whatman 1 a dfevitého papiru v atmosfétre obsahujici 21 % a 1 % kysliku po dobu 30 dni.

Podle pftistroje SurveNIR nelze spolehlivé vyhodnocovat vlastnosti papiru v absolutnich
hodnotach. Pii porovnani vlastnosti vzorkii pfed a po umélém starnuti ovSem doslo
k nékterym ocekdvanym zméndm. U papiru Whatman 1 dosSlo k poklesu polymera¢niho
stupné pouze u vzorku starnutého v atmosféie obsahujici 21 % kysliku. K poklesu
molekulové hmotnosti doslo u obou starnutych vzorkli témét stejn€. Nartst pevnosti v tahu
a zarovenl pokles pevnosti v tahu po ohybu lze vysvétlit sitovanim makromolekul (nartst

pevnosti v tahu) a zaroven kiehnutim (pokles pevnosti v tahu po ohybu).



Je nutné vSak podotknout, Ze zvySeni pevnosti v tahu vzorkii nebylo potvrzeno métenim
trzného zatizeni a trzné délky vzorkd pomoci klasické zkuSebni metody (trhaci pfistroj)
U dfevitého papiru doslo k poklesu polymeracniho stupné u obou uméle starnutych vzork.
U vzorku starnutého v atmosféfe obsahujici 21 % kysliku byl tento pokles vétsi. U tohoto
testovaného papiru ke zvySeni hodnot pevnosti v tahu po umélém starnuti nedoslo. U obou

vzorkil uméle starnutych doslo k poklesu jak pevnosti v tahu tak pevnosti v tahu po ohybu.

Ze ziskanych vysledkli experimentu lze zdvérem konstatovat, Ze prubéh degradace papiru
v atmosféfe se snizenym obsahem kysliku na 1 % je odlisSny od umélého starnuti v atmosféie

vzduchu odpovidajici obsahu 21 % kysliku.

Pomoci spektroskopickych metod bylo prokdzano, Zze béhem umélého starnuti v atmosfére
s nizkym obsahem kysliku vznikd menS$i mnoZstvi oxidacnich produktii celulézy, coz
znamend potlaceni oxidacnich reakci v prubéhu degradace papiru. Ddle pomoci infracervené
spektroskopie s Fourierovou transformaci bylo mozné sledovat zmény v zastoupeni celulézy I
a II ve struktufe uméle starnutého papiru. Rovnéz pfi umélém starnuti v atmosféfe s nizkym
obsahem kysliku dochdzi k mensi preméné krystalické modifikace celulézy I na celul6zu II.
Tato pfeména je charakteristickd pro degradacni reakce papiru. Oproti tomu z méfeni zmén
mechanickych vlastnosti a limitniho viskozitnitho ¢isla vyplynulo, Ze neni rozdilu mezi

umélym starnutim v atmosféte obsahujici 21 % nebo 1 % kysliku.

Je nutné si uvédomit, Ze pfirozené starnuti papiru v archivech nebo knihovnach je komplex
navzdjem se ovliviiujicich chemickych procesti (hydrolyza, oxidace sitovani). Evidentné
sniZzeny obsah kysliku v atmosféfe zpomaluje oxida¢ni procesy, avSak hydrolytické procesy

pravdépodobné probihaji v nezménéné mifte.

Dalsi vyzkumy by se proto mohly zaméfit na dlouhodobé umélé starnuti odkyselenych
vzorkli papiru v atmosférach sriznym obsahem kysliku se zfetelem na obsah kysliku

vrozmezi 11 % - 16 % (hypoxicka ventilace v depozitarich).
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