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RECENZOVANE PRISPEVKY

VLIV VYBRANYCH DEZINFEKCNICH METOD
NA KOLODIOVE MODELOVE VZORKY

Barbora Masek Benetkova e Vitézslav Knotek e Michal Durovi¢

Vysoka $kola chemicko-technologicka v Praze

Ing. Barbora Masek Benetkové, Ph.D. pracuje na Ustavu chemické
technologie restaurovani pamatek pii VSCHT Praha jako védecky
pracovnik. Zaméfuje se na studium degradace celul6zovych materiald.
(benetkob@vscht.cz)

Kolédium (nitrat celulozy) je ve formé svétlocitlivé vrstvy fotografic-
kych materialG nedilnou soucasti sbirek kulturnich instituci. Stejné jako
ostatni objekty z organického materiélu je i tento nachylny k mikrobi-
ologickému napadeni. Pro posouzeni vlivu rliznych dezinfekénich pro-
stredkd na kolédiovou svétlocitlivou vrstvu byly vytvoreny modelové
vzorky, na kterych byly testovany dezinfekcni prostredky pouzivané
v praxi. Na vzorcich byly sledovany zmény barevnosti, stupné substi-
tuce a viskozitniho chovani. Z namérenych vysledkl byla odvozena
doporuceni, jak dezinfikovat koloédiové fotografie.

Klicova slova: kolodium, fotografie, degradace, svétlocitliva vrstva,
dezinfekce

EFFECT OF SELECTED DISINFECTION METHODS ON COLLODION
MODEL SAMPLES Collodion (cellulose nitrate)
as a light-sensitive layer of photographs is an integral part of the
collections of cultural institutions. Like other organic materials,
it is also susceptible to microbiological attack. Model samples
were created to assess the effect of various disinfectants on
the collodion light-sensitive layer, on which disinfectants used
in practice were tested. Change of colour, degree of substitution and
viscosity behaviour were measured and evaluated. Recommendations
for disinfection of collodion photographs were derived from the
measured results.

Key words: collodion, photography, degradation, light-sensitive layer,
disinfection

Kolédiové fotografie jsou nedilnou soucasti sbirek kulturnich instituci.
Jako kolédium oznacujeme nitrat celulézy se stupném substituce
blizicim se 2 (odpovida procentualnimu obsahu dusiku cca 11,1 %),
rozpustény ve smési alkoholu a etheru. Po odpareni smési rozpousté-
del vytvafi tenky film, ktery ma mnohostranné vyuziti (napfiklad
v [ékafstvi). Jako prvni jej coby pojivo svétlocitlivé vrstvy ve fotogra-
fickém procesu predstavil roku 1851 v ¢asopise Chemist sir Frederick
Scott Archer. Od té doby prosly kolédiové fotografie bouflivym vyvo-
jem a jejich rozsitené pouziti mizeme zasadit zhruba do rozmezi let
1870-1930 [Stulik, 2013].

Stejné jako ostatni organické materialy, jsou i kolédiové fotografie
néachylné k mikrobiologickému napadeni. Zatimco vliv dezinfek¢nich
prostiedkl na papirovou podlozku je pomérné dobre prostudovan
[Durovi¢, 2002; Drabkova, 2021; Gutarowska, 2016], v oblasti degra-
dace svétlocitlivé vrstvy je stdle mnoho nejasnosti [Tomsova, 2016].
Ke sledovéni degradace nitratu celul6zy je mozné vyuzit dvou primar-
nich zmén v fetézci polymeru. Jednd se o stépeni polymerniho fetézce
zpUsobeného primarné kyselou hydrolyzou a homolytické stépeni
N-O vazby za odstépeni NO,, které mizeme sledovat pfi tepelné
degradaci a fotodegradaci [Selwitz, 1988]. Pokud nedochazi k efektiv-
nimu odstranéni degradacnich produkt(, a to zejména NO , projevuje
se vzapéti celd fada sekundarnich reakci téchto produktl s nitratem
celulézy. Degradace pak dochazi do autokatalytického stadia [Edge,
1990; Quye, 2011; Hon, 1986].

Sledovani poklesu polymeracniho stupné, zplsobeného stépenim
polymerniho fetézce, se dlouhodobé provadi viskozimetrickym mére-
nim. U nitratu celuldzy viskozitni chovéni ovliviiuje nejen délka poly-
mernich fetézcq, ale také stupen substituce [Kim, 2006; Lindsley, 1953;
Pearson, 1960]. Pro charakterizaci degradace tohoto polymeru je tedy
stéZejni kombinovat viskozimetrickd méreni s metodami stanovujicimi
stupen substituce, at uz pres sledovani odezvy samotnych nitroskupin
vazanych v polymernim fetézci pomoci infraervené spektroskopie,
nebo pres pomér obsahu atomd dusiku a uhliku ve vzorku (ele-
mentarni analyza, NMR) [Nunes, 2020; Quye, 2011(1); Quye, 2011(2);
Larsson, 2015; Nehls, 1994].

Cilem této prace bylo vyzkouset dezinfekéni prostupy, se kterymi
se Ize v praxi pfi dezinfekci fotografickych material(i setkat a urcit jejich
vliv na svétlocitlivou vrstvu kolddiovych fotografii.
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EXPERIMENT

Piiprava vzorka

Vzorky koldédiovych filmu o pfiblizné tloustce 23 um byly vytvoreny
volnym odparem z roztoku (4% roztok v diethyletheru a ethanolu,
Fagron) za laboratornich podminek na sklenénych Petriho miskach.
Tyto byly ndsledné vystaveny umélému starnuti za zvysené teploty
(70 °C) arelativni vihkosti (70 %) po dobu 28 dni (modifikovana norma
ISO 5630-3). Po uplynuti této doby byly vzorky dezinfikovany a byl
pozorovan vliv pouzitych dezinfek¢nich metod na vybrané vlastnosti
téchto modelovych vzorkd.

Dezinfekce

Vsechny typy dezinfek¢nich procest byly provedeny v souladu
s postupy popsanymi vyrobcem, pfipadné podle zavedené praxe
tak, aby bylo dosazeno dostate¢né Gcinnosti dezinfekce. Na zdkladé
predchazejicich experimentd a doporuceni z praxe Narodniho archivu
[Tom3ova, 2016], byly pro tento experiment vybrany ndasledujici
metody dezinfekce:

Ponor do Bacilollu AF

Dezinfekce probihala ponorem modelovych vzork(i do smésného
alkoholového roztoku (hlavni i¢inné latky: propan-1-ol, propan-2-ol,
ethanol) (Bacillol AF, Hartmann-Rico) po dobu 5 min. Po vyjmuti z lazné
byl vzorek ponechdn volné uschnout na vzduchu za laboratornich
podminek.

Vystaveni param Butanolu

Modelové vzorky byly vystaveny nasycenym pardm butanolu (96% v/v
vodny roztok) (p.a., Penta) v uzavieném prostoru laboratorniho exsika-
toru pfi 25°C po dobu 48 h [Bacilkov4, 2015].

Vystaveni Etoxenu

Pii dezinfekci byly vzorky vystaveny plynu Etoxen (10 % EtO, 90 % CO,,
komora MATACHANA, Narodni archiv Praha) po dobu 6 h pii 30 °C
a 220 kPa. Nasledné byly vzorky odvétrany po dobu 6 dni pfi 30 °C.

Zména barevnosti

Méreni zmén barevnosti modelovych koldédiovych vzorkl byla pro-
vedena na bilé, svétlostalé podlozce pomoci pfistroje Konica Minolta
CM-700d v barvovém prostoru CIELAB. Celkova barevna diference
byla nasledné vypocitana podle nize uvedeného vztahu (rovnice 1):

AE, =V Ly +(@ a7+ 0-b) M

Hodnota L* pfedstavuje posun po ose mezi ¢ernou a bilou, a* odpovida
umisténi na ose zelend—-Cervena a b* umisténi na ose modra-zlutd. Pro
zachyceni barevné zmény pozorovatelné pouhym okem se obecné
uZivé hranice AE* > 1.

Kvysledné hodnoté bylo vyuzito vzdy devét vzork(i od kazdé metody
dezinfekce, na kterych bylo vzdy naméteno sedm paralelnich méfeni.
Vypocitdna byla primérna hodnota a celkové chyby méreni.

Sledovani obsahu nitroskupin

Pro sledovani degradace nitratu celulézy pomoci poklesu obsahu
nitro skupin bylo v této praci vyuzito méfenim poklesu obsahu dusiku
pomoci organické elementérni analyzy (OEA) a poklesu odezvy téchto
funkcnich skupin pomoci infracervené spektroskopie s fourierovou
transformaci (FTIR).

Organickd elementdrni analyza (OEA)

Mé&Feni a vyhodnoceni OEA probéhlo v Centralnich laboratofich VSCHT
Praha, za vyuziti elementérniho analyzatoru Elementar Vario Cube
s tepelné vodivostni detekci. Pro analyzu byly odebrany vzorky o hmot-
nosti cca 4 mg, které byly kondicionovany pred samotnym mérenim pfi
teploté 25 °Ca relativni vzdusné vihkosti 50 %. Podle produktd spalovani
a jejich kvantifikace nasledné dochazi k prepoctu a vyjadieni jednot-
livych prvkd procentudlnim zastoupenim hmotnosti celého vzorku.
0Od kazdé metody dezinfekce byla provedena dvé paralelni méreni.
Infracervend spektroskopie s fourierovou transformaci (FTIR)

FTIR analyza byla provedena na spektrofotometru Nicolet iN10
ve spojeni s modulem iZ10 s ATR nastavcem (diamantovy krystal),
detektorem MCT-A chlazenym kapalnym dusikem. Parametry méreni
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byly nésledujici: spektralni rozsah 4000-650 cm™, rozliseni 4 cm™, pocet
akumulaci spekter 128, apodizace N-B strong. Spektra byla nasledné
vyhodnocena programem Omnic 32 a Opus 8.1.

Obsah dusiku z naméfenych spekter byl vyhodnocen za pomoci meto-
diky publikované Nunes et al. [Nunes, 2020]. Jako referen¢ni slouzil
absorpcni pas odpovidajici valen¢ni vibraci COC o vinoc¢tu 1060 cm™,
vlci kterému byla porovnavana intenzita pasu odpovidajici asymetrické
valencnivibraciNO, o vinoctu 1636 cm™. Zakladni linie pro odecet vysky
pasu byla nastavena mezivinocty 1800-1525cm™a 1190-930cm™". Data
ztéchto spekter byla nésledné kolektivem Nunez et al. vyhodnocovana
s ohledem na obsah dusiku, stanoveny pomoci OEA. Obéma metodami
byla namérena kalibra¢ni sada se sedmi rozdilnymi stupni substituce.
Zanesenim do grafu bylo mozné nasledné vytvorit kalibra¢ni kiivku, ktera
umoznuje zpétné urcit stupen substituce nezndmého vzorku, zndme-li
poméry intenzit vyse zminénych absorpcnich past [Nunes, 2020].

Viskozimetricka méreni

Pro méfeni viskozitnich vlastnosti, byly pfipraveny 0,05 M roztoky kolo-
diovych vzorkd v acetonu (p.a., Penta), u nichz byla nasledné mérena
doba pritoku definovanym Usekem kapilary v mikro-Ubbelohdeho
viskozimetru (pramér kapilary: 0,4 mm, konstanta viskozimetru:
K'=0,009789 mm?s?) v temperované vodni lazni pti 25 °C. Pro porov-
nani miry degradace vzorkd byla vyuzita jejich redukovana viskozita.
Ta byla vypocitana pres nize uvedeny vztah (rovnice 2):

"%

t, C

~

Ned = [cm?- g7 ()

Kde t odpovida ¢asu pritoku roztoku méfeného vzorkuy, t, odpovida
Casu pratoku samotného rozpoustédla a ¢ koncentraci méreného
vzorku v roztoku [g-cm™].

V tomto experimentu byly méreny vzdy dva vzorky od kazdé dezin-
fek¢ni metody, u kterych byla vzdy provedena dvé paralelni méreni.
Z téchto hodnot byl nasledné vypocitan aritmeticky prdmér a smé-
rodatna odchylka.

VYSLEDKY A DISKUZE

Zména barevnosti

Pfi sledovani zmén barevnosti modelovych vzork( byla vypoctend
primérna zména celkové barevné diference pro véechny dezinfekéni
trné” barevné zmény [Zmeskal, 2002] a ukazuje, Ze Zddna z vybranych
dezinfekénich metod, nezpUsobila na starnutych kolddiovych vzorcich
viditelnou zménu barevnosti.

Zména obsahu dusiku

OEA

Sledovani obsahu dusiku pomoci OEA neukazalo zmény presahujici
standardni chybu méfeni. Pro viechny starnuté vzorky byla dosazena
hodnota stupné substituce mezi 1,9 a 2,0 z plvodnich 2,1.

FTIR

Méfeni s ATR nastavcem s diamantovym krystalem poskytuje informaci
o materidlu do hloubky cca 2 pm, coz je vrstva, u které ocekévame také
nejvétsi pranik dezinfekéniho prostiedku. Pri vypoctu obsahu dusiku
z pomérl vybranych absorp¢nich pasi nitratu celulézy nedoslo ke
zméné, ktera by presédhla smérodatnou odchylku méreni (viz obr. 1).
Znamena to, ze vlivem zadné z vybranych dezinfekénich metod nedo-
chazi k méfitelnému poskozeni, které by se projevilo odstépenim nitro
skupin.

Viskozimetrie

U méfenia vypoctu redukované viskozity bylo mozné sledovat pokles
u vzorkl dezinfikovanych Bacilollem AF. Pfestoze se nejedna o drama-
ticky ubytek, rozdil je dobre patrny v porovndni's ostatnimi metodami
dezinfekce, které zlstaly v rdmci smérodatné odchylky na podobné
hodnoté, jako nedezinfikovany standard - viz obr. 2.
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Obr. 1 Stanoveni obsahu dusiku z poméru intenzit FTIR absorpcnich
pdsu nitrdtu celuldzy / Determination of nitrogen content based
on the intensity ratio of FTIR absorption bands of cellulose nitrate

Vysvétlenim muze byt alkoholyza glykosidické vazby nitrocelul6zové
makromolekuly v kyselém prostredi [Mleziva, 1986]. Tato mUze byt
katalyzovana zbytky kyselin z nitracniho procesu nebo jejich stopami
vzniklymi béhem starnuti. V takovém pfipadé dochdzi pfi odstépeni
nitroskupin ke vzniku NO, a jejich nasledné reakci s vodou, potazmo
kyslikem za vzniku HNO, a HNO,. U pocatecnich stadii kyselé hydrolyzy
byl u nitratu celulézy popsan rychlejsi postup stépeni glykosidické
vazby nez denitrace, coz zjisténym vysledkdm odpovida [Kim, 1998].
Z predlozenych vysledkU je ziejmé, Zze na kolédiové fotografie nelze
dezinfekci Bacilollem AF doporucit, a to i zddvodu ¢aste¢né rozpust-
nosti. Se snizenim stupné substituce totiz dochazi ke zvyseni roz-
pustnosti v alkoholech, a tedy k vétsimu riziku rozpusténi barevné
vrstvy. U historickych objektd je tedy tato metoda nevhodnd, pokud
neni prokazano, ze stupen substituce nitratu celulézy neklesl pod 2,1
[Mattar, 2020].

ZAVER

Z namérenych dat vyplyva, Ze ze zkoumanych metod se na dezinfekci
kolédiovych fotografii nejlépe hodi vystaveni plynu Etoxen, pfipadné
vystaveni pardm n-butanolu. Jako nevhodnd dezinfekéni metoda
se jevi ponor do smésného alkoholového roztoku Bacillol AF, pfi které
bylo mozné sledovat snizeni redukované viskozity, znacici kraceni
polymerniho fetézce.

V soucasnosti probiha navazujici experiment, ktery se zaméruje na zjisténi
piipadného dlouhodobého degradacniho vlivu testovanych dezinfek¢-
nich metod.
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