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ANOTACE

Cilem této diplomové prace je posoudit vliv neutraliza¢nich ¢inidel a urychleného starnuti
na stabilitu vrstvy tiskafské ¢erné. Pro zhotoveni vzorkti byl pouzit ru¢ni papir a tiskatska cern,
ktera obsahovala jako pojidlo pfedpolymerovany Inény olej a pigment lampové saze. Cast
vzorkl se podrobila urychlenému starnuti vlivem vlhkého tepla, nasledné€ byla provedena jejich
neutralizace s vyuzitim MMMK a hydrogenuhli¢itan a ¢ast neutralizovanych vzorki byla
podrobena dalSimu urychlenému starnuti vlivem vihkého tepla. V experimentalni ¢asti byla pro
vrstvu tiskarské Cerné meéfena zména povrchového pH a testem odolnosti proti odéru

mechanickd stabilita.

Klicova slova

Inény olej, neutralizace, MMMK, hydrogenuhli¢itany, tiskaiska ¢erti, lampové saze

ANNOTATION

The goal of this master thesis is to assess the effect of neutralization agents and accelerated
aging on the printing black ink layer stability. Samples were manufactured from hand-made
paper and printing black ink, which contained pre-cross-linked linseed oil as a binder and
lampblack pigment. A portion of samples was aged by the effect of moist heat, followed by
MMMC and bicarbonate neutralization. A portion of the neutralized samples was then
subjected to moist heat aging again. In the experimental section changes to surface pH of black
printing layer were measured and abrasion resistance test was used to evaluate mechanical

stability of said layer.
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UvOoD

Je vSeobecné znamo, Ze papir v prubéhu Casu starne a degraduje. Touto problematikou
se zabyva fada vyzkumnych instituti konzervovani a restaurovani, s cilem zpomalit proces
piirozeného starnuti a degradace papiru. Stimulujici iniciatory degradace jsou napiiklad plynné
polutanty, teplo, svétlo a vlhkost, které zptisobuji samotnou degradaci papiru. Aby nedochazelo
k degradaci nebo ke zpomaleni pribéhu degradace papiru, byly vyvinuty specialni konzervaéni
metody, které pouzivaji rtizna neutralizacni cinidla. Cilem téchto konzervac¢nich metod
je zneutralizovat vzniklé kyseliny, vytvofit alkalickou rezervu a prodlouzit zivotnost papiru.
Konzervaéni metody byly vyvinuty pfedev§im na ochranu papiru, avSak jaky maji vliv
neutraliza¢ni ¢inidla na natisténou vrstvu barvy na papiru se zjistuje postupem casu. Zjistit vliv
neutraliza¢nich ¢inidel a urychleného starnuti na stabilitu natisténé vrstvy barvy na papiru
je hlavnim cilem této diplomové préace.

Tato diplomova prace navazuje, na jiz prob&hly projekt VEPA (Véda pro papirové artefakty)
ve spolupraci s Narodnim archivem v Praze a na bakalaiské a diplomové prace, které byly

V ramci tohoto projektu feseny.
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1  TEORETICKA CAST
1.1  Tiskarska ¢ern a jeji sloZeni
Cerna tiskova barva téz také oznadovana jako tiskaiska Gerti, se jiz vyuzivala ve druhé
poloving 15. stoleti. Hlavni slozkou tiskaiské ¢erné je Cerny pigment a pojidlo. Nejcastéji
pouZivanym pojidlem byly fermeze z Inéného oleje [1]. Procentudlni zastoupeni jednotlivych
slozek tiskaiské ¢erné se pohybovalo v rozmezi:
— pojidlo 70-78 %;
— pigment 19-30 %;
— barviva 1-2 % (pruska modf, indigo a dalsi).
Jednotlivé slozeni receptur tiskaiskych ¢erni se 1isi na zakladé pozadované viskozity, kvality
a druhu pouZitych vstupnich material. Na zaklad¢ literatury [2] jsou niZe v tabulkéch
(tabulka 1 a 2) uvedeny dvé receptury tiskatskych cerni. Receptura tiskatrské ¢erné pro tisk knih

byla vychozi pro tuto diplomovou préci.

Tabulka 1 Receptura tiskarské cerné pro tisk ilustraci [2]

Procentudlni zastoupeni jednotlivych sloZek (%0)
Surovina/Viskozita Nizka Stiedni Vysokéa
Pojidlo 78 78 78
Lampove saze 20 19 19
Pruska modf 2 2 1
Indigo - 1 -
Ocelova modf - - 2

Tabulka 2 Receptura tiskarské cerné pro tisk knih [2]

Procentudlni zastoupeni jednotlivych sloZek (%0)
Surovina/Viskozita Nizka Stiedni Vysokéa
Pojidlo 77 79 80
Lampové saze 23 21 20

1.2 Cerné uhlikaté pigmenty

Zakladni slozkou ¢ernych uhlikatych pigmentd, mezi které patii saze, grafit a také uhelnaté
¢erné, je uhlik [3]. Jedna se o latky, které jsou chemicky inertni, odolné vuéi starnuti, maji
vysokou kryvost a jsou vhodné pro tiskatské vyuziti [4].

Piiprava uhelnatych ¢erni a sazi se lisi v tom, Ze uhelnaté ¢erné se pfipravuji suchou destilaci
bez ptistupu vzduchu z latek organického pivodu a saze se pfipravuji netiplnym spalovanim

odpadnich produktt z organickych vyrob [3]. Saze jsou v podstaté jemné astice amorfniho
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uhliku o velikosti ¢astic 0,01-0,2 um. Saze pro svoji barevnou vydanost, sytost odstinu patii
Kk nejkvalitnéj§im pigmentim [1]. Na rozdil od uhelnatych Cerni jsou Spatné misitelné
s ostatnimu pigmenty a nelze je pouZzit k tdnovani barev na tmavé odstiny [5]. Kvalitné&jsi saze
se ziskavaji nelplnym spalovanim metanu a rozkladem acetylenu za vysokych teplot. Tyto saze
jsou Cistsi a maji vysokou jemnost primarnich ¢astic [3].

Oproti  sazim, je procentudlni zastoupeni c¢istého uhliku v uhelnatych ¢ernich
10-70 % a zbytek jsou popeloviny. Vychozi organické latky jsou zivo¢isného nebo rostlinného
puavodu (kosti, bukové dievo), od kterych jsou odvozeny rtizné nazvy uhelnatych ¢erni (kostni,
révova apod.) [3].

Cerné uhlikaté pigmenty mtizeme rozdélit do nasledujicich skupin na [6]:

— lampové nebo olejové saze;
— uhelnaté nebo plynové saze;
— révoveé nebo rostlinné ¢erng;
— kostni Cerné;

— aruzné smési derni.

Lampové saze

Pocatky vyroby lampovych sazi sahaji az do stfedovéku. Na pocatku 20. stoleti byla
na tehdejsim trhu celd fada lampovych sazi, které se lisily podle zptisobu vyroby, struktury,
a hlavné podle pouzitych vstupnich materialti (napf. naftalen, antracen, zbytky olejii, dehet
a dalSi.) [6]. Dnes se pro vyrobu lampovych sazi pouZivaji mineralni oleje a petroleje. Podobné
pigmenty jako lampové saze jsou plynné saze, které maji stejnou strukturu. Lampové saze maji

vybornou kryvost a hlubokou ¢ernou barvu [1]. Vycet vlastnosti lampovych sazi je uveden

v tabulce 3.
Tabulka 3 Vlastnosti pigmentu lampové saze [6]
Pigment lampové saze
Odstin Syta ¢erna az nahnédla
Absorpce oleji Vysoka
Hladkost barvy Hladka
Abrazivni vlastnosti Neni abrazivni
Vyznam pro vyrobu barev |Nahrazuje se levnéjsimi plynovymi sazemi
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1.3  Stabilita tiskarskych barev
Testovani tiskatfskych barev ndm umoznuje predvidat ur€ité chovani, a to zejména najit
mozné vady nebo nedostatky mezi procesem tisku, papirem, barvou a poZadovanou

kvalitou tisku [7]. Lze zkoumat fadu vlastnosti tiskovych barev v riznych stadiich tiskového

procesu, a to:
— pred tiskem,;
— V prub¢hu tisku;
— apo tisku.
Mezi vlastnosti, které se zkoumaji po tisku, patii napiiklad:
— chemicka a fyzikalni odolnost tiskai'ské ¢erné;
— odolnost tiskatské ¢erné proti odéru;
— odolnost tiskaiské ¢ern¢ proti urychlenému starnuti (vlhké teplo, svétlo, plynné
polutanty a dalsi);
— méfeni povrchového pH, optické hustoty, mérné svétlosti L”, barvovych soufadnic

L"a"h” a stanoveni barvové odchylky AE”™ (rovnice 1).

AE' 5 = \/(AL J+(aa ) +(abf (1)

1.4 Rostlinné oleje a jejich slozeni

Rostlinné oleje jsou skupinou jednoduchych lipida, které se skladaji ze smési
triacylglycerold mastnych kyselin (95-98 %) a smési komplexnich sloucenin (2-5 %) [8]. Olej
je oznaCovan za material, ktery je za normalnich podminek ¢&i teploty tekuty
a nerozpustny ve vod¢ [9].

Rostlinné oleje maji v dnesni dobé vSestranné vyuziti v riznych priimyslovych odvétvich.
Nositelem oxypolymeraénich reakci jsou nenasycené mastné kyseliny [10]. Jako pojidlo
se v tiskovych barvach pouzivaji vysychavé rostlinné oleje, zejména Inény olej. Tyto oleje
umoziuji oxida¢ni zasychani tiskovych barev. Olejové pojidlo ovliviiuje optické a mechanické
vlastnosti barevného filmu. V nejvétsi mife podléhd vlivim pfirozeného starnuti i vlivim
okolniho prostfedi. Objasiiovani chemickych procest, které probihaji pifi starnuti barevné
vrstvy olejovych obrazl, a také faktorG ovliviiyjicich toto starnuti, pfispiva k feSeni
problematiky konzervovani uméleckych dél [11].

Rostlinné oleje se skladaji z raznych chemickych sloucenin. Jednd se o triglyceridy, tedy

v v/

trojnasobné estery vyssich mastnych kyselin (C1g) a glycerolu. Jelikoz glycerol obsahuje pouze
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tii hydroxylové skupiny, mize byt esterifikovan jen tfemi mastnymi Kyselinami, liSicimi
se délkou fetézce a stupném nenasycenosti [9, 10, 12]. Obecné lze strukturu téchto triglycerida
vyjadfit vzorcem, ktery lze vidét na obrazku 1, kde R1, R2 a Rz jsou alifatické fetézce mastnych
kyselin [9]:

H,C—OCO~~~~"~"R>5
| mastna kyselina 2

R~~~ ~~~~-0CO—CH
mastna kyselina 1
HoC —OCO~~~ "~~~ R3
mastna kyselina 3

Obrazek 1 Obecna struktura triglyceridu [9]

1.4.1 Rozdéleni rostlinnych olejii podle oxypolymeraéni schopnosti
Stupeini nenasycenosti oleju rozhoduje o rychlosti jejich vysychdni (polymerace iniciovana
vzdu$nym kyslikem) a schopnosti tvofit pevny film [11]. Kritériem nenasycenosti je jodové
¢islo. Uréuje mnozstvi jodu, které se za definovanych podminek navdZe na dvojné vazby [13]
obsazené v oleji. Podle hodnot jodového ¢isla mizeme rozdélit oleje do tii skupin:
— Vysychavé oleje, jejichz hodnota jodového &isla je vyssi nez 170. Doba jejich
zasychani vtvrdy film je 2-4 dny [10]. Obsahuji vysoky obsah kyseliny
linolenové [11].
— Polovysychave oleje, jejichz hodnota jodového ¢isla se pohybuje v rozmezi
100-170. Doba jejich zasychani v tvrdy film je o néco delsi nez u vysychavych
— Nevysychavé oleje, jejichz hodnota jodového ¢isla je mensi nez 100. Tyto oleje
nevytvareji tvrdy film a zustavaji v tekutém stavu [10]. Obsahuji vysoky podil
nasycenych kyselin [14].
Vysychavé a polovysychaveé oleje maji schopnost vysychat do podoby hladkych elastickych
filmt. V molekuldch vysychavych oleji jsou predevS§im zastoupeny nenasycené mastné

kyseliny a v mensi mife i nasycené kyseliny napf. kyselina palmitova a stearova [11].

1.4.2 Lnény olej
Lnény olej je Ciry zluty olej, ktery se ziskava zpracovanim zralych semen Inu. Surovy Inény
olej musi podstoupit rafinaci, protoZe obsahuje nezadouci latky, které zhorSuji zasychani

a prosychani [10]. Lnény olej je rozpustny v aromatickych rozpoustédlech, éterech,
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terpentynu [14]. Obsahuje tii nenasycené mastné kyseliny (tabulka 4), a to kyselinu linolovou,
kyselinu linolenovou, kterd je vném nejvice obsazena a kyselinu olejovou [9, 10, 15].
Na obrdzku 2 je znazornén ptikladny triglycerid obsazeny v Inéném oleji. Lnény olej vysycha
rychle za tvorby elastického, prusvitného filmu, ktery se zbarvi do Zluta az hnéda [11].
Po zaschnuti vytvoii leskly, hladky povrch bez povrchové struktury, ktery je snadno

zmydelnitelny, odolava povétrnostnim podminkam a Zloutne na slunci [10].

Tabulka 4 Prehled mastnych kyselin obsazené ve Inéném oleji [16]

Mastné kyseliny (hmot. %)
Palmitova | Stearova | Olejova | Linolova | Linolenova
Lnény olej 6-7 3-6 14-24 | 14-19 48-60

W
— CHj3
——O

O Kyselina linolova

O]

Kyselina linolenova
— — — CH,
—~O

Obrézek 2 Prikladny triglycerid obsazeny ve Inéném oleji

3

1.4.3 Mastné kyseliny rostlinnych oleji

Jednd se o alifatické monokarboxylove kyseliny, které maji na jednom konci fetézce
karboxylovou skupinu (-COOH) [17]. Mastné kyseliny se v olejich vyskytuji ve dvou formach:
— nasycene;
— nenasycené.
Rychlost zasychani ovlivituje pocet dvojnych vazeb (stupen nenasycenosti) v fetézci mastné
Kyseliny. Na zasychani filmu ma vliv pocet dvojnych vazeb mezi atomy uhliku, coz znamena,

ze vetsi pocet dvojnych vazeb zpisobi rychlejsi zasychani filmu a naopak [9].
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1.4.3.1 Nasycené mastné kyseliny

Nasycené mastné kyseliny maji plny pocet vodikovych atomu [18] a obsahuji nerozvétveny
nasyceny linearni fetézec bez dvojnych vazeb [19]. V rostlinnych olejich se v podstaté
vyskytuji pouze kyseliny se sudym poétem uhlikovych atomd [10]. Mezi nasycené mastnée
kyseliny patii naptiklad kyselina stearova (obrazek 3) a palmitova (obrazek 4).

O

HO)K/\/\/\/\/\/\/\/\

Obrazek 3 Strukturni vzorec kyseliny stearova

O
HO)-K/\/\/\/\/\/\/\

Obrézek 4 Strukturni vzorec kyseliny palmitové

1.4.3.2 Nenasycené mastné kyseliny
Nenasycené mastné kyseliny maji prvni dvojnou vazbu umisténou mezi devatym
a desatym uhlikovym atomem [10]. Nenasycené mastné kyseliny mizeme délit podle poctu
dvojnych vazeb na [18]:
— nenasycené mastné kyseliny s jednou dvojnou vazbou — mononenasycené MK
— nenasycené mastné kyseliny s dvéma dvojnymi vazbami — dienové MK
— nenasycené mastné kyseliny s vice dvojnymi vazbami — polynenasycené MK
Nejvice podléhaji oxidaci polynenasycené mastné kyseliny, které obsahuji tfi dvojné vazby
[19]. VS8echny dvojné vazby u kyselin s izolovanymi dvojnymi vazbami jsou
v cis- konfiguraci a mastné kyseliny s konjugovanymi dvojnymi vazbami maji dvojné vazby

éasteéneé v cis- a trans- formé.

Kyselina olejova

Sumarni vzorec kyseliny olejové je CH3(CH,),CH=CH(CH,),COOH. Kyselina olejova
9. a 10. uhlikem. Za vys3si teploty je moZné kyselinu olejovou pifesmyknout na trans-formu,
tedy na kyselinu elaidovou (obréazek 6). Kyselina elaidovd mé odlisné fyzikalni vlastnosti nez
kyselina olejova a je mnohem reaktivnéjsi s kyslikem. Obsahuje také jednu dvojnou vazbu
na uhliku Co[10, 20].
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HOJK/\/\/\/R/\/\/\/

Obrazek 5 Strukturni vzorec kyseliny olejové

Obrazek 6 Strukturni vzorec kyseliny elaidové
Kyselina linolova
Sumérni vzorec kyseliny 9,12-linolové je CH3(CH2)sCH=CHCH>CH=CH(CH2);COOH.
Kyselina 9,12-linolova (obrézek 7) se nachazi v mnoha rostlinnych olejich. Obsahuje dvé

izolované dvojné vazby v cis-formé [10].

HOMW

Obrazek 7 Strukturni vzorec kyseliny linolové

Kyselina linolenova
Sumérni vzorec kyseliny linolenové je CHs3(CH,CH=CH)3(CH.);COOH. Kyselina
linolenova (obréazek 8) obsahuje tii izolované dvojné vazby v poloze 9, 12, 15 v cis-formé.
Kyselina linolova a linolenova tvoii hlavni podil kyselin ve vysychavych a polovysychavych
olejich [10].
O

HO

Obrézek 8 Strukturni vzorec kyseliny linolenové

Kyselina eleostearova
Sumarni vzorec kyseliny eleostrearové je CHsz(CH2)3(CH=CH)3(CH2)sCOOH. Kyselina
eleostearova obsahuje tii dvojné vazby v konjugované poloze a ma dva izomery; alfa

(obrazek 9) a beta (obrazek 10). Je reaktivnéjsi nez kyselina linolenova [10].
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HO

N\ 7

Obrazek 9 Strukturni vzorec kyseliny a-eleostearové

O

/\/\/\M/\/\/\)J\OH

Obrazek 10 Strukturni vzorec kyseliny f-eleostearové

1.4.4 Oxidacni zasychani rostlinnych oleji

Vysychani olejovych barev je jev, ktery je spojeny s polymeraci nenasycenych mastnych
kyselin pomoci kysliku [11]. Autooxidaci se rozumi schopnost rostlinnych oleji reagovat
s vzdu$nym kyslikem spontanné a bez piitomnosti jinych latek, kdy olej ptechazi z kapalného
stavu do pevného a vytvati elasticky film [19].

Autooxidace je zavisla na faktorech, které ji ovliviiuji. Mezi tyto faktory patii napiiklad
teplota, obsah kovovych iontli Z pigment?, pfirodni a syntetické antioxidanty, svétlo, tloustka
filmu [21, 22]. Dnes je vyuzivana cela fada rostlinnych oleju, které se 1isi svym slozenim,
a proto tato reakce nema jednotné schéma. Obecné schéma autooxidace rostlinnych oleji
popisuji nasledujici kroky:

Krok 1: K zahajeni oxida¢niho zasychani je zapotiebi aktivacni energie, kterd zapficini
vznik volného radikalu na metylenové skupiné mastné nenasycené kyseliny. Aktivacni energie
je dodavana do systému svétlem, eventualné vyssi teplotou [10] nebo ptisobenim chemickych
iniciatort [11]. Idealnim a nejcitlivéj$im mistem pro vznik volnych radikala jsou CHz skupiny
vedle dvojnych vazeb mastné kyseliny. Mastné kyseliny s jednou dvojnou vazbu jsou obtizné
napadany vzduSnym kyslikem a autooxidace probihd jen velmi zvolna. Mastné kyseliny

s dvéma nebo vice izolovanymi vazbami podléhaji autooxidaci snaze. Lze tedy usoudit,
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Ze nejnizsi aktivacéni energii pottebnou pro reakci jevi kyseliny s vice dvojnymi izolovanymi

vazbami a kyseliny s konjugovanym systémem dvojnych vazeb [10].
~~~~CHy;—CH=CH—CH—CH;—CH=CH—CHy~~~"~
krok 1 -H’ l hv 2)

~c~~~rCHy—CH=CH—CH —CH,— CH=CH—CHy~ o~~~

Krok 2: Vznikly radikal nasledné reaguje se vzdusnym kyslikem, ktery se dostane na film

za vzniku labilniho peroxylového radikalu.
~c~~o~rCHs—CH=CH—CH —CHy—CH=CH—CHy~ -~~~

+0
krok 2 l 2 (3)
~~~~~CHy,—CH=CH—CH — CH;,—~CH=CH—CHy~~~~"~

o—o°

Krok 3: JelikozZ tento peroxylovy radikal je nestabilni, reaguje s dalSi mastnou kyselinou

na triglyceridu za vzniku hydroperoxidu a volného radikélu na metylenové skuping.

o—O"
krok 3 l + ~~CHy—CH=CH—CHp—CHy—CH=CH—CHp~~

4)

\/\/WCHZ_CHZCH_Cl:H — CHZ—CH:CH—CHz\/\/\/\/
O—O—H
+

\/\/\/\/CHZ—CH:CH—CH. _CHZ—CH:CH—CHz\/\/\/\/

Krok 4: U nékterych systému je doba zasychani olejovych filmu delsi. Proto se do systému
pridavaji susidla, kterd zptisobuji urychleni zasychani olejového filmu. Mezi tyto susidla patii
kovova mydla karboxylovych kyselin. Nejvice pouzivané kovy jsou zejména mangan, kobalt,
olovo, vapnik, cer a zirkon. Aby tato suSidla katalyzovala suSici proces, musi byt dobie
rozpustna v systému, do kterého se ptidavaji [23].

Vznikly hydroperoxid je labilni a diky pfidanému katalyzatoru, kterym je zde kobaltnata stil
n&jaké organické kyseliny (napf. sul kyseliny 2-etylhexanove) dochazi k rozpadu
hydroperoxidu na alkoxylovy radikal.
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e~~~ CHy —CH=CH—CH — CHy— CH=CH—CHy~~ o~~~
O—0—H
krok 4 +Co’t (5)
- HO

OI

Krok 5: Vznikly alkoxylovy radikal z hydroperoxidu (krok 4) zreaguje s volnym radikalem
na metylenové skupiné mastné kyseliny (krok 3) a vznikne vazba éterového typu. Kromé
éterové vazby mohou vznikat i dalSi variace vazeb.

~~~~~CH,—CH=CH—CH — CH,—CH=CH—CHy~ o~~~
Ol
krok 5 l + ~~CHy—CH=CH—CH —CHy—CH=CH—CHgz~~
(6)

7

~~~~ CHy;—CH=CH—CH — CHy—CH=CH—CHp~ o~~~

1.45 ZahuS$téné oleje

Nejvyznamnéjsi Gpravou olejl je jejich polymerace, ktera vede ptimo k jejich zahusténi.
Zahustény olej vznika predpolymeraci, pii které vznikaji vétsi makromolekuly [14]. Timto
procesem se zvysi viskozita, hustota a klesne jodové ¢islo [9]. Pokles jodového &isla znaci
sniZzeni nenasycenosti oleje. Zarovei jsou narusovany konjugované systémy ve struktuie oleje,
¢imZ je ddna jeho odolnost proti Zloutnuti a optickd stélost. Snizeni poctu dvojnych vazeb
zpusobi pomalejsi polymeraci zahusténych oleju v ptipadé, Ze jsou pouzity jako pojidlo barev.
Dnes se tyto oleje pfipravuji pod inertni atmosférou oxidu uhli¢itého nebo pod vakuem [11].

Polymerace u Inéného oleje se dosdhne delSim zahtivanim za nepfistupu vzduchu po dobu
16-30 hodin pfi teploté 280-290 °C. Tato doba reakce urci, jestli budou oleje slabé ¢i silné
zahus$téné. Obvykle se pripravuji smésné oleje, naptiklad kombinaci Inéného a tungového oleje
v poméru 5:1. Filmy z polymerovanych oleju maji vyssi lesk, vétsi pevnost a povétrnostni

stalost [9].
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1.4.6 Starnuti a degradace olejovych filmi

Po prvni fazi polymerace oleje nejsou vdechny moznosti oxidace a dalsi reakce vyCerpany.
Tyto nasledné reakce vedou k polymeraci, zejména k degrada¢nim reakcim, které jsou pfi¢inou
starnuti filmu. Projevem starnuti filmu je Zloutnuti, ztrata pruznosti, sniZzeni adheze, krouceni,
praskani a rozpad olejového filmu [11].

Pii zasychani oleju a jejich starnuti se miZzou vyskytovat i takové reakce, které nevedou
k zesiténi, ale k rozpadu vazeb za vzniku nizkomolekularnich produktl. Zejména se tak d¢je
pii vedlejsich reakcich hydroperoxidovych meziprodukti. Rovnice 7 znazoriuje, Ze alkoxylovy
radikal muze zaniknout reakci s vodikem z jiné molekuly nebo navazanim na dvojnou vazbu:

R—CH-R; —» R—CH=0 + R; (7

Produkty jsou aldehydy (propanal, hexanal a dalsi) a alkylovy radikal. Radikal mize dale
reagovat s kyslikem nebo se navdzat na dvojnou vazbu. Aldehydy se dale oxiduji
na karboxylové kyseliny (kyselina azelaova, pelargonova a dalsi). UvaZujeme-li za R glycerol-
esterovy konec molekuly mastné kyseliny, pak je vysledna kyselina navazana jako poloester
dikarboxylové kyseliny. Ale pokud je R uhlovodikovy konec molekuly mastné kyseliny,
kone¢nym produktem je volna monokarboxylova kyselina. Délka fetézce téchto moznych
produktl zavisi na pfesné pozici hydroperoxidové skupiny. Nejrozsifenéjsi zastoupeni maji
poloestery Cgy dikarboxylovych kyselin, a dalSi Cs nebo Cg slou¢eniny [22].

Kyselina azelaova [24] je pfevazujicim produktem degradace kyseliny olejové a urychlenym
starnutim dochdazi k nartstu jejiho obsahu v olejovém filmu.

Viditelna degradace olejového filmu se projevi Zloutnutim az hnédnutim filmu. Tato barevna
zména je pri¢inou vzniku chromofornich molekul, které absorbuji z ultrafialové a viditelné
oblasti [25]. U¢inek nenasycenych mastnych kyselin na Zloutnuti olejii roste s poétem dvojnych
vazeb (olejovd, linolova, linolenova a eleostearova kyselina). Nejvétsi obsah kyseliny
linolenové ma Inény olej, tudiz Zloutne nejvyrazn&ji. Zloutnuti ovliviiuje zejména vlastni
oxidace, zpracovani oleje, susidla.

Proces degradace olejovych filmt ovliviiuje fada faktort, napt. svétlo, teplo, vlhkost, pfistup
kysliku a pfitomnost pfechodnych kovti, které ovliviiuji oxidaci a naslednou degradaci filmu.
Svétlo zpusobi §tépeni chemickych vazeb a zapficini vznik primarnich radikald, které iniciuji
reakci s kyslikem. Plisobeni svétla (pfedev§sim UV slozky, ktera je schopna stépit C-C vazby)
na film zpasobi jeho odbarveni, které je mozno vysvétlit odbouranim konjugovanych

barevnych systému. Dalsim faktorem je teplota, ktera urychluje proces oxidace filmu
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aidifuzi kysliku. Rozdilna roztaZznost jednotlivych vrstev filmu a podlozky miiZe vyvolat napéti
vedouci k popraskani. Vlhkost ovlivituje hydrolyzu esterovych vazeb triglyceridi ptivodnich
1 vytvofenych sekundarné esterifikaci alkoholli a kyselin vzniklych oxidaci. ZvySena vlhkost
zpuisobi rychlejsi fotooxidaci, a diky tomu je snadnéjsi difuze kysliku do vodou zbobtnalého

filmu [11].

1.5  Degradace papiru

Vseobecné lze fici, ze degradace papiru je vysledkem vzajemné kombinace vnitinich
i vnéjsich faktori, které se navzajem stimuluji. Papir je poSkozovan chemickymi a fyzikalnimi
procesy, které zptsobuji jeho degradaci. Chemické mechanismy degradace jsou napf.
hydrolyza, sitovani a oxidace [1].

Jakékoliv poskozeni celulozovych vldken zptsobi jejich zkraceni, které zapticini, ze dojde
Kk snizeni jejich pevnosti. Pevnost papiru je zavisla na kvalité celulézovych vlaken. Degrada¢ni
proces papirovych dokumentt je slozity mechanismus, ve kterém se prolind mnoho
degradac¢nich faktoru, které rozd€lujeme na vnitini a vnéjsi [1, 26, 27].

Vhitinimi faktory rozumime chemické, fyzikalni, mechanické a optické vlastnosti papiru,
které mu jsou dany v pribéhu jeho vyrobniho procesu a nemtzeme je ovlivnit. Do téchto
vnitinich faktord se zahrnuje:

— vychozi suroviny, druh vlakniny, kvalita papiroviny a chemické slozZeni
papiroviny;

— pouzita plniva, kliZidla a barviva (aditiva);

— necistoty vnesené do papiru z procesu vyroby.

Vnéjsi faktory jsou takové, které pusobi na jiz vyrobeny papir, a shoduji se s vlivy
pusobicimi béhem skladovani papirovych dokumentd. Vnéjsi faktory muizeme ovlivnit
a ovliviiujeme je. Do téchto vnéjsich faktord se zahrnuje:

— relativni vlihkost vzduchu a teplota;
— cistota ovzdusi (kyselinotvorné oxidy siry a dusiku, 0zonu);
— svételna energie;

— biologiéti sktdci (plisné, bakterie, hmyz atd.).
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1.5.1 Hydrolyza

Pod pojmem hydrolyza chapeme rozklad chemickych vazeb pisobenim vody. Tento jev
je nezadouci, protoZe u papiru dochazi k rozpadu vazeb, a tim ztraci mechanické vlastnosti
[1, 4]. Za norméalnich podminek je rychlost hydrolyzy pomala, ale vyrazné ji urychluje [26]:

— teplota nad 120-130 °C, tento proces nazyvame termicka hydrolyza;

— kyselé prostiedi, tento proces nazyvame kyseld hydrolyza, kterd se vyskytuje

nejéasteji;
— alkalické prostredi, tento proces nazyvame alkalickd hydrolyza, kterd mtze nastat pfi

nevhodném postupu odkyselovani papiru.

Kysela hydrolyza

Glykosidicka vazba v celuldze, ale i v hemiceluldzach je stabilni v neutralnim a v mirné
alkalickém prostiedi. Naopak Vvkyselém prosttedi podléhda glykosidickd vazba
hydrolyze; zpisobi zkracovani polymerniho fetézce, tedy snizovani polymera¢niho stupné
a ztratu mechanickych vlastnosti papiru [1]. Na obrdzku 11 je zndzornén ucinek Kkyselé
hydrolyzy, ktera zptsobila poskozeni papiru.

Hydrolyza glykosidické vazby v celuldze je katalyzovana vodikovym kationtem. Samotna
kysela hydrolyza probiha pfedev$im v amorfni ¢asti molekuly celulozy [1]. Kyselost papiru
muze zpusobit fada zdroju, které jsou naptiklad [1, 28]:

— atmosférické polutanty, nejc¢astéji SO2 a NOx, které jsou adsorbovany papirem, které
zde reaguji s pfitomnou vodou za vniku kyseliny sirové a dusi¢né;

— 0z6n a t€kavé organické latky;

— kamenec (KAI(SO4)2-12(H20), ktery se pouzival pii klizeni papiru, ve vihkém
prostiedi hydrolyzuje za vzniku kyseliny sirové;

— karboxyly vzniklé pii oxida¢nim béleni papiru.
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Obrazek 11 Diisledek piisobeni kyselé hydrolyzy na papir [26]

1.5.2 Oxidace

Dalsi nezadouci reakce je oxidace celulozy, kdy pii oxidaci dochazi k odstépeni vodikového
atomu za pusobeni kysliku. Dochazi k oxidaci primarni a sekundarni hydroxyloveé skupiny
B-D-glukopyrandzy, zejména na uhlikovéem atomu Cs, kdy tato hydroxylova skupina

je nejreaktivnéjsi. Oxidaci mohou vznikat aldehydové, karboxylové a ketonové skupiny [1].

1.5.3 Fotolyza a fotooxidace

Takzvanou fotodestrukci celul6zy lIze rozdélit na fotolyzu a fotooxidaci. Pfi fotodestrukei
dochazi ke Zloutnuti, kiehnuti a ztrat¢ pevnosti tiskoviny. Pfi interakci kysliku a ultrafialového
zateni dochazi k fotooxidaci papiru. Fotooxidace je zavisla na chemickém sloZeni papiru, kde
kazdéa sloZka je jinak citliva k fotooxidaci. Fotolyza je vyvolana pouze pisobenim svételného
zafeni. K piimé fotolyze chemickych vazeb celulézy je treba foton o vinové délce
300 nm a mensi. Samotna Cista celuldza svételné zateni neabsorbuje, ale pokud je v ni pfitomno
jakékoliv mnozstvi fotosenzibilatort a katalyzatoru (acetalové, karbonylové nebo karboxylové
funk¢ni skupiny, ionty pfechodnych kovl, barviva, pigmenty, necistoty a dalsi), dochazi

k fotolyze celulézy pii 300-400 nm [1, 26, 28].

1.6 Urychlené starnuti tiskovin

Obecné pfirozené starnuti mizeme definovat jako nevratné zmény, které nastavaji pomalu

VvV pribéhu ¢asu. Z diivodu toho, Ze GCinky pfirozeného stdrnuti pii dané teploté¢ okolniho
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prostedi trvaji nékolik let, jsou dnes zavedeny metody urychleného starnuti, které simuluji
degradaéni procesy. Papir je vystaven agresivnéjSimu prostiedi, nez je tomu u ptirozeného
prostiedi. Principialné se nastavuji podminky starnuti tak, aby jejich kratkodobé uc¢inky
(zmény) na papir byly umérné pfirozenym, dlouhodobym u¢inktim. K urychlenému starnuti

se nejcastéji pouziva zvysena teplota, vlhkost, svétlo a plynné polutanty [1, 28].

1.6.1 Metody urychleného starnuti
Metody urychleného starnuti muzeme rozdélit do nékolika kategorii podle u€inkt
napiiklad tepla, vlihkosti, které popisuje ISO norma 5630 (Papir a lepenka; urychlené starnuti).
ISO norma 5630 se sklada z nasledujicich ¢asti [29]:
— Cast 1: Suché teplo pii teploté 105 °C (ISO 5630-1: 1991);
—  Cast 2: VIhké teplo pii teploté 90 °C a 25% relativni vlhkosti (ISO 5630-2: 1985);
—  Cast 3: VIhké teplo pii teploté 80 °C a 65% relativni vlhkosti (ISO 5630-3: 1996);
—  Cast 4: Suché teplo pii teploté 120 °C nebo 150 °C (ISO 5630-4: 1986);
— Cast 5: Pusobeni zvysené teploty pii 100 °C (ISO 5630-5: 2008);
— Cast 6: Puisobeni atmosférickych polutanti NO (SO 5630-6: 2009);
— Cast 7: Puisobeni svétla (ISO 5630-7: 2014).

V1hké teplo pri teploté 80 °C a 65% relativni vlhkosti (ISO 5630-3: 1996)

Pusobeni nékolika hodin $kodlivého prostiedi, vtomto ptipadé kombinace teploty
a vlhkosti, ndm mize poskytnout informaci tykajici se pfirozenych zmén, které by mohly nastat
v materidlu v pribéhu nékolik let. Chemické, mechanické a optické vlastnosti zkoumaného
materialu se méfi pred a po urychleném starnuti, které se pak navzajem porovnavaji. Degradace
celuldzy zavisi na vihkosti. Dulezité je, aby papir pfi urychleném starnuti mél nasimulované
stejné podminky (vlhkost, teplota), které odpovidaji pfirozenému starnuti. Po studiu starnuti
nékolika druhti papiru pfi rozdilnych podminkach byla zvolena teplota 80 °C a 65% relativni
vihkost. Pripravi se 5 sérii testovacich vzorkd, které se chrani pied pusobenim svétla,
chemickymi vypary a lidskym kontaktem. Zafizeni, ve kterém probiha urychlené starnuti, musi
byt schopné udrzet stalou teplotu na 80 £ 0,5 °C a 65 + 2 % relativni vlhkost. Samotny test
probiha ve tmé a vzorky se zavésuji do nadoby na urychlené starnuti na dobu 24 + 0,25 h.,
48 +0,5h., 72 £0,75 h. a 144 £ 1,5 hodin [30].
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1.7 Neutralizace (odkyselovani) papiru

Terminem odkyselovani (deacidifikace) se oznacuje proces chemického oSetfeni
papirovych dokumentt. Jde o technické a technologické postupy, zaméfené na odstranéni
vlastni pfi¢iny vzniku degradace papiru — jeho kyselosti, tj. v papiru ptitomnych kyselych latek.
Nosnym principem odkyselovaciho procesu je neutralizace (inaktivace) volnych kyselin
ptitomnych v papiru [31]. Dojde ke zruSeni jejich katalytického u¢inku a rozkladna reakce
se tim vyrazné zpomali. Neutralizace degradaci papiru nezastavi zcela, ale zdsadnim zplisobem
ji omezi [32].

Do papiru se soucasné zavede tzv. alkalicka rezerva (udrzujici hodnotu pH v rozmezi
7,5az9) ve form¢ uhli¢itanu vapenatého a hotfe¢natého, které zde vytvaieji zasobu pro
postupnou neutralizaci vznikajicich kyselin v papiru v disledku ptirozeného starnuti a absorpce
vzduSnych oxidl siry a dusiku. Timto zplsobem jsou vldkna papiru chranéna pfed dalSim

poskozenim po dlouha desetileti az staleti, neZli se alkalicka rezerva vycerpa [32].

1.7.1 Neutralizacni ¢inidla
Existuje cela fada neutraliza¢nich ¢inidel pro neutralizaci papirovych dokumentti a mizeme
je rozdélit podle chemické povahy na [33, 34]:
e uhli¢itany — CaCOs, MgCOQOsg;
e hydrogenuhli¢itany — Mg(HCO3),, Ca(HCO3)z2;
e hydroxidy — Ca(OH),, Ba(OH)2, Mg(OH)2;
e oxidy kovii — CaO, MgO;
e Dborax — Naz[B4Os(OH)4]-8H-0;
e aminy — NHs, hexametylentetramin, aminosilany;
e organokovové slouceniny — napt. (C2Hs)2Zn;

e alkoholaty kovi — napi. HSCOMgOCOOCH:s.

1.7.2 Metody neutralizace

Metody neutralizace (odkyselovani) muzeme rozdé¢lit na dvé zakladni skupiny. Prvni
skupinu tvoii metody individudlniho odkyselovani, pii kterych se ru¢né osetiuje malé mnozstvi
tiskovin a listin. Druhou skupinou jsou pak metody tzv. hromadného odkyselovani. Potfeba
téchto metod vychazi z praxe. Velké mnoZstvi materiadlu by nebylo individuadlnimi metodami

odkyselovani mozné zvladnout. Kvuli tomu se konstruuji technologické neutraliza¢ni linky
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na primyslové bazi. V podstaté jde o komer¢ni procesy [1, 31, 35]. Cilem masového

a individualniho odkyseleni je prodlouzit Zivotnost dokumentu. Vybér metody hromadného

odkyselovani zavisi na charakteru tiskoviny, zejména pak na barvé nebo inkoustu.

PoZadavky kladené na idedIni metodu hromadné neutralizace jsou nasledujici [32, 36]:

knihy, které budou neutralizovany, nesmi byt rozvazovany;

proces musi byt aplikovatelny na vSechny druhy papiru;

proces nesmi negativné pusobit na jakykoliv druh materialu pouZity na knize;
nesmi byt zménén vzhled knihy;

viechny kyseliny musi byt kompletné a trvale neutralizovany;

Vpapiru musi byt vytvofena neutralizaci alkalicka rezerva ekvivalentni
2% uhlic¢itanu vapenatého;

alkalicka rezerva a distribuce pH musi byt homogenni v celé knize;

hodnota pH papiru musi byt v rozmezi hodnot 7-8,5;

Zivotnost neutralizovaného papiru (stanoveno testy urychleného starnuti) musi
vzrist pétinasobng;

chemikalie, které se pouzivaji pfi neutralizaci, nesmi byt nebezpeéné pro obsluhu,
budouci ¢tenafe a zivotni prostfedi, musi byt trvale neSkodné pro veskeré soucasti

knihy a G¢inek chemikalii musi byt trvaly, ale reversibilni.

VySe zminéné pozadavky nesplituje zatim 7&4dnd v soucasné dob& dostupna metoda

hromadné neutralizace a je otdzkou, zda je v lidskych silach takovou metodu viibec kdy objevit.

Na obrazku 12 lze vidét schéma procesu hromadného odkyselovani, které se sklada

Z nésledujicich ¢asti:

a — reakeni tlakova nadoba;

b — box s odkyselovacim materialem;

C — ohfev;

d — odkyselovaci roztok;

e — Cerpadlo;

f — privod vzduchu nebo inertniho plynu;
g — evakuace, odtah par;

h — vstup, vystup.
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Obrézek 12 Schéma procesu hromadného odkyselovani [1]

Metody lze také d¢lit podle pouzitého nosi¢e odkyselovaciho ¢inidla. EXistuji vodné
a bezvodé procesy, procesy neutralizace v plynné fazi a neutralizace pomoci prokladani listy
naimpregnovanymi uhli¢itanem vapenatym. Vybér metody zavisi na charakteru tiskoviny,
zejména pak na barvé nebo inkoustu. Neutraliza¢ni ¢inidla musi byt navic snadno dostupna,
levna a stabilni [1, 31, 35].

1.7.2.1 Vodné procesy neutralizace

Vodné odkyselovaci postupy jsou efektivni, jednoduché a nepiredstavuji zadné zdravotni
riziko pro uzivatele a restauratory. Tyto postupy maji nicméné dva zdvazné nedostatky;
nemohou byt pouZity na dokumenty potisténé barvou nebo inkoustem, které jsou citlivé na vodu
a jsou nevhodné pro hromadné odkyselovani [34]. VySe uvedenou nevyhodu u dokumentd
citlivych na vodu lze odstranit ptidanim fixativ ve vodé rozpustnych barevnych latek
do odkyselovaciho roztoku [31].

V dnes$ni dob¢ se na odkyselovani papiru pouzivaji uhli¢itany kovi alkalickych zemin,
predevsim uhli¢itan vapenaty a hore¢naty. Mechanizmus jejich vzniku v papiru je riizny, G¢inek
na kyseliny je téméf stejny a probiha dle rovnice 8:

CaCOz + H2SO4 — CaSO4 + H.CO3 (8)

Vznikl4d kyselina uhli¢itd se dale rozkladd na oxid uhli¢ity a vodu, které unikaji

do atmosféry. Uhlicitany vapniku a hoiéiku jsou stabilni, reagujici s kyselinami za vzniku
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neutralnich soli. Podle zpisobu jejich vzniku existuje nékolik neutralizanich postupi.
Nejstars$i neutraliza¢ni ¢inidla jsou hydroxidy vapniku a barya. Reakce s kyselinou probiha dle
rovnice 9:

Ca(OH)2 + H2SO4 — CaS04 + 2 H20 9

U hydroxidu barnatého je také mozno pracovat v nevodném metanolovém roztoku.
Alkalicka rezerva uhlicitanu se tvofi postupnou reakci se vzdusnym oxidem uhli¢itym dle
rovnice 10:

Ca(OH)2 + CO2 — CaCOs + H20 (10)

Pozdé&ji byla tato reakce urychlena namocenim v dalsi 1azni obsahujici hydrogenuhli¢itan
vapenaty dle rovnice 11:
Ca(OH)2 + Ca(HCOs3); — 2 CaCO3+ 2 H20 (11)

Vzhledem Kvysokym hodnotdm pH roztokli hydroxidu, které poskozuji papir

a tiskovou barvu, je bezprostiedné nutné pouzivat jen ziedéné roztoky. K nejrozsifenéjSim

neutralizacnim ¢inidlim patii hydrogenuhli¢itany vapniku a hoiciku. Jejich ptiprava probiha
dle rovnice 12:

CaCOs3+ H20 + CO2; — Ca(HCOs): (12)

Reakce probiha sycenim vodné suspenze uhli¢itanti oxidem uhli¢itym. V papiru po jeho
namoc¢eni a nasledném vyschnuti dojde ke zpétnému vzniku uhli¢itani podle rovnice
v opa¢ném sméru. Hydrogenuhli¢itan vapenaty ma malou rozpustnost (0,156 g/100 ml vody),
diky tomu vznikd nedostate¢na alkalicka rezerva (kolem 0,2 % CaCOs). Ztoho divodu
se nahrazuje hydrogenuhli¢itanem hotfe¢natym, ktery ma ve vodé vyssi rozpustnost, coz
ma za nasledek vétsi alkalickou rezervu (az 0,5 %). Reakce potom probiha dle rovnice 13:

Mg(OH), + 2 CO, — Mg(HCO3), (13)

Uvedené uhli¢itany maji ptili§ malou rozpustnost, tedy €ini tento postup €inny jen pouze
vuci aktudlni kyselosti papiru bez splnéni pozadavku vytvoreni alkalické rezervy. Z toho
hlediska je metoda namaceni papiru ve vodné suspenzi uhli¢itani neuspokojiva
z pohledu dlouhodobé¢jsich neutralizacnich Gc¢inkd.

Octany vapniku, hoi¢iku a barya jsou velmi rozpustné soli. Dostate¢na rozpustnost soli
umoznuje zvySovat neutraliza¢ni U¢innost zvySovanim koncentrace roztokii. Mechanizmus
odkyselovani (vytésnéni slabsi kyseliny octové silngjsi kyselinou) probiha dle rovnice 14:

Ca(CH3COO0), + HSO4 — CaS0O4+ 2 CH3:COOH (14)
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Uvolnénou kyselinu octovou je tieba neutralizovat. Po oSetfeni octanem néasleduje lazen
s uhlicitanem amonnym, ktery neutralizuje kyselinu octovou a soucasné prevadi alkalickou

rezervu z formy octant na uhli¢itany [1].

1.7.2.2 Bezvode procesy neutralizace

Odkyselovani v nevodném kapalném prostiedi bylo odvozeno z nevyhod odkyselovani
ve vodném prosttedi. Procesy vodného odkyseleni jsou velmi polarni a nemohou byt pouzity
na nékteré materidly, které mohou zplsobit napiiklad rozpustnost barev, inkoustl, pojiv
a dalsi [33]. Zminéné nedostatky byly eliminovany zavedenim odkyselovacich metod
zaloZenych na organickych rozpoustédlech. Organicka rozpoustédla se pouzivaji, protozZe jsou
nasakavana papirem rychleji nez voda, maji mensi bobtnavy a deformaéni ucinek na papir,
a oproti vod¢ jsou z papiru snadnéji vysusitelna [34].

Bezvodé odkyselovaci procesy obsahuji odkyselovaci ¢inidla a rozpoustédla, ktera slouzi
jako tzv. nosnd média, nosi¢e neutraliza¢nich Ciniteld. Odkyselovaci Cinidla jsou na bazi
zasaditych latek, organokovovych latek, obvykle hofe¢naté alkoholaty a organicka
rozpoustédla, jakou jsou alkoholy, freony, perfluorované uhlovodiky a siloxany. Z hlediska
ekologického jsou rozpoustédla typu freon nebo halogenové uhlovodiky nevhodné
a nepouZivaji se. Piedstavitelé bezvodych odkyselovacich procest jsou napt. Wei T'o, FMC,
Sablé, Book Saver, Battelle a dalsi [1, 11, 31].

V posledni dob& probihaji vyzkumy, které se zabyvaji aplikaci nanocastic hydroxidu

hofecnatého a vapenatého dispergovanych v alkoholech.

Wei T’0 proces

Metoxymagnesiummetylkarbonét, zkracené MMMK, je odkyselovaci ¢inidlo v soucasné
dobé pouzivané v procesu Wei T’0 [33]. Chemicky vzorec metoxymagnesiummetylkarbonatu
je H3COMgOCOOCHS3 x CO3, kde x je zavislé na rozpoustédle a na teploté [34]. Strukturni

vzorec metoxymagnesiummetylkarbonatu lze vidét na obrazku 13.

O @] o
e s Y \Mg - \CH3
O

Obréazek 13 Strukturni vzorec metoxymagnesiummetylkarbonéatu
Wei T'o proces byl vyvinut panem Richardem D. Smithem v roce 1970 na chicagske

univerzité. Tento bezvody proces hromadného odkyselovani (vyuzivan take i pro individualni
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odkyselovani) byl pojmenovan podle ¢inského boha, ktery chrani papir a knihy pied
poskozenim v dusledku pozaru, Cervy a zlodéji [37].

Proces Wei T'0 proSel ruzné evoluce pii hledani spravného a dobie pracujiciho
odkyselovaciho ¢inidla, které neni pfili§ citlivé na vihkost a je stabilni [33]. Zpoc¢atku byl
vyuzivan roztok MMMK ve freonu, ktery byl pozdé¢ji nahrazen slouc¢eninami fluéru a chloru
[38, 39]. Aby bylo zajisténo dokonalé rozpusténi neutraliza¢niho ¢inidla, pfidava se pomocné
polarni rozpoustédlo ve formé metanolu. BéZné se pouzivaji 1-2% roztoky a alkalicka rezerva
je asi 2 % uhli¢itanu hofecnatého. Po osetfeni se hodnota pH ustali kolem hodnoty 8-9 [1].

Nevyhodou pouziti metanolu v procesu je jeho vysoka rozpoustéci schopnost nékterych
barviv, lepidel a pojiv [1]. Z toho vyplyva, Ze se musi dbat na zvysenou pozornost pii vybéru
dokumentu ¢i knihy pro tento proces odkyselovani, nespravné rozhodnuti by mohlo knihu
znehodnotit nebo v krajnim ptipad¢ znicit. Proto je dilezité pted celym procesem provést
zkousky rozpustnosti pouzitych barev.

MMMK se usazuje na vlaknech papiru a reaguje se vzduSnou vlhkosti za vzniku smési

uhli¢itanu hotec¢natého, hydroxidu hofe¢natého a oxidu hotecnatého [38]:

HsCOMgOCOOCHS;3 + 2 H,0 — Mg(OH); + 2 CH30OH + CO; (15)
H.0 + CO; — H.COs3 (16)
Mg(OH), + H,CO3 — MgCOs + 2 H,0 (17)
MgCO3z — MgO + CO; (18)

Vzijemny pomér téchto vznikajicich sloucenin zavisi na mnozstvi pfitomného oxidu
uhlic¢itého a vody ve vzduchu. Hydroxid hotfecnaty, oxid hofecnaty a uhli¢itan hofecnaty reaguji
se silnymi kyselinami za vzniku neutrélnich soli.

Kyselina sirova reaguje s hydroxidem hofe¢natym za vzniku siranu hofe¢natého a vody:

Mg(OH)2 + H2SO4 — MgSO4 + 2 H.0 (19)

Soucasné uhli¢itan hotecnaty reaguje s kyselinou a tvoii siran hotfeCnaty a oxid uhliCity
a vodu:
MgCO3 + H,SO4 — MgSO4 + H.O + CO2 (20)

Hydroxid hofe¢naty a uhli¢itan hofeCnaty [40] nasledné absorbuji vzdusnou vlhkost
za vzniku zésaditého uhli¢itanu hofe¢natého (4 MgCO3-Mg(OH).-4 H,0), ktery se uklada
na vladknech papiru a ptsobi zde jako alkalicka rezerva:

4 MgCOs + Mg(OH); + 4 H,0 — 4 MgCO3-Mg(OH),-4 H,O (22)
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Princip nanaseni neutraliza¢niho ¢inidla na oSetfovany material je pomoci sprejovani nebo
ponoienim. Prvnim krokem procesu ponofeni je vakuové suseni, pfi¢emz se z oSetfovaného
materialu redukuje vihkost na hodnotu 0,5 %. Poté se pfemisti do evakuované nadoby naplnéné
neutralizaénim ¢inidlem, kde reakéni nadoba je pod zvysenym tlakem z divodu dostate¢né
impregnace stran. Po probéhnuti odkyselovaciho kroku se zbytek ¢inidla odstrani a néasleduje
vakuové suSeni. Poslednim krokem je uloZeni oSetfeného materialu do lepenkovych krabic, aby

se obsah vlhkosti vyrovnal vii¢i okolnim podmink&dm [1, 33, 38].

Lithco proces

Lithium Corporation of America (Lithco), dcetind spolecnost FMC Corporation, vyvinula
bezpetné, netoxické proprietarni oSetieni a proces odkyseleni, ktery prodluzuje Zivotnost knih
a papirovych dokumentt [41]. Spole¢nost FMC Corporation navrhla proces, v némz
se vyuzivaly slouéeniny hot¢iku (pivodné magnesiumbutoxytriglykolat MG-3, pozdéji
magnesiumbutylglykolat MBG), jako odkyselovaci ¢inidlo, které se rozpusti v rozpoustédle.
Hojné se vyuzival jako rozpoustédlo freon, ale vzhledem k negativnim vliviim na piirodni
prostfedi byl nahrazen heptanem. U MG-3 a MBG bylo zjisténo, Ze maji vybornou rozpustnost
v té€chto rozpoustédlech, aniz by bylo nutné pouZit polarni pomocné rozpoustédlo [33].

Proces se sklada v podstaté ze tii kroka: predsuSeni, impregnace s Uéinnou slozkou
a odstranéni rozpoustédla. Béhem pfedsuSeni se odstrani nadbyte¢na vlhkost z oSetfovanych
papirt na 2 % [41]. Poté jsou v reakéni komote zaplaveny papiry na 10 minut neutralizacnim
roztokem. Poslednim krokem je odpaieni piebyte¢ného neutralizaéniho roztoku a vysuSeni

oSetfenych papiri teplem za zvySeného tlaku [1].

Bookkeeper®

Velmi perspektivni neutralizatni metodou se jevi Bookkeeper® proces vyvinuty
v Koppers Company Laboratories [32]. Odkyselovaci latkou jsou mikroéastice oxidu
hote¢natého MgO (velikost ¢astic méné nez 1 pum) dispergované v perfluorheptanu nebo
v n-propanolu [33]. Koncentrace oxidu hofe¢natého v disperzi je 2,5 g-I?. Do disperze
se piidava povrchové aktivni latka, kyselina polyoxyperfluoroalkanova, ktera zarucuje, aby
disperze byla stabilni a nedochazelo ke koagulaci. Princip nan&seni neutraliza¢niho ¢inidla
na osetfovany material je pomoci sprejovani nebo ponofenim. Odkyselovani probiha postupné

dle niZze uvedenych rovnic [1, 38]. Oxid hofe¢naty reaguje se vzduSnou vlhkosti za vzniku
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hydroxidu hore¢natého, ktery dale reaguje s pfitomnym oxidem uhli¢itym za vzniku
uhli¢itanu hofe¢natého.
MgO + H.O — Mg(OH): (22)

Mg(OH), + CO; — MgCOs + Hz0 (23)

Hydroxid hofe¢naty, oxid hote¢naty a uhli¢itan hofe¢naty reaguji se silnymi kyselinami
za vzniku neutralnich soli. Cast oxidu hofe&natého neutralizuje pfitomné kyseliny, zatimco

nezreagovana cast vytvari alkalickou rezervu.

Mg(OH), + H2S04 — MgSO4 + 2 H0 (24)
MgO + H2SO4 — MgSO4 + H0 (25)
MgCOs3 + H.SO4 — MgSO4 + CO2 + H20O (26)

Existuji dvé technologie, kdy Bookkeeper I a 11 byly vyvinuty pro odkyseleni volnych listl
papiru a knih s mimofadnymi rozméry a technologie Bookkeeper III byl obecné vyvinut pro
odkyseleni knih. Technologie Bookkeeper Il vyuZivd ¢tyfi valcové vertikalni nadoby
se specidlnim nosi¢em pro véjifovité uchyceni knih. V prvnim kroku je nadoba naplnéna
disperzi oxidu hote¢natého za snizeného tlaku. V dalSim kroku je knihami asi 10 az 15 minut
intenzivné pohybovano pomoci drzéku. Ve tretim kroku jsou knihy vytazeny nad odkyselovaci
disperzi a ptebytek disperze je vypustén. Drzak s knihami se pfemisti do odpafovaci nadoby,
kde dochazi asi k 90minutovému vakuovému odpafovani nosné kapaliny a jeji recyklaci. Cely
proces trva piiblizné 16 hodin [1, 38]. Ur¢itym nedostatkem metody je tvorba nedostatecné

velké alkalické rezervy u hodné klizenych papirii a knih se silnym kniznim blokem [32].

CSC Booksaver®

Spole¢nost CSC vyvinula technologii odkyseleni CSC Booksaver®, ktera v sou¢asné dobé
patii mezi nejucinngjsi na svété pro zachovani knih a dokumenti. Neutraliza¢nim mediem této
technologie je uhli¢itan di-n-propanolétu hotecnatého rozpustény v n-propanolu, jako nosic¢ byl
zvolen fluorovany uhlovodik heptafluorpropan (HFC-227) [32]. HFC-227 je netoxicky,
nehoflavy, bez zdpachu, a neméa Zadny potencial naruSovat ozénovou vrstvu. Vyhodou je,
Ze papir s béznym obsahem vlhkosti nemusi byt piedsusen. Pouze zvlaste citlivé papiry se musi
stabilizovat vysuSenim po dobu 12 az 24 hodin pti maximalni teplot¢ 50 °C [33]. Uréitym
nedostatkem metody je tvorba nedostate¢né velké alkalické rezervy u hodné klizenych papira

a knih se silnym kniZznim blokem [32].
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1.7.2.3 Procesy neutralizace v plynné fazi
Akzo proces (DEZ)

Akzo proces byl vyvinut na zac¢atku roku 1970 v USA [42]. Tento proces vyuZiva plynné
médium k hromadné neutralizaci. U¢inna latka je zde dietylzinek, coZ je organokovova
sloucenina, ktera neutralizuje kyselinu sirovou ptitomnou v papiru za vzniku siranu zine¢natého
aetanu [1, 32].

Zn(CzHs)2 + H2SO4 — ZnSO4 + 2 CoHe (27)

Prvni krok v procesu, faze susSeni, zahrnuje umisténi knihy do uzaviené nadoby, kde
je vzduch nejprve nahrazen dusikem, a potom se aplikuje vakuum pfi teploté 40 °C po dobu
dostatecné dlouhou, aby se zmensSil obsah vlhkosti v papiru na ptiblizné 0,5 %. Pfi takto nizkych
hodnotach vlhkosti je mozné pteména DEZ na ZnO, ktery po reakci se zbytkovou vodou vytvaii
Zn(OH)2. ZnO slouzi jako alkalicka rezerva. Ve druhé fazi procesu nasleduje samotné osetieni
parami DEZ ve vakuu pii teploté -20 az -30 °C, ktery se pridava postupné, s postupnym
vyvojem etanu. DEZ a etan, ktery vznika v prib&hu tohoto procesu, je poté separovan
a recyklovan. Posledni krok je obnoveni vlhkosti papiru, které probiha v komote piidivanim
par vody a oxidu uhli¢itého [33].

DEZ je jedovata tékava kapalina, kterd agresivné reaguje pii styku se vzduchem, vodou

a teplotami nad 150 °C. V soucasnosti se uz prakticky nevyuziva [1].

1.7.2.4 Neutralizace pomoci prokladani listy papiru

Jednou 7z nejjednodusSich a cenové vyhodnych metod odkyseleni kyselého papiru,
je neutralizace listy papiru, které jsou impregnované uhli¢itanem vapenatym, ktery je v pfimém
kontaktu s kyselym papirem. Neutralizovany mohou byt jak jednotlivé listy, tak
1 knihy, pfi€emz u knih se musi ddvat pozor na mnozstvi prolozenych listii, aby nedoslo

k velkému nartstu objemu knihy, coz mize vést k poskozeni hiebu knihy [33, 34].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1  Experimentalni material
Pro experimentélni ¢ast diplomové prace byl pouzit tiskovy rucni papir a tiskarska cern

s pigmentem lampové saze.

2.1.1 Tiskovy papir

Ruc¢ni tiskovy papir byl dodan Ruéni papirnou Velké Losiny, a.s. PloSnd hmotnost tohoto
papiru je 120 g-m™. Papir byl vyroben z textilnich vlaken. Jeho sloZeni je 60 % baviny
a40 % Inu. Papir také obsahuje klizidla ve formeé 2% roztoku technické Zelatiny. Klih byl srdzen
0,08% roztokem dodekahydratu siranu hlinitodraselného (kamenec hlinity). Ru¢ni papir

mé hodnotu pH 7,9.

2.1.2 Tiskarska Cern

Pro experimentalni ¢ast byla pfipravena jedna formulace tiskafské cerné. Tiskatska Cerit

obsahovala lampoveé saze (20 hm. %) a ptedpolymerovany Inény olej (80 hm. %).

Lnény olej

Pojidlem tiskaiské cerné byl predpolymerovany Inény olej 3227. Tento Inény olej byl
polymerovany v inertni atmosféfe dusiku (tzv. stand oil). Jednalo se o Zluto-hnédou viskozni
kapalinu bez obsahu tékavych organickych latek. Jeho viskozita byla pfiblizn€ 7 Pa-s.
Piedpolymerovany Inény olej dodala firma UMTON barvy.

Lampove saze
Pigmentem tiskaiské Cerné byly lampové saze (Flammru: Lampenschwarz 47250)

od vyrobce Kremer Pigmente. Hustota &astic je 1,7-1,9 g-cm™ pfi teploté 20 °C.

2.2  Pouzité experimentalni pristroje

Pro méteni a vyhodnocovani vzorka bylo pouzito nékolik pfistrojil, a to zejména natiskovy
stroj IGT C1, odérovy pristroj Digital Ink Rub Tester, spektrofotometr X-Rite GretagMacbeth
SpectroEye, klimatiza¢ni komora Sanyo Gallenkamp PLC a pH metr handylab pH 11.
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2.2.1 Natiskovy stroj IGT C1
Spole¢nost IGT Testing System se zabyva vyvojem a vyrobou natiskovych a dalSich

zafizeni. Rada natiskovych zatizeni IGT C1-X (X — riizné varianty piistroji) slouzi predevsim
k testovani ofsetovych barev. Natiskové zatizeni IGT C1 slouzi k natisku barevnych prouzku
s opakovatelnou reprodukovatelnosti s maximalni Sitkou tisku 35 mm a délkou 200 mm.
Vytisténé vzorky jsou nasledn€ urcené pro dalsi experimentalni zkousky a stanoveni parametr
barvové vrstvy (optickd hustota, mnozstvi pfenesené barvy, barvova odchylka a dalsi).
Natiskové zafizeni se sklada ztiskové jednotky a barevniku. Barevnik se sklada ze dvou
hlinikovych valct a jednoho gumového valce. Barva je davkovana a nanaSena pomoci IGT
pipety. Samotna tiskova jednotka se sklada z vyménitelného tiskového vélce a tlakového valce

(nastavitelna pfitlaéna sila v rozmezi 100-1000 N). Tiskova rychlost je 0,3 m-s™,

2.2.2 Klimatiza¢ni komora Sanyo Gallenkamp PL.C

Jedna se o klimatiza¢ni komoru, ktera je schopna piesné udrzet konstantni teplotu a relativni
vlhkost vzduchu, tudiZ je vhodn& pro urychlené starnuti ptisobenim tepla ve vlhké atmosféie
spliyjici normu ISO 5630-3. Tato norma je pouZita, v této diplomové praci, pro urychlené

starnuti vzorkd, kterd je popsana v kapitole 1.5.1.

2.2.3 Odérovy pristroj Digital Ink Rub Tester

Digital Ink Rub Tester je poloautomaticky piistroj uréeny pro odirani barvovych vrstev.
Obsahuje digitalni pocitadlo, na kterém lze nastavit rizny pocet taktd za minutu. K odirani
vyuziva dvé rizné tézka zavazi o hmotnosti 0,9 a 1,8 kg. Na vybrané zavazi se prichyti
nepotistény materidl, ktery byl pouzit pro tisk testovaného vzorku. Samotny odér probiha tak,
Ze na odiraci plosku se pfilepi testovany vzorek, polozi se na né&j zavazi s prichycenym
nepotiSténym materialem a dojde kodéru. Odérové stopy jsou nasledné¢ meéieny

a vyhodnocovany.

2.2.4 Spektrofotometr X-Rite GretagMacbeth SpectroEye

Jedna se o opticky fotometr, ktery méfi odrazova spektra barevnych ploch v oblasti
viditelného zafeni (vrozmezi 380-780 nm). Spektrofotometr miZze byt také propojen
s vypocetni technikou. VeSkeré nastaveni spektrofotometru je mozné provadét pfimo na ném
nebo pomoci programu v pocitati. Lze pfedem nastavit standardizované pozorovatele,

standardizované osvétleni, pouzité filtry a méfené parametry. Na zdkladé zmétenych spekter
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umoziiuje vypocitat riizné parametry, jako naptiklad barvové soutadnice CIE La’h”, optickou

hustotu a dalsi.

2.2.5 pH metr handylab pH11

Jde o zatizeni slouzici k méfeni povrchového pH od spole¢nosti SCHOTT Instruments.
Povrchovy pH metr je pienosny, s jednoduchym ovlddanim a obsahuje speciélni elektrodu
vhodnou pro kontaktni méteni pH. Samotné méfeni probiha tak, ze se aplikuje predem
definované mnozstvi destilované vody na vzorek, pfilozi se elektroda a probiha méfeni

(zapisovani aktualni hodnoty pH).

2.3  Experimentalni postup

Ptiprava, zhotoveni, oSetfovani, testovani a vyhodnocovani vzorki probihalo v n¢kolika
krocich. Nejdiive bylo potieba piipravit vhodnou tiskafskou ¢erit v dostate¢ném mnozstvi
a vytisknout pottebné vzorky. Po vytisténi, vzorky schnuly 72 dnt za laboratorni teploty
a nasledné byly zaslany do Narodniho archivu v Praze, kde doSlo k urychlenemu starnuti
ve vlhké atmosféte po dobu 30 dnti. Po urychleném starnuti se vzorky podrobily neutralizacnim
procesiim a polovina oSetfenych vzorkii opét podstoupila urychlené starnuti ve vlhké atmosfére
po dobu 30 dnti. Urcitd ¢ast vzorku ziistala nestarnuta a neoSetiena z divodu nasledného
porovnani vlivii neutralizace a urychleného starnuti.

Osettené vzorky byly podrobeny riznym testim, konkrétné testovani mechanické stability

barvové vrstvy odérem a méteni povrchového pH.

2.3.1 Priprava tiskarské ¢erné

Tiskatska cern byla zhotovena z pigmentu lampové saze a predpolymerovaného Inéného
oleje v poméru 1:4, tedy 6,25 grami lampovych sazi a 25 grami Inéného oleje. Obé slozky
tiskaiské Cerné byly dikladné smichany, aby se docililo rovnomérné disperze pigmentu

v pojidle.

2.3.2 Tisk vzorki
Naneseni vrstvy tiskatské ¢erné na papir probihalo pomoci laboratorniho natiskového stroje
IGT C1 za pouziti gumového valecku o tiskové $iti 35 mm a obvodu 200 mm. Pritla¢na sila pii

tisku byla nastavena na hodnotu 400 N. Do soustavy rozvalovacich valct byla pomoci pipety
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aplikovana tiskatska Cern, ktera byla pfiblizné minutu rozvalovana. Poté byl k rozvalovacim
valcum ptiloZen valec tiskovy (gumovy valecek) a navalovani na tiskovy valec trvalo 20-30 s.
MnoZstvi ptenesené barvy bylo ur¢eno z rozdilu hmotnosti valecku pied a po tisku, které
se pohybovalo v priméru 0,043 g, tj. 5,8 g-m? Po kazdém otisku bylo pomoci pipety
aplikovano na soustavu rozvalovacich valct 0,02 ml barvy pro kazdy vzorek. Po vytisténi byly
vzorky suSeny na vzduchu za laboratorni teploty. Celkem bylo vytisténo 66 vzorku, které byly
rozstiizeny na dv€ Casti z divodu dalSiho zpracovani, tj. celkem 132 vzorku. Pro kazdou
variantu starnuti a osetieni (celkem 11 skupin, viz tabulka 5) bylo ur¢eno 12 vzorka. U kazdého
vzorku byla 3x namétena opticka hustota spektrofotometrem (D50, 2°). Naméfené hodnoty

byly zpramé&rovany a opticka hustota vzorkid se pohybovala v rozsahu 1,05-1,14.

Tabulka 5 Prehled 11 skupin vzorkii s riznou variantou starnuti a oSetieni

Skupina | Varianta starnuti
vzorki a oSetieni
1. N
2. NM
3. NH
4, S
5. SM
6. SH
7. NMS Legenda
8. NHS N Vzorek nestarnuty (ptvodni)
9. SS S Vzorek starnuty vihkym teplem
10. SMS M Vzorek osetteny MMMK
11. SHS H Vzorek oSetfeny hydrogenuhli¢itany

2.3.3 Starnuti vzorku

Vzorky byly podrobeny urychlenému starnuti ve vlhké atmosféie pii 80 °C a 65% relativni
vlhkosti v klimatiza¢ni komote (spliiujici normu ISO 5630-3). Vzorky byly do klimatiza¢ni
komory zavéSeny po dobu 30 dnti. Po urychleném starnuti byly vzorky oSetfeny a urcita ¢ast

vzorkl byla podrobena opétovnému starnuti po dobu 30 dni.

2.3.4 OSetiovani vzorku
Osetfované vzorky byly podrobeny neutralizaénim procestim v Néarodnim archivu Ceské

republiky v Praze. Pfi jednotlivych procesech byl pouzit bézny postup, ktery se pouziva pti
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oSetfovani dokument a archivalii. OSetfovani probihalo za odborné asistence a dozoru

zkuSenych pracovniki narodniho archivu.

Neutralizace pomoci MMMK

Osetfované vzorky byly namaceny do 0,8% roztoku MMMK v metanolu po dobu
jedné minuty. Z bezpecnostnich divodi bylo nezbytné nutné pracovat v digestofi
a v ochrannych rukavicich. Po uplynuti jedné minuty byly vzorky vytaZzeny pomoci pipety
zmé¢lké lazné€ neutralizacniho ¢inidla na filtratni papir. Vzorky se po oSetieni suSily

za laboratorni teploty pfiblizné jednu hodinu.

Neutralizace vodnim roztokem hydrogenuhli¢itant

Osetfované vzorky byly namaceny do vodni lazné obohacené smési hydrogenuhli¢itanu
vapenatého a hydrogenuhli¢itanu hofe¢natého. Vzorky byly namoc¢eny ve vodni lazni po dobu
20 minut. Po uplynuti této doby byly vzorky umistény do suSiciho regalu a suSily
se za laboratorni teploty. Vodni lazen byla pfipravena obohacovanim demineralizované
(DEMI) vody v zatizeni Herco (obrazek 14). DEMI voda byla ptipravena reverzni osmoézou;
jejim cilem bylo odstranit z vody neZadouci ionty, zejména pak kationty Fe a Na.
Demineralizovand voda dale piechazela pies dolomity, kde byla obohacovana Kkationty
Ca a Mg. Pro vznik hydrogenuhli¢itanti se do systému zavedl CO,. Béhem obohacovani byla
sledovana vodivost a pH vodniho roztoku. Hodnota vodivosti byla 2,33 mS-cm™ a pH 7,32.
Po obohacovani byl vodni roztok hydrogenuhli¢itani pienesen do nadoby, kde byla vykonana

samotna neutralizace o$etfovaného materialu.
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Obréazek 14 Obohacovaci zaiizeni Herco [43]

1. nddoba s DEMI vodou, 2. kontrolni prvky reverzni osmoézy, 3. konduktometr, 4. pH metr,
5. dolomity s Ca a Mg ionty, 6. nddoba s CO>, 7. nadoba s vodnim roztokem hydrogenuhli¢itant
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1  Hodnoceni mechanické stability vrstvy tiskarské ¢erné

K hodnoceni mechanické stability vrstvy tiskaiské ¢erné byl pouZit pristroj Digital Ink Rub
Tester Kk testu odolnosti vii¢i odéru. K zjisténi povrchovych zmén pH barvovych vrstev byl
pouZit pH metr handylab pH11 (SCHOTT Instruments) vybaveny elektrodou BlueLine 27.

Nejdfive bylo provedeno prométeni povrchového pH, za laboratorni teploty 25 °C, pro
v8echny piipravené vzorky pomoci pH metru, kdy pfed zacatkem méieni byla provedena
kalibrace ptistroje (obrdzek 15). K méfeni byly pouZity vzorky potisténé tiskarskou ¢erni pro
kaZdou variantu starnuti a oSetfeni, které jsou zahrnuty v tabulce 5.

Obréazek 15 Meéreni povrchového pH

Na povrch vytisténé barvové vrstvy bylo aplikovano 0,02 ml destilované vody pomoci
injekéni stiikacky. Po této aplikaci byla na povrch pfilozena kontaktni méfici elektroda
a prob&éhlo méfeni, které trvalo pro kazdy vzorek 10 minut, pficemz kazdych 30 sekund byla
zapsana aktualni hodnota pH. Kazdy vzorek byl proméfen 3% a byla vypocitana primérna
hodnota.

Norma T 529 om-99 [44], ktera se zabyva mé&fenim povrchového pH papiru, doporucuje
odecitani pH hodnot po 10 minutach méfeni, protoZze do této doby dochazi k ustalovani
(vyrovnani) hodnot pH. Na zakladé normy T 529 om-99 bylo pro experiment zvoleno odecitani

pH hodnot na 10. minuté. Na obrazku 16 je viditelny pribéh ¢asovych zavislosti namétenych
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praumérnych hodnot pH pro kaZdou variantu starnuti a oSetfeni, pfi¢emz konkrétni pramérné
hodnoty pH v 10 minutach jsou znazornény v tabulce 6. Smérodatna odchylka vSech vzorki

v 10 minutach se pohybovala v rozmezi hodnot 0,03-0,33.
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Obrézek 16 Casové zavislosti namérenych priimérnych hodnot pH pro kazdou variantu starnuti
a osetreni

Tabulka 6 Namérené primérné hodnoty pH vsech testovanych vzorkii odectené na 10. minuté

Vzorky| N S SS NM NH SM SH | NMS | NHS | SMS | SHS
pH 548 | 3,92 | 3,74 | 590 | 6,38 | 585 | 7,46 | 4,40 | 4,82 | 523 | 554

Dale bylo provedeno prométeni mechanické stability tiskaiské ¢erné na vSech piipravenych
vzorcich (tabulka 5). Pomoci ptistroje Digital Ink Rub Tester (obrazek 17) bylo provedeno
samotné odirani potisténé vrstvy protikusem nepotisténého ru¢niho papiru a zvolenym zavazim
0 hmotnosti 1,8 kg. Piistroj byl nastaven na rychlost 85 cykli za minutu. Pro kazdou skupinu
vzorkll byly pouzity téi vzorky S riznym poétem odérovych takta (10, 50, 100), tj. celkem

9 vzorku. Smérodatna odchylka vSech vzorku se pohybovala v rozmezi hodnot 0,61-2,46.

__
Obrazek 17

=

it

igital Ink Rub Tester [45]
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Po odéru vsech vzorkl byly spektrofotometrem SpectroEye naméfeny hodnoty L"a’b’,
z nichZ byla nasledné vypo¢itana primérna hodnota barvové odchylky (AE”) odérovych stop

a ¢istého rucniho papiru. Spektrofotometr byl nastaven na osvétleni D50 a 2° pozorovatele.

3.1.1 Vliv urychleného starnuti

Z obrazku 18 je zfejmé, Zze na nestarnutém, starnutém a 2X starnutém vzorku pii vSech
taktech se odolnost vi¢i odéru snizuje. Pii vSech odérovych taktech se tedy prokéazalo,
Ze v dusledku urychleného starnuti dochazi ke snizeni odolnosti vi¢i odéru. Jedinou vyjimkou
je, ze odolnost vici odéru pri 10 taktech u nestarnutého vzorku, je témér stejna jako u starnutého
vzorku, cozZ je pravdépodobné zpiisobeno chybou méfeni.

Pii 50 a 100 taktech bylo prokdzano, Ze urychlené starnuti zptisobuje naruseni a zhorseni
mechanické stability vrstvy tiskatské cerné, coz je zplisobeno degradaci Inéného oleje, kdy
zesitovana vrstva nestarnutého vzorku vykazuje vyssi mechanickou stabilitu.

Plisobenim urychleného starnuti vihkym teplem na barvovou vrstvu tiskaiské ¢erné dochazi
k degrada¢nim procesiim, kde dochdzi ke Stépeni mastnych kyselin, které jsou obsaZzené
Vv Inéném oleji, za vzniku nizkomolekularnich produkti. Tyto produkty se mohou dale oxidovat
na kyseliny, které zapti¢ini pokles hodnot pH a sniZzeni mechanické stability tiskaifské ¢ern¢,

tedy zvySeni barvovych odchylek odérovych stop.

10 8,05 °

9 8

7 5,09 5,51 6
5,48
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5
Y T
WS 3,08 S
3,48 4
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3
1,67
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EAE*10 ©AE*50 EAE* 100 ®pH

Obrézek 18 Priimérné hodnoty barvovych odchylek N, S a SS vzorkii pii vSech taktech odéru
a hodnoty pH

47



3.1.2 VIliv neutralizace na nestarnuté a starnute vzorky

Nestarnute vzorky

Z obrazku 19 je patrné, Ze u nestarnutych osetfenych vzorkl pomoci neutraliza¢nich ¢inidel
MMMK a hydrogenuhli¢itant je odolnost vi¢i odéru niz§i nez u nestarnutych neoSetienych
vzorki.

Pfi od€rovych taktech 10 a 100 doslo u vzorki, které byly oSetieny latkou MMMK,
k vy$8imu sniZeni odolnosti vic¢i odéru, oproti vzorkim oSetfenym hydrogenuhliCitany.
Opacny vysledek se projevil pii odérovém taktu 50, kde doslo k vy§§imu sniZzeni odolnosti viici
odéru u vzorktl oSetienych hydrogenuhli¢itany, coz miize byt zpiisobeno chybou méteni. Tato
chyba méfeni mohla byt zptisobena pfili§ vysokou hodnotou odéru.

Vy35i hodnoty odéru vzorku oSetfenych latkou MMMK mohou byt pravdépodobné
vysvétleny piitomnosti MMMK v metanolu, kdy metanol muze vice reagovat s barvovou
vrstvou tiskatské ¢erné a vysSi reaktivitou MMMK s barvovou vrstvou. Vyssi hodnoty odéru
pravdépodobné zpusobila neutralizaéni ¢inidla, kterd zapticinila zmydelnéni povrchu.

Vlivem neutraliza¢nich ¢inidel MMMK a hydrogenuhlicitanti doslo i K nartistu hodnot pH.
Z toho vyplyva, ze narist hodnot pH mize byt zpltsoben usazenim alkalickych latek,
obsazenych v neutralizacnich Cinidlech, na povrchu vrstvy tiskatské ¢erné. K vySSimu nartstu

hodnot pH doslo u vzorki oSettenych hydrogenuhlicitany.
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Obrézek 19 Priimerné hodnoty barvovych odchylek N, NM a NH vzorkii pii vSech taktech odéru
a hodnoty pH
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Starnuté vzorky

Z obrézku 20 je patrné, Zze u starnutych osetfenych vzorkt pomoci neutraliza¢nich ¢inidel
MMMK' a hydrogenuhli€itanii je odolnost vii¢i odéru nizsi nez u starnutych neoSetfenych
vzorkt. Pii oSetieni starnutych vzorkl neutraliza¢nimi ¢inidly MMMK a hydrogenuhli¢itany
je reakce s barvovou vrstvou vy3Si neZ u nestarnutich vzorkt, coz zptisobuje vétsi odér.

Pii odérovych taktech 10 a 50 doSlo u vzorkl, které byly oSetfeny latkou MMMK,
K vyS$Simu snizeni odolnosti vaci odéru, oproti vzorkiim oSetfenych hydrogenuhli¢itany.
Opacny vysledek se projevil pii odérovém taktu 100, kde doslo k vysSimu sniZeni odolnosti
vici odéru u vzorkl oSettenych hydrogenuhlicitany, coz mize byt zplisobeno chybou méteni.
Tato chyba méfeni mohla byt zpiisobena pfili§ vysokou hodnotou odéru.

Snizeni mechanické odolnosti vii¢i odéru zptsobily opét degradacni procesy v tiskarské
cerni, které byly zapfi¢inény urychlenym starnutim vlhkym teplem a reakcemi neutraliza¢nich
¢inidel. U starnutych vzorka vihkym teplem doslo k vy$Simu narudeni barvové vrstvy, vzniklo
vice degradacnich produkti a doslo k vyssi reaktivité¢ neutralizacnich cinidel s barvovou
vrstvou. Tyto vSechny faktory zplisobily i1 vyssi odéry barvovych vrstev, oproti vzorkiim, které
byly nestarnuté a oSetfené neutraliza¢nimi €inidly. Vys§i hodnoty odéru prokazalo neutraliza¢ni
¢inidlo MMMK, kdy stejny vysledek byl 1 u nestarnutych vzork.

Z pohledu pH doslo k vyssimu nartstu hodnot pH u vzork osetienych hydrogenuhlicitany.
Osetfeni starnutych vzork hydrogenuhli¢itany probihalo delsi dobu (20 min.) nez u vzorka
osettenych MMMK (1 min.), a tato doba mohla byt kliCova pro reakci mezi vzniklymi
kyselinami po urychleném starnuti a neutraliza¢nimi ¢inidly. Dal$i divod muize byt ten,
Ze na barvové vrstvé se mohlo usadit vice alkalickych latek z hydrogenuhlic¢itand. Z téchto
duvodi je mozné i vysvétlit, pro¢ je hodnota pH u hydrogenuhli¢itant vyssi nez u starnutych

vzorki oSetfenych latkou MMMK.
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Obrazek 20 Priimérné hodnoty barvovych odchylek S, SM a SH vzorkii pri vSech taktech odéru
a hodnoty pH
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3.1.3 VIliv nésledneho starnuti na neutralizované vzorky

Nestarnute vzorky

Z obrazku 21 vyplyva, Ze rozdil mezi nestarnutymi osetfenymi vzorky a nasledné starnutymi
vzorky je minimalni. V disledku nasledného starnuti nestarnutych oSetfenych vzorkt
neutralizaénim ¢inidlem MMMK nedoslo ke zhorSeni odolnosti vi¢i odéru, a tedy nema vliv
na mechanickou stabilitu tiskarské cerné. U vzorkll oSetienych hydrogenuhli¢itany doslo
ke zhor$eni odolnosti vii¢i odéru (s vyjimkou odérového taktu 50).

Hodnoty pH po nasledném starnuti vzorku jsou nizsi a vysSi hodnoty pH opét projevily

vzorky oSetfenymi hydrogenuhlicitany.
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Obrézek 21 Priimerné hodnoty barvovych odchylek NM, NH, NMS a NHS vzorkii pri vSech taktech
odéru a hodnoty pH
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Starnute vzorky

Z obrazku 22 vyplyva, zZe rozdil mezi starnutymi oSetfenymi vzorky a nasledné starnutymi
vzorky latkou MMMK je nepatrny, ale u vzorkt osetienych hydrogenuhli¢itany je vyrazngjsi.
Mechanicka stabilita barvové vrstvy tiskaiské ¢erné se zhorSuje s ndslednym starnutim.

V dasledku nésledného starnuti jiz starnutych vzorka oSetienych neutraliza¢nimi ¢inidly
doSlo ke zhorSeni odolnosti vici odéru pii odérovych taktech 10 a 50. Pti odérovém taktu
100 doslo k naméfeni vysokych hodnot odért, kde rozdily mezi vzorky byly minimalni a nelze
je objektivné hodnotit.

Snizeni mechanické odolnosti vii¢i odéru zpusobily opét degradacni procesy v tiskaiské
cerni, které byly zapti¢inény urychlenym starnuti vlhkym teplem a reakcemi neutralizacnich
¢inidel.

Hodnoty pH po nasledném starnuti vzorki jsou nizsi a vySSi hodnoty pH opét projevily

vzorky o$etfované hydrogenuhliCitany.
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Obrézek 22 Priimérné hodnoty barvovych odchylek SM, SH, SMS a SHS vzorkii pri vSech taktech
odéru a hodnoty pH
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4  ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo ovéfit vliv neutraliza¢nich ¢inidel a urychleného starnuti
na stabilitu vrstvy tiskarské ¢erné.

Pro experiment byly pfipraveny vzorky potisténé tiskaiskou Cerni, kterd byla slozena
z pfedpolymerovaného Inéného oleje a lampovych sazi. Pfipravené vzorky byly podrobeny
urychlenému starnuti pomoci vihkého tepla a byly oSetfeny neutralizaénimi ¢inidly MMMK
a hydrogenuhli¢itany. Byla méfena zména povrchového pH vrstvy tiskaiské Cerné a testem
odolnosti proti odéru mechanicka stabilita.

Diplomova prace potvrdila, Ze vliv urychleného starnuti vilhkym teplem a neutralizaénich
¢inidel MMMK a hydrogenuhli¢itani zptisobi pokles mechanické stability tiskafské cerné.
Snizeni mechanické odolnosti vii¢i odéru zpisobily degradacni procesy v tiskatské cerni, které

U nestarnutych vzorku oSetienych neutralizacnim ¢inidlem MMMK nedosSlo vlivem
nasledného starnuti ke zhor$eni odolnosti vuci odéru, tudiz nema vliv na mechanickou stabilitu
tiskafské Cerné. Naopak u nestarnutych vzorkd oSetfenych hydrogenuhlicitany doslo
ke zhorSeni odolnosti vii¢i odéru, az na vyjimku pii odérovém taktu 50.

Pii porovnani starnutych oSetienych vzorkt a nasledné starnutych vzorki latkou MMMK
doslo k nepatrnému zhor$eni odolnosti vii¢i odéru, ale u vzorkl oSetfenych hydrogenuhli¢itany
se prokazalo vyraznéjsi zhorSeni. Mechanicka stabilita barvové vrstvy tiskaiské ¢erné se tedy
zhorSuje s naslednym starnutim.

K vys$simu nartstu hodnot pH doslo vZdy u vzorkt oSetfenych hydrogenuhli¢itany.

Dana problematika o vlivu neutraliza¢nich ¢inidel na stabilitu tiskafské ¢erné je zajimava
a dalezita pro ochranu starych archivalii. Tato problematika by méla byt dale studovana
a zkoumana, se zamétenim na identifikaci degradaénich produktt v tiskai'ské ¢erni, napiiklad

plynovou chromatografii.
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