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Anotace

Cilem ptedlozené metodiky s nazvem ,,Metodika priizkumu plastovych kniZnich vazeb v novodobém
knihovnim fondu* je navodny postup, jak pomoci uvedenych technik a metod ziskat informaci o slozeni a
charakteru syntetickych materiald ve fondu, identifikovat druh materialu a na zaklad¢ informaci z dalSich
zdroju ziskat prehled o rizicich ovliviiujici dobry fyzicky stav fondu. Ziskané informace umozni kvalifikované
rozhodnout o zpisobu dalii pé&e o tyto sbirky. Spolupraci kolegt z Ustavu polymerti na VSCHT Praha a
pracovistém ochrany fondi v NK CR vznikl piehledny material vyuZitelny pro pracovniky kulturnich
instituci, které maji ve sbirkach novodobé knihovni fondy ¢i jiné objekty z plastii. Knihovni fond Narodni
knihovny je nejrozsahlej§im knihovnim fondem v Ceské republice, jehoZ exemplafe jsou tvofeny

nejen piirodnimi materialy, ale nékteré prvky knizni vazby jsou také z materiala syntetickych. Mezi zékladni
cile Narodni knihovny je kromé zpfistupnéni obsahu knizniho fondu Siroké vetejnosti a odbornym
pracovnikiim také zachovani tohoto knizniho dédictvi v co nejlepsim fyzickém stavu pro budouci generace
¢tenaiti. Pro splnéni tohoto ucelu je nezbytné nutné disponovat informacemi o slozeni knizniho fondu

a materialech v ném zastoupenych, které reflektuji aktualni fyzicky stav fondu. Pfedstavena metodika je
zaméfena na identifikaci druhti plastli viemovou i instrumentalni, kterd je nezbytna k eliminaci negativnich
disledkt degradace plastd v knizni vazbé. Vhodna péce a podminky uloZeni jsou nezbytné nejen pro uchovani
plastovych casti knih v dobrém fyzickém stavu, ale pro dobry stav fondu jako celku. Tyto podminky pro
dlouhodobé ulozeni fondu s plasty a plastovymi prvky budou uvedeny v dalsich certifikovanych metodikach
v ramci plnéni cilt projektu NAKI. Knizni fondy s plastovymi prvky jsou z evidencnich a technickych
divodli uloZeny dohromady s knihami z jinych materialti. Dikladna analyza pisobeni plast a produktii jejich
degradace na ostatni materialy umozni spravctim fondu, restauratorim, konzervatorim vytvofit strategii
preventivni péce zabezpecujici dobry fyzicky stav knihovnich fondu celkove. Pfedstavené prostiedky
prazkumu jsou jak neinvazivni, ptipadné mikroinvazivni, tak destruktivni, které 1ze aplikovat naptiklad na
ochranné obaly, materialy mobiliafe apod. Pravidelny prizkum fondu napomaha sledovani fyzického stavu
dokumentti a v€asnému aplikovani konzervatorského nebo restauratorského zasahu. VSeobecné je vhodné
podniknout v€asny konzervatorsky zdkrok misto pozdniho zésahu restauratorského.
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Uvod

Knihovni fond Narodni knihovny je nejrozsahlej§im knihovnim fondem v Ceské republice, jehoz
exemplafe jsou tvofeny nejen prirodnimi materidly, ale nckteré prvky knizni vazby jsou také
Z materialt syntetickych. Mezi zékladni cile Narodni knihovny je kromé zptistupnéni obsahu knizniho
fondu Siroké vefejnosti a odbornym pracovnikiim také zachovéani tohoto knizniho dédictvi v co
nejlepSim fyzickém stavu pro budouci generace ¢tenarti. Pro splnéni tohoto ucelu je nezbytné nutné
disponovat informacemi o slozeni knizniho fondu a materidlech v ném zastoupenych, které reflektuji
aktudlni fyzicky stav fondu. Sbér téchto dat spadd do preventivni péce o knizni sbirky a spociva
Vv pravidelném priizkumu jejich stavu. Pravidelny prizkum fondu napomaha sledovani fyzického stavu
dokumentil a v€asnému aplikovani konzervatorského nebo restaurdtorského zdsahu. VSeobecné je
vhodné podniknout v€éasny konzervatorsky zakrok misto pozdniho zasahu restauratorského.

Na tuto metodiku bude navazovat dal$i metodika a pamatkovy postup v ramci plnéni dil¢ich tkolu
projektu NAKI Il s nazvem ,,Syntetické materialy v knihovnich fondech* a identifika¢nim kodem
projektu DG18P020VV001. Specifickym postupum restaurovani a konzervace vybranych
syntetickych materialtt (PVC, PU, CN, CA) kniznich desek se bude vénovat pamatkovy postup s
ndzvem ,Restaurovani a konzervace vybranych syntetickych materialid kniZnich desek®.
Metodika s nazvem ,,Péce o plastové knizni vazby — podminky ulozeni, manipulace a zpftistupnéni*
predstavi strategii ulozeni plastovych kniznich vazeb v novodobych knihovnich fondech pro ucely
trvalého uchovavani.

Cil metodiky

Metodika priizkumu plastovych kniZnich vazeb v novodobém knihovnim fondu je urcena pro vSechny
pamétové a sbirkotvorné instituce v CR, které shromazd'uji a uchovavaji fyzické pisemné a knihovni
sbirky, jejichz materialové skladba zahrnuje syntetické materidly. Metodiku vyuziji také sbirkotvorné
organizace s historickymi fondy jakéhokoli charakteru tvofené syntetickymi materidly. Cilem
predklddané metodiky je pomoci uvedenych technik a metod ziskat informaci o sloZeni a charakteru
syntetickych materialli ve fondu, identifikovat druh materialu a ziskat ptehled o rizicich ovliviujici
dobry fyzicky stav fondu. Ziskané informace umozni kvalifikované rozhodnout o zplisobu dalsi péce
o tyto sbirky.

Popis metodiky

1.  Metody prizkumu syntetickych materialii v knthovnim fondu
Postup identifikace typu plastu daného materialu v knihovnich fondech by mél byt od vyuziti
nejjednodussich a dostupnych metod (vjem, ...) ptes slozitéjsi az ke konzultaci a méfeni na
odborném pracovisti (napt. OOKF, NK CR ¢i jina laboratof).



1.1 Elektronicka databaze prizkumu CZBRD

Centralni znalostni baze registru digitalizace (CZBRD) — aplikace pro prizkum fondi (dale jen
databaze), slouzi k monitorovani fyzického stavu knihovnich fondl. Na praci s touto databazi byla
vytvotfena certifikovana metodika ,,Metodika priizkumu fyzického stavu novodobych knihovnich fondii . .
Zajemci z fad instituci mohou kontaktovat pracovisté Odboru ochrany knihovnich fondét NK CR a zapojit se do
zpracovani fondt v této databazi. Kazdy jednotlivy exemplat se zaeviduje pomoci ¢arového kodu, tim se
propoji s knihovnim systémem Aleph a v hlavicce formulafe se tak automaticky doplni veSkeré
bibliografické udaje. Tento ,,ptivodni formular* obsahuje typologii knihy, jako napt. typ vazby, druh
vazby, v€etn¢ materidlového slozeni. PoSkozeni exemplaie jako napt. poskozeni desek, hibetniku,
vazby, predsadek aj. Zv1ast se vénuje pozornost zapisu o poskozeni obalek, nebo pteball, které maji
mnohdy nedocenitelnou hodnotu. Dale se hodnoti poskozeni papiru, je tim myslen vnitiek knihy tedy
knizni blok. Méfeni je dalSim blokem v piivodnim formulafi, obsahuje méfeni pH obalky, knizniho
bloku, vahu knihy, nebo méfeni pomoci pfistroje SurveNIR. Poslednim blokem jsou ptilohy, n€které
knihy maji pfilohy nejen v podobé fotografii, plankd, stfihti tedy tiskovych pftiloh, ale také v podobé
pfedméth jako CD, hracka, détska kniha do vany aj. VSechny zminované bloky maji poznamkovy
aparat, pro moznost doplnéni nebo vybéru pole, které formulat neobsahuje. Ke vSem exemplarim je
pofizovana Fotodokumentace momentalniho stavu, slouzi i pro snadnou identifikaci daného
exemplafe. Pivodni exemplaf lze rozsitit dal§imi kartami k plivodnimu stavu. Jedna se 0 karty
Odkyselovani, Restaurovani, Konzervace, Historizujici prevazba, Univerzalni pfevazba, Mechanické
CiSténi, aj. Tyto karty slouzi k zaznamenani poctl zésaht, jelikoz nékteré zdsahy se mohou ¢asem na
knihach opakovat. Z vysledkt prizkumu fondu je pak mozné vyhodnocovat konkrétni stav a
stanovovat dal$i potfebnou péci o dany fond. Lze filtrovat pocty zaznamil typu poSkozeni, typ papiru
ve fondu, ochranné obaly na knihy, pocet konzervace vazeb aj. CZBRD se pouziva jak v tuzemskych
institucich, jako v Narodni knihovné CR, Moravské zemské knihovné v Brné a Védecké knihovné
v Olomouci, tak i v nékterych zahrani¢nich. Instituce, které CZBRD nevyuzivaji, mohou pro tcely
evidenci vysledkd prizkumi vyuzit nize uvedeny model tabulky. [VAVROVA, 2013]

1.2 Sekundarni dokumentace priuzkumu syntetickych potahovych materiali

Jako nastroj pro zdznam vysledkll prizkumu miiZze byt pouzita také tabulka vytvofena v aplikaci
Microsoft Excel, obsahujici zékladni informace o knize, jako je ¢arovy kod, signatura, nazev a rok
vydani. Excelovy soubor - seSit by mél obsahovat listy pro evidenci rliznych typit syntetickych
materialt, naptiiklad list pro vazby z PVC, list pro evidenci vazeb se syntetickym potahovym
materidlem a list pro knihy, na jejichz desky je nanesena laminacni folie.

Ukazka tabulky Excel pro evidenci vysledki prizkumu. Zleva doprava se nachazi kolonky pro: ¢arovy
kéd, signaturu knihy, rok vydani, typ vazby, ptipadné pozndmky a fotodokumentace.

Tab. 1 Ukazka tabulky Excel pro evidenci vysledki prazkumu

1 VAVROVA, P. et al. Metodika prizkumu fyzického stavu novodobych knihovnich fondii [online]. 2013 [cit.
2020-04-15]. Dostupné z: http://invenio.nusl.cz/record/253544?In=cs



http://invenio.nusl.cz/record/253544?ln=cs

Carovy kéd Signatura Nazev Rok Druh vazby Poskozeni Poznamky Foto

bible v koZenkovém

Bible : Pismo svaté Starého a A _ | https://drive.google.com/
1003665543 54 H 383702 . , 2016 pouzdru (zarover 8
Nového zdkona desky) open?id=10cBC3KbKORPQF
es
¥ x0an3TsBArvOjnlLPgP

Homeopatickd materia
1003335274 54 H 382033 | medica : hlavni symptomy a 2009 Tuhd
klinické indikace

https://drive.google.com/
open?id=1COpQIHSNMSe7
7QBFbecBokx63-E0K4AW

Bible : Pismo svaté Starého a
1003665837 54 H 383423 Nového zdkona (vietné
deuterokanonickych knih)

1.3. Fyzicky pruzkum syntetickych prvki kniZni vazby a priloh

Knihy s plastovymi deskami, nebo knizni vazby obsahujici plastové prvky nejsou v depozitatich
Nérodni knihovny ukladany oddélené, ale jsou rozptyleny v celém fondu novodobych knih. Vyhledani
knih s plastovymi prvky se provadi individudlnim postupem, nejlépe kombinaci naslednych variant.
Konzultaci se spravei fondu a expedienty o doporuceni vhodnych lokalit vyskytu knih s plastovymi
prvky. Provedenim plosné prohlidky fondu pracovniky prizkumu. Porovnanim ptipadnych vysledki
z dtive provedenych prizkumi. Pti provadéni prizkumu lokalit vyskytu plastovych prvki je vhodné
vytipovat nejvhodné&jsi postup pro nasledny pruzkum.



1.3.1 Vybér typu pracovniho mista pro prizkum

Pfi planovani prizkumu je nezbytné vybrat prostory, ve kterych jsou knihy umistény. Také je potfeba
zhodnotit fyzicky stav knih, pro pfipadnou manipulaci. Tyto informace jsou urcujici pfi formovani
pozadavki na pracovni prostor, potfebné nastroje a vybaveni. Je tedy piedem tieba zvazit, zda zvolit
variantu pevného, nebo mobilniho pracovisté pro prizkum v depozitafi, tak aby byl zajiStén
nejefektivnéjsi prabeh prizkumu.

Pevné pracovisté: Jde o pracovni prostor, mimo depozitaf, vyhrazeny vylucné pro priazkum fondu.

Vyhoda pevného pracovisté spociva v tom, ze pracovni nastroje jsou vzdy pfipravené k okamzitému
pouziti. Na pracovisti je mozné zajistit ptipojeni k elektrické, ptipadné€ datové siti. Vybaveni neni nutné
kazdy den sklizet a ptenéset. Pevné pracovisté¢ umoziuje zajisténi urcitého pracovniho komfortu pro
samotné pracovniky (dostupné prostory pro ukladani obleceni a osobnich véci).

Nevyhoda pevného pracovisté je transport knih z depozitate na toto pracovisté a zpét, véetné nezbytné
administrace vyskladnéni a ndsledného vraceni knih.

Mobilni pracovisté: Jde o pracovisté, které 1ze pfemist'ovat v prostoru depozitéte.

Vyhoda mobilniho pracovisté spociva v tom, ze nemusi dochazet k vyskladnéni knih. Mobilni
vybaveni usnadnuje prizkum v depozitafi, kdy je pracovisté pfesouvdno podle aktualni zkoumané
¢asti fondu.

Nevyhoda je v omezeni prostoru pro bézny chod depozitaii, predev§im expedovani knih. Pfistroje,
pomucky je nezbytné kazdy den zaklizet.

Obr. 1: Foto mobilniho pracovi§té v prostorach knihovniho fondu Narodni knihovny



1.3.2 Doporucené vybaveni pracovisté

Pro zékladni prizkum a evidenci do CZBRD, doporucujeme toto zékladni vybaveni, které je vhodné
pro pevné i mobilni pracovisté. Pro zaznam prizkumu je nezbytny notebook pfipojeny k internetu pro
praci s elektronickou databazi. Neni-li na pracovisti k dispozici datova sit’, je nezbytné zajistit jinou
formu datového ptipojeni (GMS, USB modem, wifi aj.). V ptipad¢, ze je fond opatfen identifikatorem
ve formé ¢arovych kodi, je nezbytny skener kodl, pouzivany pro rychlé naéteni ¢arovych kéda bez
ptipadnych pteklept. Pfi prizkumu fyzického stavu knih je nezbytny pH metr. Kyselost papiru je pro
hodnoceni jeho fyzického stavu zasadnim ukazatelem, proto je méteni pH soucasti vSech prizkumi
fyzického stavu knih. Dal§im vhodnym vybavenim jsou vahy. Zdznam hmotnosti knih je vyuzitelny
pii kontrole pfesunu dokumentti na konzervacni oSetfeni, kdy lze snadno na zékladé¢ zmény vahy
zaznamenat ztratu ¢asti dokumentu, vypadnuti pfilohy apod. Doporuc¢enym piislusenstvim je takeé
kvalitni fotoaparat pro obrazovou dokumentaci. Fotografie jsou pofizovéany s barevnou Skalou, idealné
na barevné neutrdlni podlozce. Barva podlozky musi byt neutrdlni, idedlné¢ Sedéd, aby nedochazelo
k barevnému zkresleni vyslednych fotografii.

1.3.3 Postup evidence priuzkumu do CZBRD

Je vhodné se zaméfit v jaké formé je plast v exemplafi pfitomen, zda se jedna o soucast knizniho bloku,
nebo o odnimatelnou piilohu. Poté je provedeno zaloZeni nového (kniha jesté nebyla zkoumana), nebo
doplnéni jiz existujiciho zaznamu. Zalozeni zdznamu do databaze je provedena podle nastavenych
postupll - Metodika prizkumu fyzického stavu novodobych knihovnich fondi [Vavrova 2013].
K takto vytvofenému zaznamu je pfipojena cast prizkumu plasti.

1.3.4 Postup evidence plastovych prvki

Priklad zdznamu je uveden pfi zpusobu identifikace plastu na zafizeni SurveNIR, viz kapitola 2.4,
podkapitola 2.4.1. V ptipad¢ identifikace jinou metodou napi. FTIR, XRF aj. je nutno nasledny postup
ptizptisobit dané metode¢.

Jedna-li se o pevnou ¢ast knihy, pak do pole “M¢éfeni - poznamka”, je zapsan text “Méteni SurveNIR:
popis méfené ¢asti knihy a naméfeny vysledek” (Obr. 2). Dale do pole “Soubory ptipojené k méteni”
- jsou vloZeny fotografie knihy (Obr. 3), print screen obrazovky z fidiciho softwaru SurveNIR (Obr. 4)
a vysledek identifikace SurveNIR (Obr. 5).

Jedna-li se o odnimatelnou souéast knihy - postup je obdobny jako u pevné ¢asti knizni vazby,
ale je evidovan v casti Ptiloha.

MéFeni - poznamka:

Mé&reni SurveNIR:
PlySové ucho vnitrni éast:
|Polymer Group Polyester

Obr. 2
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Collection: NKF plast, Survey: Exemplar, Line: 345

Single Item Report
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ID Status (material type):
Filter Configuration:
Number of Measurements:
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Date of Measurements:
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User:
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Material Type:
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P032_Plastics_170610

FULL

Chemical Physical Parameters
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o3 g Lichtblau
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1  |Polymer Group Polyester
2 [Polymer Type PET
3 |Polymer Suptype PET
4 |Polymer Name Polyethylene tereph...
5 |Polymer Composition Homopolymer
6 |Flame Retardent -
Obr. 5
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1.4. Prizkum syntetickych imitaci usné

V zaii 2019 byl proveden prizkum sou¢asného stavu knihovnich fondt Narodni knihovny CR
zahrnujici vSechny typy syntetickych materialii, které se vyskytuji na kniznich vazbach. Jedna se
0 vazby v novodobém knihovnim fondu NK CR, ktery je datovan od roku 1801 aZ do soucasnosti.
Cilem priizkumu bylo nalezeni kniZnich jednotek obsahujicich syntetické prvky ve fondu NK CR.
Prizkum probéhl piimo v prostorach depozitate NK v Klementinu ve spolupraci s knihovniky
a spravci fonda.

Knihy s obalkami z m&k&eného PVC, typ vazby V9a — dle Ceskoslovenské statni normy 88 3750 (dale
ON 88 3750) vazba s neztuzenymi deskami jen z mékéeného PVC) jsou v knihovnich fondech
zastoupeny prevazné v podobé technické literatury, hlavné piirucek do dilen a technologickych
slovnikll. Nej€astéjsi typy kniznich vazeb se syntetickymi prvky jsou vazby typu V7, dle ON 88 3750
se jedna o tuhou vazbu s kombinovanym potahem, kde je hibet knihy potazen knihafskym platnem
nebo materidlem napodobujicim usen, a knizni desky jsou potazeny papirem. DalSimi typy primyslové
vyrabénych vazeb jsou V8a a V8c, podle ON 88 3750 se jedna o tuhou vazbu s nekombinovanym
potahem, konkrétné typ V8a je vazba s laminovanym papirem, V8¢ je vazba s potahem z jiného
materialu, syntetickd napodobenina usné. [CSN 88 3750, 1983]

1.4.1 Terminologie

V rozlicnych zdrojich, zabyvajicich se problematikou syntetickych materiali, se vyskytuji rizné
terminy, kterymi se oznacuje totozny synteticky potahovy material — papirovy nebo platény podklad
S nanesenou vrstvou polyuretanového (PUR) nebo polyvinylchloridového (PVC) natéru. V dasledku
toho, Ze terminy pro tento typ materidlu vznikaji soucasné na riznych mistech, mize se zde vyskytovat
terminologickd synonymie, kdy jedna skutecnost je pojmenovana né€kolika slovy. Ve zdrojich, které
byly pouzity jako teoretické prameny pti vzniku daného textu, se vyskytuji nasledujici oznaceni:
plasticka kaze [HERCLIK], kozenka [HERCLIK, SVITAP], syntetické usné [SVITAP, HORECKA].
Pti praci s terminologii je dilezité si uvédomit, ze pro kazdou aplikacni oblast je specifickd jina
terminologie v zévislosti na tom, v jaké sféfe se terminy pouzivaji.

Vzhledem k tomu, Ze poc€atek pouzivani syntetickych materialli (nejdiive v Calounictvi a v galanternim
pramyslu) je izce spojen se snahou najit ekonomicky pfijatelny ekvivalent pro ptirodni usen, je jeho
povrch upraven tak, aby se vzhledové co nejvic podobal povrchu pravé usné. Od této podoby jsou
odvozeny i1 nazvy plastickd kiize, koZzenka a syntetickd usenl. Syntetické materialy, které jsou
vyuzivany v knihatstvi jako potahovy materidl pro knizni desky, se €asto vyskytuji s jinym dezénem
nez piirodni useinl, proto se v daném textu pfirovnani k usni, kiizi nebo jinému pfirodnimu materialu
nepouziva.
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Obr. 6: Ukazka dezénu povrchi syntetickych potahovych materiali vyuzivanych v knihatském pramyslu

1.4.2. Charakteristika syntetickych potahovych materiali

Synteticky material, ktery se v knihafstvi pouziva na potahovani kniZnich desek, vznikd nanesenim
vrstvy mékcéeného PVC nebo polyuretanu (dale PUR) na podkladovy material. Zejména to byva papir,
tkanina, uplet, nebo netkana textilie. Vyskytuji se i riizné povrchové upravy, které se oznacuji jako
dezény. Syntetické potahové materialy 1ze rozdélit do nékolika kategorii v zavislosti na:

1. Druhu polymeru, ktery tvori licovou stranu syntetického materialu
Nejcastéji se vyskytuji PVC a PUR.
2. Vzhledu

V této kategorii se rozlisuji syntetické materialy s podkladem a bez podkladu. Materialy bez podkladu
se nasledné déli na jednovrstvé a ty, které vznikly ploSnym nebo prostorovym tvarovanim smeési
riznych polymerd. Materidly s podkladem se déale déli podle materidlu podkladu na syntetické
potahové materialy na tkaning, na papife, na netkaném textilu a na upletu.

3. Vyrobni technologie

Podle zptsobu naneseni vrstvy polymeru se materialy rozdé€luji na natirané, laminované, véalcované,
lisované, macené.

4. Struktury

Zde se vyznacuje struktura homogenni, leh¢ena a specialni (napf. propustna pro vzduch a pro vodni
pary).
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1.4.3. Fyzicky prizkum knizZnich vazeb

Prizkum vyskytu syntetickych potahovych material v depozitafi spociva predbéznym zjisténim
umisténi a vizualnim zhodnocenim pouzitych materiali na knizni vazbé¢. Jelikoz je synteticka nahrada
za usen navrzena tak, aby se svym vzhledem co nejvic piiblizovala vzhledu pravé usné je vizualné
celkem obtizné rozeznat syntetické potahové materialy imitujici usiiovy potah od materialt, jejichz
razba také napodobuje povrch usné, jako napiiklad razeny papir nebo platno opatfené akrylatovym
zatérem. Jednim ze zpUsobi, jak rozpoznat synteticky material pouzity jako potah na knizni vazbé je
najit na knize misto, kde je viditelny okraj potahového materidlu a vizualn€ porovnat tloustku vrstvy
barevného natéru a tlouStku podkladového materidlu. Syntetické potahové materidly se vyznacuji
vyS§8i vrstvou nanosu oproti zatiranym platnim ¢i razenému papiru. Dal§im zptsobem, jak zjistit, zda
se jedna o syntetickou napodobeninu kiiZze nebo o papirovy i platény potah s akrylatovym zatérem, je
identifikace pomoci systému SurveNIR, pfipadné pomoci jiné spektroskopické metody.

1.4.4. Metoda vybéru vzorki

Knihovni fondy mohou obsahovat od desitek az stovek po statisice az miliony jednotek. Pocet
exemplari vybranych k méfeni se odviji od velikosti fondu, ale také od tcelu provadéného pruzkumu.
V ptipadé planovani konkrétnich restauratorskych ¢i konzervatorskych zasahi mensich sbirek ¢i
dil¢ich fondd, je ucCelné proméiit plosné vSechny exemplaie. K vyhodnoceni celkového stavu
a charakteru rozsahlych fondl (desetitisice az miliony svazki) je nezbytné pfistoupit k vybéru
optimalnich vzorkl. Vybérovy soubor by mél mit reprezentovat zakladni charakteristiky celého fondu,
aby bylo mozno na zéklad¢ prizkumu mensiho souboru vyhodnotit zavéry obecné platné pro vybrany
fond. Exemplafre se syntetickymi prvky jsou ¢asto nerovnomérné rozptylené ve fondech, proto musi
byt cilen¢ dohleddvany a jsou méteny systémem SurveNIR vSechny nalezené exemplatre. Vyjimku
tvoti titulové fady, kdy je na vazbu pouzit totozny material a je proto pro identifikaci vybran jen jeden
zastupce.

2.  Identifikace syntetickych materiala

Pracovnici v restauratorskych ateliérech casto fte$i problém identifikace chemické struktury
polymernich materidlti ve sbirkdch. V praxi se vedle zakladnich typt polymerd bézné¢ pouzivaji
modifikované typy polymeri a smesi polymernich materialii. V naprosté vétSing ptipada se polymery
zpracovavaji na finalni vyrobky ve smési s pfisadami (napi. plnivy, zmekcovadly, barvivy,
stabilizatory atd.). Pro fadu praktickych uceli vSak neni nutnd kompletni analyza polymerniho
materialu, Casto postaci i zafazeni vzorku do skupiny polymerd, napt. polyolefiny, polyamidy,
polyakrylaty apod. Takové rozliSeni lze pak provést i s relativné skromnym vybavenim, bez hlubsich
znalosti makromolekularni chemie [BROZEK a kol., 2016].

Pro identifikace plastu se vyuZzivaji analytické neinstrumentalni nebo instrumentalni techniky, které
1ze dale rozd¢lit na nedestruktivni (identifikace vjemova) a destruktivni. Jsou jednim z nejdiilezitéjSich
testl, které je tieba provést, protoze tyto testy poskytuji zékladni a nezbytné informace, které l1ze vyuzit
pro kvalifikaci a charakterizaci materiald. Pro konzervatora je to dulezitda informace
0 nejpravdépodobnéjSich prubézich degradacnich procest. Tyto znalosti jsou taktéZ nezbytné pro
vyvoj vhodnych konzervacnich strategii. [SHASHOUA, 2008]
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Zakladnimi destruktivnimi zkouskami identifikace neznamého materidlu jsou hustota materidlu,
chovani vzorku polymeru v plameni, jeho pyrolyza, rozpustnost, teplota skelného ptfechodu a teplota
tani. Pro bliz§i charakterizaci polymeru je nutné chemickou reakci prokazat eventudlni pfitomnost
heteroatomti (dusiku, chloru apod.) ¢i provést nékteré specifické zkousky (diikaz esterovych skupin,
formaldehydu atd.) [BROZEK A KOL., 2016]. Metodika je zamé&fena predeviim na materialy, které
se nachazeji v kniznim fondu Narodni knihovny Ceské republiky.

2.1. Identifikace vjemova

(vizualni hodnoceni, hmatové a ¢ichové vjemy)

2.1.1. Barva a priihlednost

Barva a priihlednost mohou byt pouze voditkem pro pfitomny typ plastu, protoZe plniva a barvici
materidly mohou vyrazné zménit vzhled a strukturu predmétu. Nékteré polymery maji omezeny rozsah
barev, zejména termosety. Jiné zas hyii barvami, perletovym efektem nebo imitacemi slonoviny,
zelvoviny a podobné. Polyetylén (PE) a polypropylen (PP) se ve formé tenké félie jevi jako mirné
zakalené nebo pruhlednd, zatimco vétSina ostatnich bezbarvych plastd, zejména polyestery
a polykarbonaty jsou ¢iré. Polyvinylchlorid je vyrabén v Siroké paleté barev i jako prihledné folie.
Nitrat celuldzy je v Cisté form¢ prihledny (pokud se jednd o imitace Zelvoviny), nebo neprihledny
(s perletovy efektem, bily nebo Cisté cerny).

Barva: ptirodni, bila, pastelova, tmava
Prihlednost 1ze zjistit pomoci cerného tisténého textu, ktery se umisti za nezndmy vzorek:

- zakalend/mlécna
(epoxidové pryskyfice, aminoplasty, polyetylen (PE), polypropylen (PP) aj.)

- prasvitna: prosvitaji barevné oblasti, ale nelze rozpoznat kontury (PE, PP aj.)

- neprusvitnd: pfes material nejsou viditelna potiSténa mista ani pii prosviceni (mekky kaucuk,
ebonit, syntetické kaucuky, Selakové polymery aj.)

- prihlednd/Cirad: materidl nezkresluje tisk na podkladu (mékceny polyvinylchlorid (PVC),
polypropylen (PP) epoxidové pryskyfice, polyolefiny, nitrat celulozy (CN), acetat celulozy
(CA) ve formé filmu/folie; polystyren (PS), polymetylmetakrylat (PMMA), polykarbonat (PC),
nenasycené polyesterové pryskyfice aj.)

2.1.2. Typicky odér

Odér z plasti se Casto pouziva jako jednoducha pomucka k identifikaci, avsak je velmi subjektivni.
ProtozZe teplo zvySuje koncentraci t€kavych materialli, jsou plasty tieny palcem, Cistou bavinénou
tkaninou blizko povrchu (aby se vytvofilo tfeci teplo), ponotfeny pod teplou vodu (zvySuje odér) nebo
v kombinaci se zkouskou zahtivani (viz zkouska v plamenu).
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Horké voda, se nejcastéji vyuziva jako zdroj tepla. Pod tekouci horkou vodou je okraj predmétu drzen
asi 30 sekund, dokud nedojde k uvolnéni odéru. Obvykle je odér vytvaren tékanim monomeru,
zmékcovadla nebo degrada¢niho produktu. [SHASHOUA, 2008; WAENTIG, 2008; ZKOUSENI

STAVEBNICH HMOT, 2010]

Tab. 2: Piehled typti odéru a degradace rtiznych typu plastu [SHASHOUA, 2008; PLASTICS MATERIALS,

2020]

Typ plastu

Odér

Odér pri zahiati
na 50 - 60 °C

Vzhled degradacniho stavu

polymetylmetakrylat

4dny

sladky, ovocny

relativné stabilni, praskliny,
Skrabance

kasein formaldehyd

mléko

spalené mléko, vlasy

povrchové praskliny

acetat celulozy

ocet

ocet, hotici papir

zmensuje se, praskliny, kyselé
kapky,

bily vykvét na povrchu,
deformace v dusledku migrace
zmeékcovadla,

pfi styku s kovy - koroze kovii

nitrat celulozy

kafr

kafr

vnitini praskliny,

sladka ving,

rozklad polymeru uvoliuje oxidy
dusiku, coz vytvaii kysely mokry
vykvét a nakonec az rozklad,

pfi styku s kovy - koroze kovi

melaminformaldehydehydové

pryskyfice

ryba

relativné stabilni, Skrabance,
skvrny, stava se matnym

fenolformaldehydehydové

pryskyfice (bakelit)

kyselina
karbolova
(carbolic
acid)

antiseptické mydlo

s plnidlem - relativné stabilni,
avSak barva ztmavne,

stava se matnym,

kapalny - relativng stabilni,
zbarveni

Polyester

malinovy dzem,
skofice, hofici guma
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Polyetylen vosk vosk, svicky, parafin zloutne, tuhne a kiehne
Polypropylen vosk, svicky relativné stabilni

polystyren Stiplavy zapach praskliny a zabarveni, kiehne
polyuretan Stiplavy zapach, jablko zména barvy a nasledné rozpad

polyvinylchlorid nemékceny

chlor, Stiplavy a
aromaticky zapach

zloutne, kiehne

a tmavne,

migrace ptisad na povrchu vytvaii
kvetouci nebo lepkavy povrch

polyvinylchlorid mékcéeny

vuné nového

sladka, nova

zloutne, kiehne

a tmavne,

migrace maziv a zmekCovadel na
povrch plastd,

auta autosedacka o ) )

vytvareni vypotku — mastna tenka
vrstva pokryta i bilymi vykveéty
mastnych kyselin

polyamid s4dng s4dng zména barvy, zejména Zloutnuti,
rozpada se
meéni barvu,

mocovinoformaldehydové formaldehyd, praskliny,

pryskyfice konzervaéni tekutina efekt pomerancové kiry na
povrchu,

vulkanizovang guma sira Casto vybledne do Sedave

nazelenalého hnédého odstinu

silikon

7adny

relativné stabilni
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2.1.3. Charakteristické poSkozeni

Casto nachazenym syntetickym polymerem vyuzivanym v knizni vazbé je polyvinylchlorid (PVC),
v mékcené 1 mekéené form&. PVC je pouzivano jako samonosny materidl (deska, silna folie) nebo
nanosované na substrat. Vzhledem 1 projevy degradace se tento material vyrazné odliSuje od jinych
plastil a 1ze jej pomérné snadno identifikovat 1 bez pfistrojového vybaveni. Charakteristicky jev pro
mékcéené PVC je migrace maziv ¢i zmékcovadel na povrch plastu a vytvareni tzv. vypotku. Vypotek
ma charakter mastné tenké vrstvy, Casto pokryté i bilymi vykvéty mastnych kyselin. Pfitomnost
vypotku se projevuje nejen zvysenou prilnavosti necistot k povrchu a mastny omak materialu, ale také
pronikédnim latek do materiald, se kterymi je PVC v kontaktu, jako jsou Stitky, ptedsadkové listy
a materidly pfilehlych knih na regalu. Na savém materidlu, jako je papir, se prunik latek z PVC
projevuje promasténim, v piipadé pfitomnosti lepidel i namé&kceni lepidel a poruseni lepeného spoje.
Reakce jsou zaznamenatelné také na materialech ptilehlych knih, které jsou s PVC v pfimém kontaktu.
Vypotek z PVC reaguje s lakovanymi povrchy potahovych materiald ¢i lakovanych obalek
brozovanych vazeb, kdy dochazi k zmékceni laku a pevnému pfilnuti k PVC. U laminovanych
potahovych papirti dochazi k barevnym zménam a poskozeni laminace. [VAVROVA, 2013].

Na rozdil od PVC vazeb, na vazbach s potahem z imitace usné nebyly zaznamenané zmény povrchu
zpusobené chemickou reakci. Prevazuje mechanické poskozeni. Ve vétSin¢ piipadi dochézi
k drobnym ztratdm potahového materialu v rozich kniznich desek nebo k trhlinam v oblasti hibetu
knihy, zptisobené pravdépodobné nevhodnou manipulaci.

Obr. 7: Ukazky nékterych charakteristickych poskozeni potahii ze syntetickych usni

2.1.4. Omak a tvrdost

Tvrdost polymeri a omak zavisi na povaze polymeru, pfitomnosti a mnozstvi piidanych latek, popf.
povrchové upraveé. Test se provadi jednoduchym zpusobem, a to ohmatanim vzorku mezi prsty
a naslednym vytvofenim ryhy nehtem nebo tuzkou pii teploté cca 20 °C. [SHASHOUA, 2008;
WAENTIG, 2008; ZKOUSEN{ STAVEBNICH HMOT, 2010]

Omakem lze vyhodnotit, jestli je povrch lepivy, drsny, mekky, hladky. Jednoduchym vrypovym testem
1ze délit polymery na:

- mekké s voskovitym charakterem (PE, PP, PTFE), nebo s kaucukovitym charakterem (pryze,
nékteré mékcené termoplasty)
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- tvrdé (nelze vytvoftit ryhu nehtem)

Obecné je tvrdost definovana jako odpor, ktery klade material proti vnikéani ciziho télesa. Do znacné
miry charakterizuje poddajnost materidlu vic¢i plisobeni tlaku na relativné malé ploSe a odolnost viici
vnikani pfedmétl. DileZitou vlastnosti je taktéZz modul pruznosti (tuhost materidlu) a elasticita (vratna
deformace).

Na zékladg tdchto vlastnosti miizeme rozdélit polymerni materialy na [ZKOUSENI STAVEBNICH
HMOT A VYROBKU, 2010; VAVROVA et al., 2018; PLASTICS MATERIALS, 2020]:

e materialy s malou tvrdosti, vysokou elasticitou a nizkym modulem pruznosti: elastomery
a mékcené termosety

e materialy s vyS$$i tvrdosti nez elastomery a mékéené termosety, zadna elasticita: polymery
S nizkym modulem

e materidly s vysokou tvrdosti, bez elasticity a vy$§im aZ vysokym modulem pruznosti:
zejména konstruk¢éni materialy

Postup zkousky: Zkouska je zalozena na tom, zda na povrchu materialu nejlépe s hladkou plochou

zlstane stopa po vpichu jehlou nebo se zaceli:

e otvor se nezaceli/ nelze provést vpich: tvrdy material (PMMA, kasein, CN,
fenolformaldehydové pryskyfice, PS, melaminoformaldehydové pryskytice a
mocovinoformaldehydové pryskyfice aj.)

e otvor se nezaceli/lze provést vpich: pruzny material (CA, PE, PP, PA aj.)

e otvor se zaceli/ 1ze provést vpich: elasticky materidl (pryz, silikon, me¢kéené PVC aj.)

2.2. Fyzikalni a tepelna identifikace

2.2.1. Hustota materialu

Hustota jednotlivych polymert se lisi v zavislosti na jeho struktuie a obsahu krystalické faze. Vzorek
polymeru bude v kapaling plavat, pokud jeho hustota bude nizsi nez jeji hustota. Naopak vzorek
v kapaling klesne, pokud je jeho hustota vyssi, nez hustota kapaliny. Identifikaci polymert na zakladé
zjiStovani hustoty lze vyuzit v knihovnim fondu, avSak nejlépe pfi identifikaci naptiklad obalovych
materidlli, které se vyuzivaji pro ulozeni predmétti v depozitatich, kvili odbéru velkého mnozstvi
vzorku. Po zkousce na urceni hustoty materialu lze vzorek vyuzit pro dalsi zkousky.

Postup zkousky: jsou piipraveny 3 roztoky o riizné hustoté dle tabulky 3 [REMILLARD, 2007]. Maly
vzorek polymeru je postupné vkladan do jednotlivych roztokd a je sledovdno jeho chovani.
K roztoktm lze pfidat kapku saponatu, ktery zamezi tvorb& vzduchovych bublinek na povrchu vzorku,
které by zkreslovaly vysledek testu. Dle tabulky 4 je odhadnuta mozna hustota vzorku a druh
polymeru. (Pozor, test neni vhodny pro pénové, lehcéené nebo plnéné materialy). Vysledky jsou
kombinovany s dalS$imi nésledujicimi testy.

Hustotu Ize také zjistit vypoctem ze zndmé hmotnosti vzorku a jeho rozméri.
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Postup zkousky: Pro vypocet hustoty (rovnice 1) je nutné znat objem piedmétu (pro pfedméty typu
kvadr nutno zméfit Sifku (5), délku (d) a tloustku (t) materidlu mikrometrem) a zjistit hmotnost
materialu (m) na digitalnich vahach s pfesnosti na dvé desetinna mista. [VAVROVA et al., 2018]:

hustota (g/cm3) =

m(g)

$ (cm).d(cm).t(cm)

rovnice 1

Tab. 3: Hustota nasycenych vodnych roztokti [REMILLARD, 2007]

Hustota (g/cm?) Roztok Koncentrace

1,0 voda -

1,2 chlorid sodny 35,9 g/100 ml pti 25 °C
1,45 chlorid vapenaty bezvody 74,5 g/100 ml pti 20 °C
1,89 chlorid zine¢naty 432 g/100 ml pti 25 °C

Tab. 4: Piiblizna hustota polymert [REMILLARD, 2007] [VAVROVA et al., 2018]

Hustota (g/cm?) Material
0,85-0,92 Polypropylen
0,89-0,93 nizkohustotni polyetylen (LDPE)
0,94-0,98 vysokohustotni polyetylen (HDPE)
1,01-1,05 polyamid 12, polyamid 11
1,04-1,06 akrylonitril-butadien-styren (ABS)
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1,04-1,08 Polystyren

1,07-1,16 polyamid 610, polyamid 6, polyamid 66
1,15-1,25 acetobutyrat celulozy

1,16-1,20 Polyvinylacetat

1,17-1,22 polymetylmetakrylat

1,19-1,35 mekéeny polyvinylchlorid

1,20-1,24 polykarbonat

1,20-1,26 Polyuretany

1,26-1,28 fenolformaldehydové pryskyfice
1,25-1,35 acetat celulozy

1,34-1,40 nitrat celuldzy (celuloid)

1,38-1,41 Polyetylentereftalat

1,38-1,41 nemékcéeny polyvinylchlorid

1,47-1,52 melaminoformaldehydové, mocovinoformaldehydové pryskytice

1,50-2,30 plnéné pryskyftice




2.2.2. Zkouska v plameni

Pti vlozeni polymerniho vzorku do oteviené¢ho plamene dochézi k jeho oxidaci, jejiz priubéh je urcen
chemickou strukturou polymernich molekul. Uvoliluje-li se pfi této reakci dostatecné mnozstvi
energie, polymer hofi samovolné i po vyjmuti z plamene. Pokud je oxidacni proces jen slabé
exotermni, klesa teplota vzorku po vyjmuti z plamene a hofici vzorek uhasina, az zhasne. Zkouska
hotlavosti vyZzaduje odebréani &asti vzorku, nejlépe ve formé prouzku [BROZEK, 2018].

Postup zkousky: Pfi zkousce je vzorek polymeru uchyceny v pinzeté vlozen do okraje nesvitivého
plamene kahanu a pozoruje se:
a) jak snadno se vzorek zapaluje, zda hofi i po odstranéni z plamene, zhasina-li po vyjmuti, je-li

samozhasivy nebo zda nehoii vibec,
b) zbarveni okraje i jadra plamene,
C) zapach dymu po uhaseni plamene s ptihlédnutim k tomu, ze dymy mohou byt toxické,
d) vzhled zbytku vzorku ¢i chovani taveniny [Brozek a kol., 2016].

Piehled chovani polymera v plameni je v tabulce 5.

Tab. 5: Chovani polymerti v plameni [BrozZek a kol., 2016; Braun, 1982]

Stupei hoilavosti Barva a charakter Zipach dymu Pravdépodobny material
plamene

vzorek je obtizné L fenolformaldehydové

zapélit a uhasing svitivy, (Cadivy) fenol, formaldehyd pryskyfice

po vyjmuti

z plamene

melaminoformaldehydové,
mocovinoformaldehydové

pryskyfice

amoniak, aminy,

jasné Zluty formaldehyd

polyvinylchlorid,

zluty, (zeleny okraj) chlorovodik 7 .
polyvinylidenchlorid
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vzorek hofi
v plameni,

hoti nebo pomalu
uhasind mimo
plamen

zlut€oranzovy

spalena rohovina

polyamidy

Autéoranzovy, dadivg oAl lyetylentereftalat
zlutéoranzovy, Cadivy ticky polyetylentereftala
zlut€oranzovy nebo

Zluty, modry stied, Stiplavy polyuretany

(mirn¢ cadivy)

zluty, modry stfed

tavici se parafin,
hotici odkapava

polyetylen, polypropylen

vzorek se snadno

zapaluje a hofi i po
vyjmuti z plamene

svitivy, cadivy

nasladly

polystyren, akrylonitril-
butadien-styren (ABS)
kopolymer

syté zluty, nepatrné
cadivy

kyselina octova

polyvinylacetat

svitivy, modry stfed

nasladly

polymetylmetakrylat

zluty, jiskiivy

kyselina octova,
zluklé maslo

acetat celulozy,

acetobutyrat celulozy

svitivy, prudké
vzplanuti

oxidy dusiku

nitrat celulézy

2.2.3. Pyrolyzni zkouska

Vlivem vysoké teploty polymery pyrolyzuji. Degradaci makromolekul vznikaji fragmenty, jejichz
délka a struktura zavisi na teploté degradace a na typu pfitomnych chemickych vazeb. Zvlastnim
ptipadem termického odbouravani polymert je depolymerace, tj. postupné odstépovani molekul
monomeru od koncii fetézcli. K depolymeraci v pribéhu pyrolyzy dochazi u polymetylmetakrylatu,
tasteéné u polystyrenu a polymlééné kyseliny [BROZEK, 2018].
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Postup zkousky: Zkouska se provadi tak, ze se do zkumavky vlozi vzorek a opatrné¢ se zahiiva malym
plamenem. K usti zkumavky se piilozi navlhéeny pH papirek a pozoruje se pH plynnych produktii
pyrolyzy a chovani vzorku pii postupném zvySovani teploty az do jeho zuhelnaténi nebo zmizeni
(tabulka 6). Depolymerace polymeri se projevi kondenzaci kapi¢ek monomeru na chladnych sténach
zkumavky. (Pozor, nitrat celulézy pri zahiivani ve zkumavce vzplane) [BROZEK A KOL., 2016].

Tab. 6: pH reakce plynnych produkti pyrolyzy [Brozek a kol., 2016; Braun, 1982]

Kysela Neutralni Zasadita

polyvinylchlorid,

polyvinylidenchiorid? polyetylentereftalat? polyamidy*
fenolformaldehydové
polyvinylacetét polyuretany® pryskyfice

melamino- a mo¢ovino-

acetat a acetobutyrat celuldz olyetylen, polypropylen
Y Y. POLYELYTen, Polypropy formaldehydové pryskytice

polyetylentereftalat? polystyren ABS kopolymery

polymetakrylaty® polyuretany®

Vzorky vykazuji ! — siln€ kyselou reakci; 2 — slabé& kyselou az neutralni reakci; 3 — neutralni az slab& zasaditou
reakci; 4 — siln¢ zasaditou reakci. ® Vzorek depolymeruje, na chladnych sténdch zkumavky kondenzuje
kapalina.
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2.2.3.1.  Beilsteinova zkouska

Jedna se o pyrolyzni test, ktery se pouziva k detekci chloru ve vinylech (PVC a PVDC), chlorovanych
kauCuki a adheziv na bazi chloroprenového kaucuku. Obecné lze tento test pouzit k identifikaci
termoplastt, které se tavi, kdyz se dotknou horkého médéného dratu, zatimco termosety ne.

Postup zkousky: Médény drat musi byt zcela Cisty, bez kontaminace a pro kazdou zkousku by se m¢l

pouzit Eerstvy kousek dratu. Cisty médény drat asi 30-40 cm dlouhy, s korkovym nebo jinym tepelnd
izolatnim materidlem na jednom konci (jako rukojet’), se vyziha v plameni Bunsenova hotaku nebo
propanového hotaku, aby se ocistil od zbytkovych necistot. Zahtiva se, dokud neni plamen bezbarvy
nebo lehce modry. Drat se prerusované omyje vodou a zifedénou kyselinou dusi¢nou (10 %), aby se
odstranily materidly, které zptisobuji nezddouci zbarveni. Jakmile je ¢isty, dratu se nelze dotykat prsty
nebo jinymi pfedméty nez testovanym materidlem. Pokud je plamen bezbarvy, mlze zkouska
pokracovat. Dratem se lehce odebere vzorek z povrchu analyzovaného plastu a vrati se do plamene.
Pozitivni reakce nastane tehdy, kdyZ plamen zezelend [CCI Notes, 1993; REMILLARD, 2007; MAY
AND JONES, 2006, BROZEK, 2016].

2.2.3.2.  Dimetylaminobenzaldehydovy test

Jedna se o test pouzivany k detekci polyamidd (nylon), polykarbonéatii a pomoci kyseliny
octové — polyuretany. Tento vysledek se ziskd metodou pyrolyzy.

Postup zkousky: Jeden konec Pasteurovy pipety je zataven a je do ni vlozen maly kousek zkoumaného
vzorku. Na vatovou ty¢inku jsou kapnuty dvé kapky 14% (hm./obj.) roztoku
p-dimetylaminobenzaldehydu v metanolu a poté dvé kapky koncentrované kyseliny chlorovodikové
nebo octové (pro polyuretany). Ty¢inka je vlozena do pipety, ktera je nasledné uzaviena pomoci
plasteliny. Vzorek je v takto pfipravené pipeté zahiivan v plameni. Pokud se vatova ty¢inka zbarvi do
modra nebo Cerveno-fialova, jedna se o polyamid nebo polykarbonat. Tyto dva polymery jsou velmi
odliSné a nelze je zameénit. Tento test je tedy velmi uziteny pro rozliSeni polystyrenu nebo
polymethakrylatt od polykarbonatu a polyesterd od polyamidi. Pokud se test provadi s kyselinou
octovou, Ize tento test pouzit také k identifikaci polyuretanti, kde zlutd barva vatové ty¢inky znaci
pozitivni test [REMILLARD, 2007].

2.2.3.3.  Diukaz formaldehydu

Formaldehyd je slozkou fenolformaldehydovych, melamino- a mocovinoformaldehydovych
pryskyfic, kde se aldehyd uvolni kyselym §tépenim pryskyfice.

Postup zkousky: Pfiblizné¢ 0,5 g vzorku polymeru a 2 ml 80 % kyseliny sirové je zahiivano ve
zkumavce 10 min na 60 °C (vodni ldzen) s n¢kolika rozetfenymi krystalky disodné soli chromotropové
kyseliny (1,8-dihydroxynaftalen-3,6-disulfonova kyselina). Intenzivni fialové zbarveni smési indikuje
ptitomnost formaldehydu (pro srovnani proved'te slepy pokus) [BROZEK A KOL., 2016].
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Alternativné Ize test na formaldehyd provést pomoci sady pro stanoveni formaldehydu. Nejprve je
zataven jeden konec Pasteurovy pipety a vloZzen do ni maly kousek vzorku. Poté je kapnut roztok
triazolu na testovaci prouzek (ze sady Test pro stanoveni formaldehydu, Merck, kat. ¢. 110036
— Metoda: analytické testovaci prouzky 10 - 20 - 40 - 60 - 100 mg/l HCHO MQuant®). Testovaci
prouzek je vlozen do pipety a pfichycen u Usti pipety pomoci plasteliny. Vzorek je zahiivan v plameni
kahanu. Pokud je ve vzorku pfitomen formaldehyd, testovaci prouzek se béhem piiblizné deseti minut
zméni na fialovy. Rizova barva neznamena pozitivni test na piitomnost formaldehydu [REMILLARD,
2007].

2.2.4. Termické vlastnosti

Teplota skelného prechodu (Tg) a u semikrystalickych polymert i teplota tani (Tm) patii mezi zakladni
charakteristiky polymerniho materidlu. Teplota skelné¢ho piechodu je teplota, pod niz je amorfni
polymer sklovity (tvrdy a tuhy) a nad ni kaucukovity (mé&kky, ohebny a vratné deformovatelny).
Teplotné zavislé chovani polymeri 1ze vysvétlit tepelnym pohybem makromolekul ¢i jejich segment.
Pod Tg jsou oba dva pohyby ,,zamrzlé“ a dochazi pouze k vibracim jednotlivych atomi kolem svych
rovnovaznych poloh. Témito vibracemi je vymezen tzv. volny objem. Se stoupajici teplotou vzriista
amplituda vibraci, ¢imz vzrista i volny objem. V momenté, kdy je volny objem natolik velky, ze
umozni pohyb segmenti makromolekul, tak polymer dosahl své Tg. Je nutné poznamenat, ze prechod
ze stavu sklovitého do stavu kaucukovitého neni spojen s fazovou pfeménou. Struktura polymeru ma
zna¢ny vliv na hodnotu Tg. Pfitomnost objemnych substituentll v polymernim fetézci, stejné jako
pritomnost polarnich skupin (které zptisobuji mezimolekularni interakce) ma za nasledek posun Ty
Kk vy$§im hodnotam. Naopak ptitomnost zmékcovadel v polymeru posouva Tg k niz$im hodnotam.
Starnutim mékcenych vzorkl polymert dochazi ke ztraté zmekcovadla, vzorky zmensuji své rozméry,
stavaji se kiehéimi a jejich Tq se zvy$uje [PROKOPOVA, 2004].

V semikrystalickych polymerech se vedle sebe nachdzi fize amorfni i krystalicka, ¢emuz také

odpovidaji moznosti tepelného pohybu makromolekul. Teplotu, pti které dojde k roztaveni krystalické
faze, a tedy k fazové preméné na kapalnou (visk6zni) taveninu, ozna¢ujeme jako Tm. Hodnota Tm se
podobné jako u Ty zvySujes rostouci tuhosti a neohebnosti makromolekul a rostouci silou
mezimolekuldrnich interakci. Téani je endotermni proces, jehoz miru urcuje entalpie tani. Pti
ochlazovani taveniny zaujimaji segmenty makromolekul mista v krystalické mtizce, ¢imZ dojde ke
krystalizaci z taveniny — tuto teplotu definujeme jako teplotu krystalizace. Krom¢ Tm maji
semikrystalické polymery i Ty, tykajici se amorfnich oblasti. Pohyblivost segmentii v teplotnim
intervalu mezi Tg a Tm muze byt, v zavislosti na obsahu krystalické faze, vice ¢i méné omezovana,
protoze krystalické oblasti paisobi jako ,,ztuzeni amorfni faze [PROKOPOVA, 2004].

Uvedené teploty lze odhadnou na zakladé¢ chovani (ohybani, zprisvitnéni) vzorku polymeru
piiloZzeného na plochu ¢i vloZzeného do 14zné€ o urcité teploté. K orientacnimu stanoveni teploty tani 1ze
vyuzit mikrovyhtevny stolek s mikroskopem (Boetius). K pfesnému stanoveni teploty tani a skelného
pfechodu je vhodnd diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC). Rozsah teplot méfeni je nutné volit
uvazené, méteni by nemélo probihat pii teplotach, kdy dochazi k rozkladu vzorku a vzniku
korozivnich plynt. Pro stanoveni Tgq u amorfniho polymeru se provadi méfeni v intervalu 30 °C pod
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a az 30 °C nad oc¢ekéavanou Tg. Pti stanoveni Tm se vzorek ohtiva do teploty 30 °C nad pfedpokladanou
Tm [BROZEK a kol., 2016]. V tabulce 7 jsou uvedeny Tq a Tm pro vybrané polymery.

Tab. 7: Teploty skelnych piechodii (Tg) a teplot tani (Tm) vybranych polymerii [BROZEK a kol., 2016;

BROZEK, 2018; POLYMER DATA HANDBOOK, 1999]

Polymer T4 (°C) Tm (°C)
Polyvinylacetat 29 -
nitrat celulozy 53-56 -
polyvinylchlorid nemék&eny 80" -
polystyren; ABS kopolymery 100; 110-125 -
Polymetylmetakrylat 105 -

polyetylen LDPE; HDPE

(-133) — (-100); (-133) — (-123)

98-115; 130-137

polyuretanové elastomery (-73) - (-23) 85-232

acetat celuldzy -30-200™ 235-307
Polypropylen -20 160-175
Polyvinylidenchlorid -18 195-235
Polyuretany -2-90 123-225

polyamid 6; polyamid 66 30-50 210-220; 255-265
Polyetylentereftalat 65-70 245-265

* Piitomnost zmé&k&ovadel v polymeru posouva Tg k niz$im hodnotam.

"V literatufe jsou rozdilné udaje.
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2.3. Chemicka identifikace

2.3.1. Kapkové mikrochemické zkousky pro identifikace polymeri

e Molisch test
e Difenylaminova zkouska

2.3.1.1. Molisch test

Tento test se pouziva k identifikaci estert celulozy (acetatu nebo dusi¢nanu celuldzy), étert celulozy
(metylceluldza nebo etylceluldza) a dalsi regenerované celuldzy (viskéza). Identifikuje také celulozu
v predmétech jako je papir, dievo, bavlna a len.

Postup zkousky: Matna ¢ast podlozniho sklicka se jemné otie o vzorek (takto se Castice materialu
z predmétu zachyti v reliéfu skli¢ka). Prida se kapka 2% (hm./obj.) roztoku 1-naftolu v etanolu. Po
odpateni etanolu se vedle vzorku umisti kapka koncentrované kyseliny sirové a necha se proniknout
smérem ke vzorku a pies kapku naftolu. Pozoruje se zména barvy v intervalu 15 minut.

Protoze celuldza (nebo jeji derivaty) se kyselinou hydrolyzuje (§tépi) na glukézu, vzorek obvykle méni
fadou barev (od zluté po hnédou az po Cervenou, a nakonec az po fialovou). Pozitivni reakce ukazuje
ervenou nebo po 10-15 minutach se objevi tmavé fialové barva pro acetat celuldzy. Zluta az zelena
barva oznaCuje piitomnost dusi¢nanu celulézy — nitrat celulozy [ODEGAARD et al., 2005;
SHASHOUA, 2008]. Pozor, materidly plnéné dievem mohou byt falesné pozitivni. Tento test neni
vhodny pro identifikaci fotografického materialu [REMILLARD, 2007].

2.3.1.2.  Difenylaminova zkouSka

Vyuziva se pro stanoveni ptitomnosti dusi¢nani (v plastech, filmech, lepidlech, ale i v jakychkoli
objektech muzea), nebo dusi¢nanu celuldzy. Difenylamin je velmi Castym cCinidlem a v chemické
literatufe existuje mnoho receptli. Obecné se vSak pouziva postup popsany nize.

Postup zkousky: Za stalého michani se pomalu pfida 0,9 ml koncentrované kyseliny sirové do 1 ml

destilované vody, (bé¢hem tohoto fedéni je generovano znacné mnoZstvi tepla) a po malych pfiriistcich
se ptida 0,05 g difenylaminu. Vzorek se otie o matnou ¢ast podlozniho sklicka a pomoci kapatka se
umisti na vzorek jedna kapka ptipraveného ¢inidla. Pozoruje se zména barvy.

Kyselina sirova reaguje se vzorkem za uvolnéni (NO,)* iontl, které nasledné dvoustupnové reaguji
s difenylaminem za vzniku difenylbenzidinové violeti. Pokud je pfitomen dusi¢nan celulozy, vytvoti
se tmava modra barva a rozprostte se v kapce ¢inidla. Nékdy se barva na prvni pohled jevi jako cerna
a pak se postupné stava tmavomodrou, kdy je barva zfedéna kapkou kyseliny [REMILLARD, 2007;
ODEGAARD, 2005; CCI NOTES, 1994].
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2.3.2. Kvalitativni stanoveni heteroatomu

Testy pro stanoveni elementarniho slozeni patii mezi nejdualezitéjsi reakce v analyze polymeri. Pro
dukaz dusiku, siry a halogenti se pouziva taveni vzorku s kovovym sodikem (Lassaigneova zkouska).
Vznikajici kyanid, sulfid, thiokyanid nebo halogenid alkalického kovu se dokazuje ve filtrovaném
vyluhu reakéni smési vznikem sraZeniny nebo barevné zmény. [BROZEK a kol. 2016]

Test se provadi tak, Ze do suché zkumavky se vlozi platek sodiku ptiblizné o velikosti ¢oc¢ky (cca 0,1 Q)
a k nému stejné velky vzorek suchého polymeru. Smés se zahtiva nad malym plamenem do roztaveni
sodiku. Po 30-60 s zahtivani se zkumavka rozbije ponofenim do kadinky, obsahujici 10-20 ml
destilované vody, o jeji dno. Takto ziskany roztok se prefiltruje a pouzije k dalsim zkouskam
v uvedeném potadi [BROZEK a kol. 2016]. Test vyzaduje zkuSenosti s praci v chemické laboratofi,
zejména s alkalickymi kovy.

2.3.2.1.  Kvalitativni stanoveni dusiku
K 1-2 ml filtratu se ptida na Spicce kopisti siran zeleznaty (FeSO4-7H20) a obsah zkumavky se rychle
ptivede k varu. Potom se roztok ochladi a ptida nékolik kapek 2 % roztoku chloridu Zelezitého ve vodé
a okyseli ztfedénou kyselinou chlorovodikovou (zied. 1:1). Srazenina Berlinské modie svédci
0 pfitomnosti dusiku ve vzorku. Pfitomnost malého mnozstvi dusiku je indikovéana svétle zelenym
zbarvenim roztoku (srazenina se objevi az po nékolika hodinéach stani). Zistane-li roztok zluty, neni
dusik p¥itomen ve zkoumaném vzorku. [BROZEK a kol. 2016]

2.3.2.2.  Kvalitativni stanoveni halogenii
Filtrat (1-2 ml) se okyseli zfedénou kyselinou dusi¢nou (zied'. 1:3) a ptida nékolik kapek 2 % roztoku
dusi¢nanu stiibrného ve vodé. Bild vlockovitd sraZenina, kterd se rozpusti v pifebytku amoniaku,
indikuje p¥itomnost chloru. [BROZEK a kol. 2016]

Pro velmi rychly dikaz halogent v polymeru se Casto pouziva Beilsteinovy zkousky (viz kapitola
2.2.3.1).

2.3.3. Rozpustnost polymert

Rozpousténi polymert je spiSe dopliikovym testem. Na zdklad¢ jeho vysledku nelze vzdy jednoznacné
pfifadit neznamy vzorek do uzsi skupiny polymert. Rozpustnost polymeri zavisi hlavné na chemické
struktufe, ale je také vyznamné ovlivnéna molérni hmotnosti, sitovou hustotou a obsahem krystalické
faze. V porovnani s linedrnimi polymery se vétvené polymery stejné chemické struktury rozpoustéji

vvvvv

2018].

Test se provadi pievrstvenim malého kousku vzorku polymeru vrstvou rozpoustédla ve zkumavce
¢i lékovce. Na rozdil od rozpousténi nizkomolekularnich latek je rozpousSténi polymeru pomalé.
Znamkou rozpustnosti je zaoblovani a zprusvitnovani okraji vzorku nebo pomalé bobtnani (zvétSovani
objemu vzorku) v pribéhu jedné hodiny. Rozpousténi Ize urychlit opatrnym zahtatim vzorku (pozor
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na utajeny var a vzniceni par, pouZivana rozpoustédla jsou vétsinou hotlaviny) [BROZEK a kol.,

2016].

K testu lze vyuzit i smotek vaty namotany na diivku ¢i silnéjSim dratu nebo uchyceny v pinzeté
a smoceny rozpoustédlem. Pii tfeni vaty zvlhéené rozpoustédlem s povrchem vzorku je jeho
poskozovani ¢i ulpivani vaty na povrchu znamkou rozpousténi. Vétsina rozpoustédel jsou hotlaviny
&i agresivni latky, proto je potieba dbat zvyiené opatrnosti [BROZEK, 2018].

Tabulka 8 orienta¢né uvadi rozpustnost polymert v nékterych béznych rozpoustédlech.

Tab. 8: Rozpustnost polymert ve vybranych rozpoustédlech™ [Brozek a kol., 2016; Braun, 1982]

Polymer

Rozpousti se

Nerozpousti se

(tri)acetat celulozy™

aceton, chloroform, dioxan

metanol, dietyleter

nitrat celulézy”™

aceton, etylacetat

vyssi alkoholy, karboxyl. kys.,
alifat. a aromat. uhlovodiky

olyakrylaty a
golzmk;éak}ll'ylé ty chloroform, aceton, etylacetat alifat. uhlovodiky, eter, alkoholy
polyamidy mravenc¢i kys., kyselina sirova, alkoholy, uhlovodiky, estery,

m-kresol, DMF

dietyleter

polyetylen, polypropylen

nad 100°C: xylen, trichlorbenzen,

dekalin

alkoholy, estery, etery

polyetylentereftalat

m-kresol, o-chlorfenol,
trichloroctova kys.

metanol, aceton, alifat.
uhlovodiky

polystyren, ABS
kopolymery

benzen, toluen, chloroform, THF,
etylacetat, aceton

alkoholy, alifat. uhlovodiky

polyuretany™

DMF, NMP, THF, chloroform,
aceton

eter, alkoholy, uhlovodiky

polyvinylacetat

benzen, chloroform, metanol,
aceton

alifat. uhlovodiky
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polyvinylchlorid, DMF, THF, cyklohexanon, NMP,

O . i alkoholy, aceton, heptan
polyvinylidenchlorid dioxan

* Zesitované polymery nelze rozpustit, tj. fenol-, melamino- a moc¢ovino-formaldehydové pryskyfice.
“ Rozpustnost je zavisla na stupni substituce.
“* Nékteré polyuretany jsou zesitované a v rozpoustédlech pouze bobtnaji.

DMF — N,N-dimetylformamid, NMP — N-metyl-2-pyrolidon, THF — tetrahydrofuran

2.4. Nedestruktivni identifikace - Spektroskopické metody

Spektroskopické metody vhodné pro identifikaci materidlu knizni vazby ptedstavuji ve vétsing pripadt
metody nedestruktivni a neinvazivni (bez odbéru vzorki). Jedna se ptredevsim o blizkou infra¢ervenou
spektroskopii (NIR), spektroskopii ve viditelném a ultrafialovém svétle (UV-Vis), infracervenou
spektroskopii s Furierovou transformaci (FTIR) a Ramanovu spektroskopii, pfi¢emz nejrozsifenéjsi
a nejpouzivanéj$i metodou pro identifikaci plastli predstavuje FTIR spektroskopie.

Plasty jsou malokdy pouzity v ¢isté form¢e. V drtivé vétSiné obsahuji nejriznéjsi ptisady, jako jsou
plniva, pigmenty, barviva, zmékcovadla, antidegradanty, atd. Pro kompletni popis slozeni plastové
knizni vazby je prakticky nemozné si vystacit pouze s nedestruktivnimi a neinvazivnimi analytickymi
metodami. Nicméné€, ndvod na postup zjisténi kompletniho sloZzeni plastd neni pfedmétem této
metodiky.
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2.4.1. SurveNIR

Systém SurveNIR? byl vyvinut pro prizkum fyzického stavu papiru v rozsahlych fondech archivii
a knihoven. Na zaklad¢ SirSich znalosti materidlové skladby téchto fondi, bylo vyuziti pfistroje
rozSifeno také na syntetické materialy. Ty se sice vyskytuji ve fondech v mensi mife, ale rychlost
jejich degradace, specifika projevii rozpadu plastt a jejich vliv na okolni materialy podpofily rozsifeni
funkci systému SurveNIR prave timto smérem. Na rozdil od papiru, kde je hodnoceno Siroké spektrum
vlastnosti (pH, sloZeni, mechanické vlastnosti, aj.), v pfipad¢ syntetickych polymert systém
identifikuje skupinu, typ plastu, pipadné zda je mékceny nebo obsahuje retardanty hofeni. Systémem
lze identifikovat 45 typi polymerti. Soucasna pilotni databaze plastti obsahuje nové vzorky plastii
od vyrobctl, bez povrchovych tprav, lakovani, barveni a bez poSkozeni a degradace. Zkouman¢ vzorky
sbirkovych pfedméti jsou vSak prevazné poSkozené uzivanim nebo piirozené starnuté a degradované.
Povrch plasti je obvykle v konetné fazi vyroby zkoumaného ptredmétu upravovan naptiklad
lakovanim a barvenim. Polymer samotny byva jiz ve vyrobé& plnén aditivy, upravujici uzitné vlastnosti
materidlu. Identifikace pomoci systému SurveNIR je v tomto piipad¢ pouze dil¢i informace a méla by
byt doplnéna dalSim prizkumem. U materiald, které nejsou zastoupeny v databazi (nékteré derivaty
celulozy, kaucCuk, vétSina syntetickych pryskyfic, historické plasty aj..) muze dojit k chybné
identifikaci.

24.1.1.  Princip systéemu SurveNIR

Mefici systém SurveNIR byl vyvinut ve vyzkumném projektu 6. Radmcového programu Evropské
komise [SurveNIR on-line; Strlic, 2008]°. Systém vyuZivéa spektrometrii v blizké infradervené oblasti
(NIR), v oblasti vinovych délek 780 - 2500 nm (vInocty 9100 - 4000 cm -1). Ziskana NIR spektra
vzorkl se tfidi a klasifikuji s vyuZzitim chemometrickych metod a knihoven spekter znamych vzorkd.
Absorpce zareni v NIR oblasti je obvykle zplsobena energetickymi pfechody mezi vibra¢nimi
hladinami molekul, a to pfechody kombina¢nimi (soucasnéa excitace n¢kolika vibra¢nich modi —
energie prisluSného prechodu pak odpovida souctu energii fundamentalnich pfechodi ptisluSnych
vibra¢nich modi) a svrchni tony (overtony odpovidaji excitaci daného vibracniho médu do vyssi
excitované hladiny). [MATEJKA]. Absorpéni pasy v NIR se vztahuji k vibraénim hladindm
a svrchnim téntim chemickych skupin CH, OH, a NH u nichz je nejvyssi intenzita valen¢nich vibraci.
KdyZz dopadajici infracervené svétlo ozafuje vzorek, paprsek muiZe byt materidlem odraZen,
absorbovan, projde jim nebo se rozptyli. Spektra v systému SurveNIR jsou ziskdvana pomoci
odrazového (difuzniho reflexniho méteni), kdy neni potieba odebirat vzorek.

2 ze zakoupit u firmy Lichtblau e.K., kontakt: Dr. Dirk Andreas Lichtblau, phone +49 (0)351 65615901, mobil +49
(0)172 7125072, email: mail@lichtblau-germany.com, web www.lichtblau-germany.com. Cena zafizeni je na vyzadani a
je aktualizovéana podle funkci, které si zakaznik vyzada a podle rozsahlosti databazi standardt a aplikaci.

3 Koordinatorem vyzkumného 6. Ramcového programu Evropské komise projektu byla Chemicka fakulta Lublafiské
university ve Slovinsku, na vyvoji a testovani systému se podilely Centrum pro zachovani knih (Zentrum fiir
Biicherhaltung — ZBF) v Lipsku v Némecku, Narodni a univerzitni knihovna v Lublani, Narodni archiv v Haagu

v Holandsku, Britska knihovna v Londyné, Victoria a Albert muzeum v Londyné, Svédsky narodni archiv ve
Stockholmu, Statni archiv v Dubrovniku v Chorvatsku a Narodni muzeum Dénska v Kodani. Cilem projektu bylo
vyvinout nedestruktivni metodu pro charakterizaci historického papiru zaloZzenou na NIR spektroskopii, dale vyvinout
pfenosny piistroj specialné ureny pro pracovniky v praxi a také vyvinout software, které umozni uzivateli proveést

statisticky pruzkum sbirek. VSechny tyto ukoly se podatilo usp&sné splnit.
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Pasy v oblasti NIR jsou Siroké, a 1 u Cistych latek se Casto piekryvaji absorp¢ni pasy jednotlivych
slozek, proto jsou v NIR vyuzivany kalibracni modely s vyuzitim pokroc¢ilych chemometrickych
algoritmti. Sady vzorkii pro tyto kalibracni modely obsahuji vzdy vice nez 30 vzorku, které jsou
dostate¢né reprezentativni. To znamena, ze musi pokryt celou ocekavanou ¢i odhadnutelnou variabilitu
charakteristik vzorki, které budou analyzovany.

Pro hodnoceni a tfidéni spekter se v systému SurveNIR primarné vyuziva regresni chemometricka
metoda ,,Partial Least Squares® — PLS v pfipad¢ identifikace plastdl kombinovand s metodou
“Principal Component Analysis” - PCA. PCA je standardni technika pro vizualizaci a predbézné
zpracovani dat s velkym mnoZzstvim proménnych, pro jejichz Uplné zobrazeni je zapotiebi
vicerozmérny prostor. Tato technika umoziuje snizit rozmérnost prostoru pro zobrazeni souboru dat
vybranim zédkladnich komponent, které¢ vykazuji mezi daty maximalni rozptyl. Jednotlivé kroky
analyzy PCA zacCinaji standardizaci dat (preprocessing), nésleduje vypocet kovarianni matice,
nalezeni vlastnich ¢isel a vektorti kovarianéni matice, vykresleni vlastnich vektorii a hlavnich
komponent nad Skalovanymi daty. V PLS jsou porovnavéana cela spektra (a ne absorpce pii
jednotlivych vinovych délkach) s méfenymi vlastnostmi jako napi. obsah retardantii hofeni, oboje
ziskané ze stejné velké sady vzorkt. Tato metoda nepracuje s hodnotami absorbance v maximech
vybranych pasl, ale vyhodnocuji se SirSi spektralni useky ¢i celé spektrum. Cilem je ziskat
vicedimenzionalni spektralni informaci (reprezentovanou matici hodnot absorbanci ve vybranych
spektralnich usecich pro sadu kalibra¢nich vzorki) a slozenim vzorkt (reprezentovanym matici hodnot
koncentraci skupiny sledovanych analytd v sadé¢ kalibra¢nich vzorki). Vybér vzorka do kalibracnich
sad i nastaveni filtri kalibra¢niho modelu je pro vyuziti na identifikaci materialti ve fondech, které jiz
nesou stopy pouzivani a ptirozen¢ho starnuti, naprosto klicové. Vyslednd informace o zafazeni
méteného materidlu do skupiny a druhu syntetickych polymerti je predikce. V pocatcich prace
s doplitkem systému SurveNIR pro identifikaci syntetickych polymert bylo z tohoto diivodu nutné
opakovang optimalizovat parametry chemometrické metody. Spravné identifikace materialu systémem
SurveNIR je kriticky zavisla také na druhu a poctu znamych vzorkt v knihovné spekter. V ptipadé,
kdy jsou hodnoceny vzorky odlisné od kalibra¢ni sad, mohou byt predikce chybné.

SurveNIR

Suri IR marenes
BAMEHE CXlacton \
Classical analysis MIR analysis
(e

Lnon-desirucinme)
Analtical referencs IR specira
data of relarancs samplas

Chememesrics

MIR of &
Pigionical oot
(ndn-cheirucve)

Chaacianisad
Fssloncal obpct

Obr. 8: Princip hodnoceni analyzy, zdroj:www.science4heritaga.org/survenir/approach
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2.4.1.2. Popis zaiizeni

Meéfici systém SurveNIR se sklada ze spektrometru, databaze spekter zndmych vzorkl a pocitaCem
s fidicim softwarem. Zafizeni je mobilni, vybaveno laptopem, pro praci jak v laboratofi, tak pfimo
V mist¢ ulozeni. Bezpe¢na vzdalenost mezi objektem a méficim otvorem (3- 4 mm v primeéru, rozliseni
2 mm) zajistuje hladkéd podlozni deska z plexiskla. Diky provedeni mérné plochy se zapusténym
okénkem je tato metoda vhodna pro nedestruktivni analyzu exemplaiti z fondu libovolné velikosti.
Mc¢ftici okénko je z kvalitniho kfemenného skla, které se standardné pouziva v NIR jako pln€ propustny
opticky material. Povrch zkoumaného materidlu neni tfeba upravovat. VétSina plastd pouzivana ve
fondech mé povrch s vyraznou odrazivosti, které pro méteni neni vhodna a snadno odrazi pfilis silny
signal presahujici moznosti detektoru. Proto je na misto plochého skla obvykle adjustovan specidlni
nastavec pro métfeni v ndklonu 45° se safirovym sklickem. Pouze pokud nejsou vysledky optimalni,
odrazeny signdl je slaby, je vzorek méfen v horizontalni poloze na plochém okénku.

M¢érmé okénko je vybaveno také kamerou pienasejici zivy obraz béhem méieni. Ke kazdému
zmétenému spektru mize byt vytvoien obrazovy zdznam méteného mista.

Systém vyuziva disperzni spektrofotometr obsahujici polychromaticky zdroj zafeni, monochroméator
a detektor. Halogenova lampa a zrcadlo tvoii méfici hlavu pfistroje, spektrograf je tvoien filtrem,
holografickou konkévni mfizkou a senzorem. Mé&fici hlava a spektrograf jsou spolu pevné spojeny,
optika je chranéna pted vlhkosti a prachem. Disperzni systémy piedstavuji vhodny kompromis mezi
velikosti zafizeni (pfenositelnost) a spektralni kvalitou. Zdrojem zafeni je halogenova zarovka, ktera
pokryva viditelnou oblast stejné jako rozsahlou cast infraCervené oblasti. Vzorkem prochazi bilé
svétlo, které je pak rozlozené na jednotlivé vinové délky a dopada na desticku s velkym mnoZzstvim
detektori — fotodiod. Na kaZdou fotodiodu dopadd urcity pomérné uzky rozsah vinovych délek.
Zatizeni neobsahuje pohyblivé prvky, méfi se celé spektrum najednou. Doba méfeni se zkracuje
z n¢kolika minut na zlomky sekund a méfteni je pfesnéj$i. Prisvitné vzorky je potieba méfit se zpétnym
reflektorem, ktery zaroven slouzi i jako tézitko a zajiSténi proti posunu.

Kiemenné okénko

) Papir

Reflektor Zrcadlo Filtr Holograficka Detektor - Interface Poditad
halogenove lampy Vstupni konkavni diodové pole
Stérbina  miizka

Obr. 9: Prvky zafizeni
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2.4.1.3. Funkce softwaru

Software umoznuje uzivateli vyhodnocovat nejen jednotlivé exemplare, ale také stav celého fondu.
e Identifikace materidlu vybraného exemplaie

e Celkovy priazkum fondu

e Statisticky prizkum fondu

Rozdil mezi celkovym a statistickym priazkumem fondu spociva v tom, Ze nejsou zkoumany vsechny
exemplare ve fondu, ale jen ndhodn¢ vybrany dil¢i vzorek fondu a vysledky prizkumu dil¢iho vzorku
se extrapoluji na cely fond.

Krom¢ samotné funkce identifikace syntetickych polymera lze zafizeni vyuzit také pro statistické
hodnoceni fondu stanovenim indexu kvality (index quality). Tedy ur€eni, jaky material je pro vybrany
fond ohrozujici, ktery méné piipadné nemé zadny negativni vliv na dochovéani fondu. Pro kazdy
meéteny objekt 1ze pti méfeni spekter soucasn¢ zaznamenat i vybrané obecné udaje (napi. technické
provedeni, barva, ptiznaky poskozeni apod.), zvolené podle potieb prizkumu. Tyto vlastnosti mohou
byt rozdéleny az do ctyf tfid (Critical, Poor, Fair, Good) a uzivatel rozhoduje, ktera kritéria
V praxi je doporucovano pro prizkum vyssiho poctu objektl pouzit cca 15 popisnych kritérii.
Vyhodnocovani vyssiho mnozstvi téchto kritérii prodluzuje dobu méfeni s pfistrojem a tim 1 trvani
celého prizkumu.

Pro spravné vyhodnoceni je doporu¢eno naméfit do praméru 5 spekter z homogenni oblasti (tj. bez
tisku a lokalniho znecisténi), z nichz alespoil 3 musi byt pfistrojem pfijato, to znamend, Ze se jejich
odchylka pohybuje v mezich nastaveného filtru. V pfipadé mensiho mnozstvi kvalitnich spekter se
meéteni opakuje. UZivatel mlze nastavit 1 niz$i pocet spekter. Vyhodnoceni spekter se provadi
automaticky ze zadanych méteni a naméfené hodnoty se zobrazi ithned po méteni. V pfipadé, ze se
nekterd spektra vyrazné 1isi, pfistroj je bud'to nezahrne do vyhodnoceni anebo navrhne opakovani
meéteni.

Po vyhodnoceni spekter je vzorek popsan z hlediska svého sloZeni a zatazeni. Systém vysledky zatadi

do téchto ¢ty definovanych kategorii a na tomto zakladé pak vyhodnoti stav méfenych syntetickych
prvki pro vybrany fond.
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Obr. 10: Snimek obrazovky fidiciho sw.

Béhem méfeni jsou NIR spektra automaticky vyhodnocovédna a na obrazovce jsou zobrazeny
informace k identifikaci vzorku. Na zakladé téchto informaci je mozné definovat a vypocitat ukazatele,
které mohou pomoci v rozhodovani v naslednych zéasazich, prioritach preventivni konzervace nebo
0 restauratorském zasahu. V pfipadé vytvofeni uzivatelského ,Indexu pfistupu” je mozZné
automaticky vypocitat procentudlni ¢ast fondu, kde bude omezen piistup vzhledem k rizikovym
prvkiim nebo Spatnému fyzickému stavu.

2.4.1.4. Meéienivzorku

Standardni méfeni na pfistroji SurveNIR je provadéno prichodem zafeni pfes kfemenné sklicko na
poloZeny material, ktery je umistén kolmo na smér zafeni a zatiZzen/ptipadné odstinén pomoci zp&tného
reflektoru/zavazi. Pfi identifikaci plastovych materidld je vSak preferovano vyuZiti specidlniho
podstavce se safirovym sklem pro méfeni naklonénych vzorkii v tthlu 45°, kdy je dosahovéano ve
vetsing piipadl k optimalnimu odrazu signélu na detektor. V ptipad¢ velmi lesklych materiala 1ze pro
optimalni signdl béhem méfeni mirné pohybovat vzorkem. Dal§i doporucené polohovani vzorku je
zvétsit vzdalenost vzorku od detektoru vysroubovanim plochého kryciho skla, kdy dojde k jeho
oddaleni. U vzorkt s vyssi absorpci zafeni bylo dosazeno optimdlnich vysledkli iplnym odstranénim
kryciho skla a méfeni s otevienym mérnym okénkem. V piipad¢ identifikace materiald ve formé folie,
je vzhledem malé tloust’ce materidlu, a tedy prichodnosti doporu¢eno mefit vice vrstev materidlu,
napfiklad v pfekryvu nebo ohnuti. Transparentni materialy vzdy vyzaduji zpétny reflektor.

2.4.1.5. Omezeni

Identifikaci materidlu reflexni metodou znacné ovliviiuje barevnost vzorku a vlastnosti povrchu,
zejména u velmi tmavych neprithlednych vzorkl je reflektance natolik nizka, ze neni mozné druh
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plastu urcit ¢i je plast identifikovan chybné. Tmavé vzorky absorbuji zafeni a odrazi zafeni k detektoru
nedostate¢né intenzity, hodnoty niz$i nez 10. Nizka odezva se vyskytuje také v piipadé materiala
s plastickym dezénem, ktery signal rozptyli. Nékteré plasty mohou byt obtizné€ identifikované vlivem
jejich vlastnosti (lesk, struktura, sila materialu, barva a ptimeési).

Ptistroj nepiesné odlisSuje LD-PE a HD-PE U nékterych vzork v zavislosti na misté méieni byl shodné
stanoven LD-PE i HD-PE. M¢feni na naklonéné roviné pres skli¢ko problém netesi, taktéz pichnuti
vzorku a zesileni vrstvy materialu. SurveNIR akceptuje pro stanoveni HD/LD-PE spektra obou variant
a urCeni zavisi pravdépodobné¢ na poméru LD/HD spekter. Obtizna identifikace je predevSim
u laminacnich folii, ¢asto aplikovanych na potisténé potahové papiry nebo kartony obalek mékkych
vazeb. Naméten je zpravidla papir pod folii a samotna folie neni uréena. V nekterych pripadech systém
chybn¢ vyhodnoti material jako derivat celulozy, obvykle jako acetat celulézy. Oddalenim
laminované¢ho povrchu od detektoru byla v nékolika pripadech folie spravné identifikovana, ale
uspésnost byla nizka. V ptipad¢€ identifikace styrenovych kopolymert je Casto identifikovdna pouze
skupina, tedy jen pfitomnost styrenové jednotky. Nejsou uspokojivé identifikovana styren butadienu
(SB), kdy u jednoho vzorku byly identifikovany varianty SB i PS (polystyren). Homopolymer PS je
obvykle identifikovan bez obtizi. N&které plasty nelze identifikovat vibec, jako napiiklad
polytetrafluoretylen (PTFE), ktery neobsahuje funkcni skupiny s pasy v oblasti NIR.

2.4.2. FTIR a Ramanova spektroskopie
2.42.1.  Infraéervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Pti oznaceni metody jako FTIR se rozumi vyuziti stfedni infracervené oblasti s vinovou délkou zateni
Vv rozmezi 2,5-25 um, respektive s vino¢tem 4000-400 cm™. Obecné 1ze méfeni FTIR spekter provadét
V transmisnim nebo reflexnim modu. Pro identifikaci polymeru v pfipadé knizni vazby ptipadaji
v uvahu pouze reflexni techniky. Ve vét§iné piipadli odpada u reflexnich technik nutnost Gpravy
vzorku vhodného k méteni. Knizni vazbu lze tedy zméfit piimo bez odebirani vzorku.

Mezi casto uzivané reflexni techniky patii spektroskopie zeslabeného Uplného odrazu, znamé pod
zkratkou ATR, oznaCovana také jako vnitini reflexe. Pro ziskani spektra pfi méteni metodou ATR-
FTIR je nutny co nejtésnéjsi kontakt s méficim krystalem, kterym probiha infraerveny paprsek
vV modu Uplného odrazu. V disledku pfitomnosti tzv. evanescentni viny dokaZe méteny vzorek predat
probihajicimu paprsku informaci o interakci s infraervenym zafenim. Tésného kontaktu vzorku
s krystalem je dosahovano pfitlaénym ramenem, které vytvaii bodovy tlak v misté méficiho krystalu.

Priklad usporadani ATR-FTIR spektrometru s diamantovym krystalem je na Obr. 11.
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Obr. 11: Ptiklad uspotradani méticiho prostoru ATR-FTIR modulu

Hloubka penetrace infracerveného zafeni pii metodé ATR zavisi pfedev§sim na vinové délce zateni
a indexu lomu vzorku a krystalu. Hloubka penetrace se rovna tloustce materialu, ze které lze ziskat
informaci o slozeni. Pfi méfeni dochéazi k plynulé zméné vinové délky, proto v oblastech vyssich

vlnovych délek (niZSich vlnocth) je hloubka penetrace vétsi a ATR spektrum intenzivnéjsi, jak vyplyva
zZ rovnice 2 pro vypocet hloubky penetrace dp.

2 rovnice 2,

d, =
2nn1Jsin26—(n1/nz)2

kde A znaci vlnovou délku, n; index lomu vzorku, n; index lomu méficiho krystalu a 6 je thel
dopadajiciho zafeni vzhledem k roving krystalu.

Z rovnice 2 vyplyva, ze volbou krystalu (indexu lomu) pii méteni technikou ATR lze docilit rizné

v

penetrace, aby spektrum nebylo zkresleno signalem z materialu pod laminaci. Ze spektra materialt
dostupnych pro ATR krystaly vykazuje nejvys$si index lomu germanium (Ge). V porovnani
S univerzalnim a odolnym diamantovym krystalem je hloubka penetrace u Ge krystalu zhruba 4x nizsi,
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coz je vyhodné pro identifikaci velmi tenkych vrstev. Nevyhodou Ge krystalu je nizkd mechanicka
odolnost a kiehkost.

Vzhledem k rostouci hloubce penetrace se vzrustajici vinovou délkou pii méfeni technikou ATR
dochazi ke vzristu intenzity pasii v oblastech s niz§im vino¢tem. Pfi porovnavani spekter zmétenych
v jiném moddu je vhodné provést upravu spektra tzv. korekci ATR, kterou obsahuje kazdy
spektroskopicky program uréeny pro praci s infratervenymi spektry.

Pro méteni kniznich vazeb pomoci metody ATR-FTIR je vhodné umistit knihu na stolek s plynule
nastavitelnou vyskou, jak je vidét na Obr. 12, aby nedochéazelo k mechanickému zatéZovani vazby.
Pro ziskani kvalitniho spektra je v nékterych ptipadech zapotiebi pomérné velky pfitlak vytvoteny
ptitlacnym ramenem. V tomto piipade je nutné dbat opatrnosti, aby nedoslo k poskozeni (promacknuti,
propichnuti) povrchu v kontaktu s ramenem. Nebezpe¢i poskozeni lze omezit pfiloZzenim pevné
desticky, ptes kterou je tlak rozprostten do vétsi plochy. Tato Gprava ovSem muiiZze znamenat sniZzeni
intenzity signalu z diivodu mensiho kontaktu povrchu s krystalem.

Obr. 12: Vhodna pozice knihy pro méteni technikou ATR-FTIR

Pro vylouceni nebezpeci poSkozeni knizni vazby pii méfeni technikou ATR-FTIR lze vyuzit
reflexniho médu v tzv. spekuldrnim nebo difiznim rezimu [STUART, 2004]. Jde o pfimé osviceni
povrchu IC zafenim a jeho odraz ovlivnény absorpci zafeni povrchem. Parametry povrchu jako index
lomu, drsnost, absorpce maji vliv na mnozstvi odrazené¢ho zateni. Méfenou plochu Ize vétSinou omezit
vyménnymi Stérbinami nebo integrovanym kolimatorem. Na Obr. 13 je piiklad FTIR spektrometru
s reflexnim nastavcem. Na Obr. 14 jsou vyobrazeny vyménné nastavce s riznou velikosti omezeni
ozéfené plochy. Obr. 15 ukazuje experimentalni uspotfaddani pti analyze knizni vazby pomoci FTIR
Vv reflexnim modu.
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Obr. 13: FTIR spektrometr s pfednim reflexnim nastavcem

Obr. 14: Nastavce pro omezeni analyzované plochy v reflexnim modu
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Obr. 15: Experimentalni uspotfadani pfi méteni knizni vazby FTIR spektrometrem s nastavcem pro
reflexni méteni

Cvwr

V porovnani s technikou ATR se nékteré absorpéni pasy v naméfenych spektrech mohou zobrazit
V derivovaném tvaru, jak ukazuje Obr. 16. Reflexni spektrum s derivovanymi pasy muze byt snadno
upraveno do podoby absorpénich past pouzitim Kramers-Kronigovy transformace. Tuto upravu nabizi
kazdy spektroskopicky program. Po uspésné provedené tGprave lze spektrum porovnat s knihovnami
standardid. Spektrum pied a po provedené Kramers-Kronigove transformaci je ukazano na Obr. 17.
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Obr. 16: FTIR spektra naméfena a) ATR, b) reflexni technikou
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Obr. 17: FTIR spektrum a) naméteno pomoci vnéjsi reflexe,
b) reflexni spektrum po Kramers-Kronigové transformaci

Po naméfeni a pfipadné tpravé FTIR spektra je mozné provést identifikaci ptislusného polymeru.
Nejbéznéjsim postupem je porovnani naméteného spektra s komerénimi nebo vlastnimi knihovnami
spekter méficim programem. Timto postupem je identifikace pfimo zavisla na rozsahu dostupnych
knihoven. V ptipad¢€, ze knihovny jesté neobsahuji zaznam spektra méteného materialu, mize dojit
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i ke Spatné interpretaci a piifazeni polymeru s podobnym prub&hem spektra. Jelikoz komer¢ni plasty
obsahuji vedle Cistého polymeru dalsi piisady organické i anorganické povahy, odpovida naméiené
spektrum souctu reflexi vSech pfitomnych latek. Vyssi obsah plniv, pigmenti nebo barviv muze
vyrazné znesnadiiovat identifikaci spravného typu polymeru. Také u siln¢ degradovanych polymera
a polymert s vyloucenymi piisadami na povrchu se Casto setkavame s komplikovanou identifikaci.
Obecné je pro spravnou identifikaci redlnych vzorki kniznich vazeb pomoci knihoven dilezité omezit
hledani pouze v knihovné obsahujici polymery (plasty), ¢imz se 1ze vyhnout mnoZzstvi navrhovanych
nespravnych vysledkd.

V piipadé€ nedostupnosti vhodnych knihoven Ize typ polymeru urcit na zéklad¢ ptifazeni specifickych
funkénich skupin k jednotlivym pésiim (pikiim) spektra. Nasledné bude popsan postup identifikace
pomoci diagramu (Obr. 18) pouzitelny pro nejbéZnéjsi typy plasti vyskytujici se v kniznich vazbach.

Pti uréovani typu polymeru podle diagramu se postupuje od policka ,,Spektrum vzorku* podle Sipek.
Cisla v jednotlivych polickach znamenaji vinoet v jednotkach cm™, kde se pfiblizné vyskytuje vrchol
pasu. Tvar a intenzita jednotlivych pasii je popsana slovné. Popis ,,silny“ znamend vyrazny pas
s intenzitou porovnatelnou s vyraznymi pasy vyskytujicimi se v oblasti tzv. otisku palce, tedy v oblasti
1500-600 cm™. Popis ,,8iroky* znaéi $iroky pés se zékladnou $iri nez ptiblizné 100 cm™.Naopak
popis ,,0stry* znadi pas s tizkou zékladnou vétdinou do 100 cm™,
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Obr. 18: Diagram pro identifikaci polymer pomoci pasi charakteristickych funkénich skupin
(ptevzato a upraveno z [LOBO, 2003])

Diagram je vyuZitelny pro relativné Cisté polymery, protoze urcité piisady mohou siln€¢ absorbovat
Vv urcité oblasti a piekryt pasy dilezité pro identifikace, nebo vytvareji pasy, které mohou byt mylné
pfifazeny polymeru. Dal§i omezeni pouZitelnosti diagramu mohou byt vazby lakované nebo s tenkou
vrstvou (laminované). V tomto piipadé spektrum obsahuje pasy ptislusejici laku a zaroven podkladu.

Problémy s pfifazenim spektra k urcitému polymeru se mohou objevit také u vzorkid se silné
degradovanym povrchem, kde se mohou vyskytnout pasy po probéhlé oxidaci ¢i fotooxidaci nebo
hydrolyze (napi. karbonyl -C=0; hydroxyl -OH). Dale se na povrchu mohou vyskytovat ptisady
organické nebo anorganické povahy, které se migraci dostaly na povrch predmétu. Obecné lze fici, ze
identifikace silné degradovanych polymert mize byt pomoci infracervené spektroskopie obtizna.

V ptipadé nedostupnosti spekter standardti polymerd v knihovnach jsou na nasledujicich obrazcich
zobrazena spektra nejbéznéjSich syntetickych polymerti zastoupenych v kniznich vazbach.
Porovnanim namétenych spekter 1ze vzorek ptifadit k urcitému polymeru. Ve spektrech jsou oznaceny
pasy piislusSnym vlnoctem. Spektra byla méfena metodou ATR na diamantovém krystalu s poctem
skentl 64 s rozlisenim 4 cm™. Kazdé spektrum je doplnéno tabulkou obsahujici nejvyznamné;jsi vibrace
s vinoctem, které by mély byt pritomné ve spektru prislusného polymeru.
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Obr. 19: ATR-FTIR spektrum polyetylentereftalatu (PET)
Tab. 9: Nejvyznamnéjsi vibrace pro spektrum polyetylentereftalatu
Vinocet | 1713 1578 1505 1241 1094 723
(cm)
Piislusna [ v(>C=0) | v (C=C) |v(C=C) |[vas(-COC-) [vs(-COC-) |y (-CH)
vibrace aryl aryl Aryl

723
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Obr. 20: ATR-FTIR spektrum acetatu celul6zy
Tab. 10: Nejvyznamnéjsi vibrace pro spektrum acetatu celulozy
Vinocet | 3472 1737 1368 1220 1033
(cm™)
Piislusna | v (-OH) v (>C=0) | s (-CHa3) | vas (-COC-) | vs (-COC-)
vibrace
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Obr. 21: ATR-FTIR spektrum nitratu celulézy mékéeného kafrem (celuloid)

Tab. 11: Nejvyznamngjsi vibrace pro spektrum nitratu celuldzy mekceného kafrem

Vinocet 3435 1729 1638 1274 1052 826
(cm™)

Pfislusna v (-OH) v (>C=0) | vas (-NO2) | vs (-NOy) | vs (-COC-) | 6 (-NO»)
vibrace

829

749

678
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Obr. 22: ATR-FTIR spektrum polyuretanu polyeterového typu
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Tab. 12: Nejvyznamnéjsi vibrace pro spektrum polyuretanu polyeterového typu

Vlnocet
(cm™)

3306

2970

2868

1706

1530

1217

1065

Piislu$na
vibrace

v (-NH-)

Vas ('CH2')

Vs (-CHz-)

v (>C=0)

5 (-NH-)

Vas (-COC-)

vs (-COC-)

48



Absorbance

111
1,0 ¢
09 1
08 1
07
06
05
04 1
03 1
0.2 1
01 1

0,0 !

3500

3325

2947

3000

2500

1732

2000

Vinocet (cm™)

o™
—
el
-
o
<o}
o«
— [ =
[32]
uwy
—
[ee]
u
=
—
o
(03]
fe]
1500

Obr. 23: ATR-FTIR spektrum polyuretanu polyesterového typu
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Tab. 13: Nejvyznamnéjsi vibrace pro spektrum polyuretanu polyesterového typu

Vinocet 3325 2947 1732 1531 1251

(cm)

Pf‘isluéné 1’4 ('NH') Vas ('CHZ') 1’4 (>C:O) 6 ('NH') Vas (‘COC‘)
vibrace
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Obr. 24: ATR-FTIR spektrum polyamidu 6
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Tab. 14: Nejvyznamné;jsi vibrace pro spektrum polyamidu 6

1000

Vlnodet 3294 2932 2866 1636 1535
(cm™)
Prislusnd | vs (\NH-) [ vas (-CH2-) | vs(-CH2-) [ v (>C=0) | 8 (-NH-)
vibrace

686
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Obr. 25: ATR-FTIR spektrum polyvinylchloridu (nemekceného)
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Tab. 15: Nejvyznamnéjsi vibrace pro spektrum nemékéeného polyvinylchloridu

686

Vlnocet
(cm™)

2966

2915

2850

1426

1329

1253

609

Piislusna
vibrace

Vas ('CHZ')

vs (>CH-)

Vs (-CHz-)

4 (-CHy-)

5 (>CH-)

5 (>CH-)

vs(>CCl-)

— 609
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Obr. 26: ATR-FTIR spektrum polyvinylchloridu mékéeného ftalaty
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Tab. 16: Nejvyznamnéjsi vibrace pro spektrum polyvinylchloridu mékéeného ftalaty

692 742

VlInocet
(cm™)

2958

2919
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1256
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Piislusna
vibrace

Vas ('CH3')

Vas (‘CHZ‘)

v (>C=0)

v (C=C)
aryl

v (C=C)
aryl

8 (>CH-)

v(>CCl-)

609
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Obr. 27: ATR-FTIR spektrum polyetylenu

Tab. 17: Nejvyznamnéjsi vibrace pro spektrum polyetylenu

Vlnoget (cm™) [ 2915 2848 1463 1377 719
Prislusnd Vas (CH2) | s (<CH2) | & (<CH2) | 6 (-CH3) | p (-CH2)
vibrace
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Obr. 28: ATR-FTIR spektrum polypropylenu

Tab. 18: Nejvyznamnéjsi vibrace pro spektrum polypropylenu

Vlnoget | 2950 2917 2867 2837 1453 1375
(cm)

Pf'iS1U§né Vas ('CH3') Vas ('CHZ') Vs ('CHS') Vs (‘CHZ‘) 6as (‘CH3) 65 ('CH3)
vibrace

Pouzité zkratky popisi vibraci: v - valen¢ni, 8 - deformacni, p - kolébavy, ¥ - mimorovinny,
as - antisymetricky, s - symetricky

2.4.2.2. Ramanova spektroskopie

Principem Ramanovy spektroskopie je méteni odezvy molekul vzorku po ozareni excitacnim zafenim,
dané zménou vinové délky excitacniho zéfeni, které bylo vzorkem rozptyleno. Po ozéfeni vzorku
monochromatickym zafenim z laserového zdroje dochézi v principu ke dvéma typiim rozptylu zéteni.
Prvnim typem je Rayleigliv rozptyl, kdy rozptylené zafeni neméa zménény vinocet. Druhym typem je
Ramaniv rozptyl, kdy rozptylené zateni ma bud’ nizsi vinocet neZ piivodni (tzv. Stokeslv piechod)
nebo vykazuje vyS$i vlnoCet (tzv. anti-Stokesiv piechod). Nejbéznéjsi je méfeni Stokesovych
ptechodd, pficemz spektrum je vykresleno v zavislosti intenzity na Ramanové posunu, coz je vlnocet
signalu zmenSeny o vlnocet excitaéniho zéfeni.
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Pro zobrazeni odezvy v Ramanové spektru jsou nutné vibrace, které pfimo souvisi se zménou
polarizovatelnosti molekuly. V tomto se Ramanova spektroskopie 1i§i od infracervené, kdy se ve
spektru projevi vibrace spojené se zménou dipdlového momentu. Lze tedy fici, Ze Ramanova
spektroskopie poskytuje komplementarni informace ke spektrim infraervenym a naopak. Narozdil
od infracervenych spekter poskytuje Ramanova spektroskopie slabé pasy vibraci polarnich vazeb,
napi. O-H, C-O, C=0, C-Cl a dalsi. Naopak nepolarni vazby jako C-C, C=C, N-N atd. se v Ramanov¢
spektru projevi jako intenzivni pasy vibraci. Vzhledem k malo intenzivnim pastim funkénich skupin,
které jsou vétSinou charakteristické pro polymery, nebyva Ramanova spektroskopie piili§ casto
vyuzivana pro identifikaci syntetickych polymert. Stézejni aplikace Ramanovych spektrometrii se
soustiedi na identifikaci 1éCiv, navykovych latek, barev, minerald, pigmentti a organickych sloucenin
[DENDISOVA]. To oviem nevylu¢uje moznost identifikace zdkladnich polymerd pomoci Ramanovy
spektroskopie. Vzhledem k informacni komplementarité Ramanovy a infracervené spektroskopie by
meélo pii identifikaci polymeru dojit k potvrzeni vysledku z obou metod.

Obecné je Ramantiv efekt velice slaby a n€kdy vyZaduje intenzivni spektrum vyssi vykon laseru. Pfi
vysSich vykonech laseru muze dojit az ke zuhelnaténi méfené¢ho vzorku, coz ¢ini Ramanovu
spektroskopii potencidlné destruktivni technikou. Proto plati, Ze pfi moznosti nastavovani vykonu
laseru postupujeme pifi méfeni od nejniz§iho vykonu laseru a vzhledem k ziskanému spektru
postupné vykon zvySujeme.

Pii ozafeni vzorku laserem dochazi vedle Ramanova efektu také k nezadoucimu efektu fluorescence,
ktera se projevuje Sirokymi spojitymi oblastmi ve spektru. Nékteré moderni Ramanovy spektrometry
dovedou oblasti signalu fluorescence rozpoznat a automaticky eliminovat. V pfipad¢, ze jsou ve
spektru pfitomny fluorescencni oblasti, je mozné tyto oblasti nafitovat a odecist manualné.

Jak jiz bylo feCeno, je Ramantiv efekt velice slaby, tudiz mize byt naméfeni Cernych a obecné tmavych
vzorkd pomérné slozité z divodu pohlceni Ramanova rozptylu vzorkem (pfi nizsich vykonech laseru).
Dale by mélo byt zabranéno vstupu vnéjsiho svétla do méticiho prostoru, jelikoz tato energie se projevi
ve spektru jako signal. Proto je pti pouziti ruéniho disperzniho Ramanova spektrometru (viz obr. 29),
ktery nema uzavienou méftici komoru, vhodné prihledné vzorky z vné&jsi strany zakryt naptiklad
hlinikovou desti¢kou a méfici otvor zajistit proti vniku svétla z boku napfiiklad pfipevnénim pryZovych
krouzkt k méficimu otvoru (viz obr. 30), které tésné ptilehnou ke vzorku. Ukédzka pribé¢hu méfeni
kniznich desek ruénim Ramanovym spektrometrem je na obr. 31.
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Obr. 29: Ru¢ni Ramaniiv spektrometr BRUKER Bravo

Obr. 30: Tésnici pryzovy krouzek: vlevo nahradni pryzovy krouzek; vpravo pryzovy krouzek pfipevnény
k vyménné mefici hlave
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Obr. 31: Ukazka prib&éhu méfeni knizni vazby ruénim Ramanovym spektrometrem Bruker BRAVO

Podobn¢ jako v piipadé infracervené spektroskopie jsou na obr. 32-41 uvedena Ramanova spektra
plastl nejcastéji se vyskytujicich v kniznich vazbach. Spektra byla naméfena na sad€ vzorovych plasti
disperznim Ramanovym spektrometrem Bruker BRAVO v manuilnim mddu s automatickym
odstranénim fluorescence. Spektra maji rozsah 3200-300 cm™ a jsou automaticky sloZena ze dvou
casti, jelikoz spektrometr Bruker BRAVO pouziva k méteni dva lasery o riznych vinovych délkach.
Pfi porovnani spekter namétenymi jinymi typy Ramanovych spektrometri pouzivajici jiné typy laserd,
nemusi odpovidat intenzity jednotlivych past. Jelikoz u spektrometru Bruker BRAVO nelze nastavit
vykon laseru, mize byt ziskani pouzitelného spektra u vzorkl tmavé barvy obtizné.
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Obr. 32: Ramanovo spektrum polyetylentereftalatu (PET)
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Obr. 33: Ramanovo spektrum acetatu celulozy
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Obr. 35: Ramanovo spektrum polyuretanu polyeterového typu
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3. Zaver

Novodobé knihovni fondy pfindsi do oblasti péce o knihovni vazby fadu novinek, a to predevsim
problematiku syntetickych materialli, které jsou jiz stoleti soucasti kniznich vazeb. Jednotlivé typy
a druhy syntetickych materialt se 1isi odliSnym postupem a mechanismem degradace i mirou citlivosti
k rizikovym faktorim (plynné polutanty, zateni, klimatické podminky, chemikalie apod.). Jiz vice jak
6 let je provadén priizkum vyskytu plastovych prvki kniznich vazeb v novodobych fondech NKCR
a vazby s plastovymi prvky nejsou ve fondu ojedinélou zalezitosti. Od druhé poloviny 20. stoleti jsou
zvlast Casto vyuzivané praktické omyvatelné desky ¢i obalky z nestabilniho a rizikového PVC.
Predstavena metodika je zaméiena na identifikaci druha plasti vjemovou i instrumentalni, ktera je
nezbytna k eliminaci negativnich disledkii degradace plastii v knizni vazbé. Vhodna péce a podminky
uloZeni jsou nezbytné nejen pro uchovani plastovych c¢asti knih v dobrém fyzickém stavu, ale pro
dobry stav fondu jako celku. Knizni fondy s plastovymi prvky jsou z evidencnich a technickych
divodi ulozeny dohromady s knihami z jinych materiald. Dukladnd analyza pisobeni plasti
a produktl jejich degradace na ostatni materidly umozni spraveim fondl, restauratorim,
konzervatorim vytvofit strategii preventivni péce zabezpecujici dobry fyzicky stav knihovnich fonda
celkové. Piedstavené prostifedky prizkumu jsou jak neinvazivni, pfipadné mikroinvazivni, tak
destruktivni, které lze aplikovat naptiklad na ochranné obaly, materidly mobiliafe apod.

4.  Odkaz na metodiku: NUSL
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