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ABSTRACT

This study discusses an influence of the metal cleaning by solution of EDTA-Na, solution of citric acid
and solutions of formic acid with thiourea on cotton textile. The degree of cotton degradation caused
by chemical treatment and artificial aging (UV aging, dry heat aging, wet heat aging) was studied.
The properties of cotton were determined by means of viscosimetry, colorimetry and tensile strength
was measured.

ABSTRAKT

Prace se zabyva vlivem cisténi kovl na textilu roztoky Chelatonu lll, kyseliny citronové a kyseliny
mravenci s thiomocovinou na bavinény podklad. Zkouma miru poSkozeni baviny mérenim barevnych
zmén, mérenim pevnosti a viskozimetrickym stanovenim pramérného polymeracniho stupné celulosy
s ohledem na druh oSetfeni a druh umélého starnuti (UV starnuti, suché tepelné starnuti, vihké
tepelné starnuti).

uvoD

V konzervatorské praxi se ¢asto setkdvdme s materidlovou kombinaci kovu a textilu. Jednd se bud
o konstrukéni prvky (kostice, ramy), funkéni prvky (pfezky, knofliky) nebo predevsim ozdobné prvky
(dracouny, buliény, atd.). Jejich konzervovani musi byt provadéno vzidy Setrné s ohledem na citlivost
textilniho podkladu.

Prace se zabyva tim, jaky vliv na bavinéné textilie ma pouiZiti vybranych prostredk(i pro cisténi
kovovych doplnkd. Byl zjistovan vliv vodného roztoku Chelatonu IIl, vodného roztoku kyseliny
mravendi s thiomocovinou, vodného roztoku kyseliny citronové a isopropanolového roztoku kyseliny
mravenci s thiomocovinou.

Aby byl zjistén vliv vySe uvedenych latek na bavinéné textilie pti riznych podminkdach uloZeni, byly
vzorky uméle starnuty. Pro kazdy druh oSetfeni (véetné neoSetrfenych standard() byly pouZity tfi

druhy umélého starnuti (UV starnuti, suché tepelné starnuti, vihké tepelné starnuti)

Byla sledovana mozZnost Uplného vymyti pouZitych konzervacnich prostifedk( destilovanou vodou
a jeho vliv na degradaci baviny pfi umélém starnuti.
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TEORETICKA CAST
Kovové doplriky spojené s textiliemi

Na konci prvniho tisicileti byly tkaniny poprvé protkdvany drahym kovem, predevsim zlatymi plisky
a stfibrnymi dratky. Ale protoze zlato je pomérné mékké, vytkané motivy byly vétSinou v porovnani
s plochou tkaniny velice malé. Zlatem se textilie protkavaly pouze ve stfedovéku, ale stfibro bylo
pouzivano jesté nékolik stoleti poté. [1]

Na zacatku druhého tisicileti se v Evropé poprvé objevila tzv. kyperskad nit - drahy kov (zlato, stfibro)
na organickém nosici, kterym bylo vétsinou na tenké prouzky nasttfihané zvifeci stfivko, klZze,
pergamen i papir. Kov byl na membranu aplikovan ve formé platk(, popt. prachu, s uZitim gum,
Zelatiny, klihu nebo vaje¢ného bilku. [1]

Pokud je tenky plisek zlata, stfibra, popf. jiného kovu nastfihan na velmi Uzké prouzky (tzv. lamely),
kterymi je obtadcena jemna textilni nit (tzv. duse), vyslednou nit nazyvame dracoun (Obrazek 1). [1]

Obradzek 1: snimek kovového vldkna ze stfapce ze SEM [2]

Dusi mohou tvofit bud’ vldkna Zivoc¢isného plvodu (hedvabi, vina) nebo rostlinného plvodu (len,
konopi, bavina). [2]

Cisténi kovovych doplrikii na textilu

Kovova soucast byva demontovatelna jen zfidka, proto musi byt vétsSinou zvolena metoda vhodna
pro oba materidly. Vidy musi byt zvyhodnén citlivéjsi materidl (tedy textil), protoZe pfi pfilis
drastickém odstranéni koroznich produktd kovu by mohlo dojit k jeho poskozeni. Je tedy vidy nutné
znat sloZeni kovovych i textilnich ¢asti, aby byl zvolen nejvhodné;jsi postup.

Casto je povrch kovu chranén povrchovou Upravou, presto, jsou-li pfiznivé podminky, mohou vznikat
na povrchu médi charakteristické korozni produkty - oxidy médi, ¢erny sulfid médnaty a zelené formy
zasaditych siran( a uhlicitan( médi. Korozni produkty médi se dobfe rozpousti v roztoku disodné soli
kyseliny ethylen-1,2-diamintetraoctové, tzv. Chelatonu Il (v anglické literatufe oznacovan jako EDTA-
Na). Dale je moZné je odstranit v silné kyselém prostiedi kyseliny citronové. Bézné se pouzivaji
i méné koncentrované roztoky organickych kyselin (mravenci, Stavelova). [1] Roztoky silnych
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anorganickych kyselin (sirovd, fosfore¢nad) s pfidavkem peroxidu vodiku pouZivané k c¢isténi médi na
povrchu dracounll nemohou byt pouZity vzhledem k citlivosti textilniho materialu.

Nejcastéjsimi koroznimi produkty na povrchu stfibra jsou jeho oxidy, sulfidy, chloridy, pop¥. bromidy.
Sulfid stfibrny je jednim z nejstabilnéjSich koroznich produkti a disledkem jeho vytvoreni, je
zmatnéni, zasednuti aZz z¢erndni kovu. K chemickému odstranéni koroznich produkt( stfibra se
pouzivaji roztoky organickych kyselin do 5 % (mravendi, citronovd) s pridavkem thiomocoviny,
pfipadné roztok Chelatonu lll. Vzhledem k tomu, Ze vétSinou se nejednd o Cisté stfibro, ale o slitinu
stfibra s médi, vyskytuji se zde také korozni produkty médi.

EXPERIMENTALNI CAST
Preduprava pldten

Odstranéni pripadnych necistot a predchozich degradacnich produktl bylo provedeno zpracovanim
bavinéného platna v 0,5% (hm.) roztoku NaOH. Pomér vyvareci lazné byl 1:15 (tj. na 1 g
vzduchosuchého platna 15 ml roztoku NaOH).

Platno bylo vloZzeno do studeného roztoku NaOH a béhem 30 minut bylo za obdasného prevraceni
a michani pfivedeno k varu. Poté byla |azent odstavena a ponechana 5 minut odstat. Nasledné bylo
platno vyjmuto z ldzné a machano v cisté vodé, nékolik zavérecnych proplachd bylo provedeno
v destilované vodé, a to aZz do vymizeni alkalické reakce (zméreno univerzalnimi indikatorovymi
papirky). Platna byla volné susena na vzduchu.

Osetreni vzorki

Byly vytvoreny vzorky neosetiené, oSetfené a oSetfené vyprané, které byly po osetfeni pfisluSnym
roztokem vyprany 10x v destilované vodé.
Byly pouzity nasledujici roztoky:

e 5% vodny roztok Chelatonu Il [1]

o roztok 3 % kyseliny mravenci a 2 % thiomocoviny v isopropanolu [1]

e 5% vodny roztok kyseliny citronové [1]

e roztok 3 % kyseliny mravenci a 2 % thiomocoviny ve vodé [1]

Vzorky byly uméle starnuty. Byly vytvoreny sady vzorkl pro nasledujici tfi typy umélého starnuti:
e UV starnuti (70° C, 1 W.m?, 10 dni)
e suché tepelné starnuti (90° C, 21 dni)
o vlhké tepelné starnuti (90° C, 80% RV, 21 dni)
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Stanoveni susiny

Byly pfipraveny dva vzorky (neosetfené, nezestarnuté) o hmotnosti cca 0,4 g. Tyto vzorky byly
vysuseny v susarné pfi 110 °C do konstantni hmotnosti a podle nésledujiciho vztahu (rovnice 1) byla
vypoctena susina, ktera byla pouZita pfi vypoctu koncentrace jednotlivych vzorkl pro viskozimetrické
stanoveni PPS celulosy:

§=22 (1)

m

ms hmotnost vysuseného materialu [g]

m hmotnost materidlu pfed vysusenim [g]

Zména barevnosti

Byla zjistovana zména barevnosti bavinénych vidken s ohledem na druh oSetfeni a druh starnuti.
Barevnost byla mérena spektrofotometrem Datacolor Mercury 2000, a to v barevném systému
ClELab (D65 Deg 10). Barevnost je v tomto systému urcena tfemi kartézskymi souradnicemi, které
charakterizuji umisténi barvy v barevném prostoru. Soufadnice L*: 100 - bil3, 0 -¢erna; souradnice a*:
zaporna - zeleng, kladna - Cervena; souradnice b*: zaporna - modra, kladna - Zluta.

Barevnost byla méfena na ¢tyfech mistech kazdého vzorku, vysledkem je aritmeticky primér téchto
4 méteni. Zména barevnosti byla vypoctena podle vztahu 2:

AE = /(L] — Lp)? + (a1 — ag)® + (by — bg)? (2)
AE zména barevnosti

0 20, bo parametry barevnosti pfed starnutim

1, a1, by parametry barevnosti po starnuti

Tabulka 1: Uroveri poskozeni podle AE. [3]

Zména AE Poskozeni
do 0,2 zanedbatelné
0,2-0,5 velmi malé
0,5-1,5 malé
1,5-3,0 vyznamné
3,0-6,0 velmi vyznamné
6,0-12,0 silné
>12,0 velmi silné

Meéreni pevnosti v tahu

Pevnost vzorkd v tahu byla méfena na jednotlivych nitich, vysledkem je aritmeticky pramér 10
méFeni. Pevnost [N.tex '] byla vypoétena z maximalniho zatizeni jednotlivé niti vztazeného k jemnosti
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niti [tex=g.km™]. Jemnost niti byla vypoé¢tena jako pomér z praméri délek a hmotnosti t¥ nahodné
vybranych niti.

Pevnost niti byla mérfena na pfistroji INSTRON 3365 a vysledky zpracovany programem Instron
Bluehill. Parametry méfeni: posun Celisti 5 mm.min™, upinaci délka 8 cm.

Viskozimetrické stanoveni primérného polymeracniho stupné celulosy

Primérny polymeraéni stuperi (PPS) celulosy byl stanoven viskozimetricky dle normy CSN 800811.
Pro stanoveni primérného polymeracniho stupné celulosy bylo jako rozpoustédlo pouZito tzv. EWN
(Zelezito-sodny komplex kyseliny vinné, v anglické literatufe oznaceni FeTNa), protoZe patfi mezi
rozpoustédla, ktera zpUsobuji jen minimalni poskozeni celulosy.

Bavina je podle normy povazovana za stoprocentni celulosu, pfipadna izolace Cisté celulosy by
zpUsobila poskozeni fetézcd, a tudiz i sniZzeni polymeracniho stupné. [4]

Do PE banék bylo vidy odvaZzeno pfriblizné 0,02 g (s pfesnosti na 4 desetinna mista) vzorku (pro kazdy
druh osSetfeni a kazdy druh starnuti) a zalito 20 ml Zelezito-sodného komplexu kyseliny vinné, ktery
byl pfipraven podle normy [4]. Pak byly PE bariky i s roztokem umistény do lednice (cca 6 °C) a tam
ponechany az do uUplného rozpusténi. Rozpousténi bylo podporfeno opakovanym protfepdvanim
vzorkd.

Po Uplném rozpusténi vzorkl byla méfena jejich viskozita pomoci Ubbelohdeho viskozimetru. Méreni
probihalo pfi teploté 20 °C. Z prGméru (tfi) prltokovych casl jednotlivych vzork( byla nejprve
vypoctena specifickd viskozita podle vztahu 3, poté limitni viskozitni ¢islo podle vztahu 4 a nakonec
i primérny polymeracni stupen celulosy podle vztahu 5 [4]:

t-t
Nsp = TO (3)
Nsp.
_ 0,1.c
M = oans (4)
PPS = 152.[n] (5)
Nsp specificka viskozita [1]
to pratokovy cas Cistého rozpoustédia [s]
t pratokovy cas roztoku [s]
[n] limitni viskozitni &islo [1.g™]
c koncentrace roztoku vypoétend z navazky a susiny [g.I"']
PPS pramérny polymeracni stupen celulosy [I]
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VYSLEDKY A DISKUZE
Zmeéna barevnosti

Z hlediska barevnosti se jako nejvice poskozujici projevilo vlhké starnuti. Patrny je narlst AE u vzork(
podrobenych starnuti vihkym teplem a to predevsim vzork( osetfenych Chelatonem bez vyprani
(Graf 1).
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Graf 1: Zména parametru AE v dusledku stdrnuti a druhu osetreni (Chelaton Ill, kyselina mravenci
s thiomocovinou v isopropanolu).

V druhé sadé vzorkd nejvétsi zménu barevnosti také vykazuji vihce starnuté vzorky. Nejvice se
parametr AE zménil u vzork( oSetfenych kyselinou citronovou bez nasledného vyprani (Graf 2).

-75 -



60

50

40

30

20

Zména barevnosti AE

10

0 -

UV starnuté Suse starnuté Vlhce starnuté

B Neosetfené
B Kyselina citronova vyprana
Kyselina citronova nevyprana
B Kyselina mravendi + thiomocovina (ve vodé) vyprana
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Graf 2: Zména parametru AE v disledku stdrnuti a druhu osetreni (kyselina citronovd, kyselina
mravenci s thiomocovinou ve vodé).

Pti UV starnuti vzorky blednou (navyseni parametru L*), zatimco vlhké tepelné starnuti zplsobuje
naopak tmavnuti (pokles L*).

Meéreni pevnosti v tahu

K poklesu pevnosti dochazi predevsim v pfipadé vlhkého starnuti (Graf 3,4), protoZe na rozdil od
suchého starnuti zde dochazi k hydrolytickému Stépeni celulosy. Narlst pevnosti v pripadé nékterych
UV starnutych vzorkd je mozné vysvétlit chybnym vybérem niti z jednotlivych vzorkd. Pravdépodobné
doslo k odebrani niti z ¢asti vzorku, ktera nebyla ozafena diky Spatnému uchyceni v komore. Proto
v tomto pripadé nedoslo k poklesu pevnosti.

U vzorkl osetfenych Chelatonem IIl (Graf 3) nebo kyselinou citronovou (Graf 4), nevyprané
a zestarnuté vlhkym starnutim nebyla pevnost mérena, protoze kvili znacné degradaci vzorkd nebylo
mozné vytahnout jednotliva vlakna.
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Graf 3: Pevnost v tahu vzork( (Chelaton Ill, kyselina mravenci s thiomocovinou v isopropanolu).
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m Kyselina citronova nevyprana

M Kyselina mravendi + thiomocovina (ve vodé) vyprana

Graf 4: Pevnost v tahu vzorki( (kyselina citronovd, kyselina mravenci s thiomocovinou ve vodé).

-77 -



Viskozimetrické stanoveni primérného polymeracniho stupné celulosy

Po UV starnuti prekvapivé vzorky nevypraného Chelatonu Il vykazuji vyrazné vyssi PPS neZ vzorky
osetfené stejnym zplisobem, ale vyprané (Graf 5). To lze opét vysvétlit odbérem nedostatecné
reprezentativni ¢asti zestarnutych vzork( pro viskozimetrické stanoveni PPS, protoZze UV starnuti se
na vzorcich projevilo nerovhomérné.

U vzork( zestarnutych suchym starnutim nebyly zaznamenany vyznamné rozdily zmén PPS
v zavislosti na druhu oSetfeni. To znamena, Ze Chelaton Ill se projevil vtomto pfipadé podobné
destruktivni jako thiomocovina s kyselinou mravendéi. Vyjimku tvofi vzorky oSetfené kyselinou
citronovou bez vyprani, u nichz se PPS celulosy po suchém starnuti vyrazné snizil (Graf 6).

Vys$si naméreny pramérny polymeracni stupen u nevypranych vzork( kyseliny mravendi
s thiomocovinou oproti vzorkdm vypranym koresponduje s vysledky ostatnich metod, napf. méreni
pevnosti v tahu. Moznym vysvétlenim muze byt, Ze dochazi k sitovani celulosy a tim zvySeni PPS
a pevnosti.
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Graf 5: Priimérny polymeracni stuperi celulosy (oSetfeni Chelatonem Il a kyselinou mravenci
s thiomocovinou v isopropanolu)
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Graf 6: Primérny polymeracni stuperi celulosy (osetreni kyselinou citronovou a kyselinou mravenci s
thiomocovinou ve vodé)
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ZAVER

Ze zkoumanych roztokd se jako nejvice destruktivni pro jevi bavinu 5% vodny roztok Chelatonu lli
a 5% vodny roztok kyseliny citronové. V pfipadé poufZiti téchto roztokl pro odstranéni koroznich
produktll na kovech spojenych s bavinénymi textiliemi se ukazuje, Ze jejich vyprani po oSetreni
vyrazné snizuje poskozeni baviny béhem starnuti.

Naopak v pripadé pouZiti roztoku 3 % kyseliny mravenci a 2 % thiomocoviny v isopropanolu, popf.
roztoku 3 % kyseliny mravenci a 2 % thiomocoviny ve vodé, se neprojevil kladny vliv vyprani na
poskozeni baviny béhem starnuti. Dlvodem muZe byt interakce celulosy s pouZitymi roztoky a jeji
nasledné zesitovani, které by mohlo vést ke zvyseni pevnosti a primérného polymeracéniho stupné.

Z hlediska barevnosti bylo potvrzeno, Ze UV starnuti obecné zplsobuje zesvétlani baviny. Naopak
suché a vlhké tepelné starnuti zplsobuje jeji tmavnuti.

Lze tedy fici, Ze chemické cisténi dracoun(, popr. dalSich objekt( kde se setkdvame zaroven s kovy
a textilnimi vlakny, neni pfilis vhodné. Pristupovat by se k nému mélo pouze v ptipadech, kde neni
mozZné pouzit jiné postupy. Zaroven je v téchto odlvodnénych pfipadech nutné zvolit vidy takovy
postup chemického cisténi, ktery zvyhodnuje citlivéjsi material, kterym je v tomto pfipadé textilni
vldkno.
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