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Souhrn

Kolodiové fotografie jsou nedilnou soucasti fondl sbirkovych instituci. Existuje nékolik
fotografickych technik, pfi kterych bylo vyuZivano kolédia jako pojiva (emulzni vrstvy)
svétlocitlivych soli. Jednémi z nich jsou leskly a matny kolddiovy pozitiv na papirové podloZce
s barytovou mezivrstvou. Jedna se o pomérné rozsifeny typ fotografie, na ktery byla tato metodika
zamérena.

Dezinfekce fotografickych materiall je specificka zejména proto, Ze se jedna o smésny vrstevnaty
material a je tedy potfeba zajistit, aby doporucena dezinfekéni metoda neposkodila zadny z nich.
Dezinfekce v3ak ze svého principu néjakym zpisobem do struktury fotografie zasahne, a proto je
nejprve potreba zjistit, zda je opravdu potiebna - spravnym mikrobiologickym odbérem, ktery zjisti
do jaké miry a ¢im je objekt kontaminovan.

V nésledujicim textu doporucujeme postup dezinfekce, ktery byl ovéfen jak na laboratornich
vzorcich, tak na historickych kolédiovych pozitivech.



Uvod

Pod pojmem kolodium je oznacen nitrat celulézy, jehoz hydroxylové skupiny celulézy jsou
substituovany za nitro skupiny. Stupen substituce je blizky hodnoté 2 a procentualni obsah dusiku
ccall,l%.

Jako prvni kolédium coby pojivo svétlocitlivé vrstvy ve fotografickém procesu predstavil roku 1851
sir Frederick Scott Archer a to v casopise Chemist. Od té doby prosly kolodiové fotografie
intenzivnim vyvojem a jejich rozsirené pouziti miizeme zasadit zhruba do rozmezi let 1870-1930.

Pavodné byl pouzivan pro fotografické pozitivy predevsim albuminovy papir. Tento byl postupné
vytla¢ovan novymi technikami pozitivnich materiald, u kterych byla mezi papirovou podlozku
a svétlocitlivou vrstvu pridana barytova mezivrstva (BaSO,). Ta byla poprvé pouzita v roce 1865
u chloridovych papir(i s kolodiovou emulzi. Vyrobil je fotograf, vynalezce a autor mnoha publikaci
George Wharton Simpson (1824-1880). Historicky prvni kolédiové papirové pozitivy viak navrhl jiz
v roce 1853 Marc Gaudin (1804-1880). Gaudin svou kolédiovou emulzi nazval fotogenovd. Konkrétni
vyrobky vytvofil G. Wharton Simpson v roce 1865. Jeho koldédiova emulze byla vazana na vyuziti
chlorid(i sodiku, selenu, stroncia a dalSich kationt(i. Papiry s barytovou vrstvou mély az tfikrat vyssi
citlivost vlci svétlu, nez do té doby pouzivané albuminové papiry. V dalsim vyvoji se zacaly
zhotovovat kolodiové papiry s riznou kombinaci chlorid(, které nabizely snimek s tonalnimi
variacemi. Tyto papiry byly oznacovany jako aristotype. Prvnim vyrobcem byl némecky chemik,
fotochemik a tiskaf Johann Baptist Obernetter (1840-1887), ktery je zacal vyrabét v roce 1865.
Pozdéji se v produkci aristotypii objevuje i americka spole¢nost Jamestown z New Yorku. Kolédiové
papiry byly popularni ve Spojenych statech az do prvni svétové valky. V Evropé je vyrabély
predevsim némecké spole¢nosti do konce tficatych let 20. stoleti.

Nejrozsirenégjsi vyuziti kolédiovych pozitivli vSak koresponduje az se zavedenim Uspésného
komerc¢niho procesu vyroby predpfipravenych fotografickych papirovych podlozek s kolédiovou
emulzni vrstvou v poloviné 80 let 19. stoleti. Jednalo se o taktéZ o papir s barytovou vrstvou a
kolédiovou emulzni vrstvou obsahujici svétlocitlivou siil (zde AgCl). MiZzeme se setkat s pridavkem
ricinového oleje ¢i glycerolu do emulzni vrstvy a s tdbnovanim ve zlatici, platinovaci ¢i selenovaci
[dzni. POvodni povrchova Uprava odpovidala vkusu 80. let a byla leskla, ¢ehoz se docilovalo
valcovanim. Od 90. let 19. stoleti doslo k rozsifené vyrobé vyse zminénych fotografickych podlozek
s kolodiovou svétlocitlivou vrstvou ale v matné povrchové Upravé, pfipominajici vzhledové

vrstvy.



|dentifikace historické fotografické techniky

Aby bylo mozné vybrat vhodny dezinfekéni proces, je potreba spravné identifikovat kolédiové
fotografie - v nasem pfipadé lesklé a matné kolédiové pozitivy na papirové podlozce. NiZe nabizime
prehled nejcharakteristi¢téjSich znakl obou variant spolu se schématem vrstevnaté struktury a
ukazkami realnych historickych pozitiva (Obrazek 1-3):

Lesklé kolédiové pozitivy - charakteristické znaky:

Doba pouziti: zejména 1880-1925. Jelikoz maji kolddiové papiry tendenci se deformovat,
zejména kv(li rozdilnym odezvam na relativni vlhkost vzduchu emulzni vrstvy a papirové
podlozky, byvaji nalepeny na kartonovych podlozkach.

Ze stejného ddvodu se v emulzni vrstvé mohou objevit mikrotrhliny, pozorovatelné pod
mikroskopem.

Pod mikroskopem nelze pozorovat jednotlivé Castice stfibra v obrazu.

Tenka emulzni vrstva je nachylnad na mechanické poskozeni (odreni, posSkrabani). Prosvita
pod ni intenzivné bild barytova vrstva.

Barytova vrstva je vétSinou silnéjsi nez u matné varianty, pod mikroskopem nepozorujeme
v obrazu vlakna papiru.

Iridizace - duhovani na povrchu, viditelné pfi urcitém Uhlu dopadu svétla.

Kolodiova svétlocitliva vrstva

v

v

Barytova vrstva

Papirova podlozka

A J

Obr. 1 Schéma ¢ernobilého pozitivu s kolédiovou emulzni
svétlocitlivou vrstvou a barytovou mezivrstvou



Obr. 2 Ukazka cernobilého lesklého pozitivu s kolédiovou emulzni
svétlocitlivou vrstvou a barytovou mezivrstvou

Matné kolodiové pozitivy - charakteristické znaky

e Doba pouziti: 1894-1925.
o Jesté stabilnéjsi obraz nez lesklé kolédiové pozitivy.
e Tenci barytova vrstva nez u lesklého typu, pod mikroskopem jsou v obraze viditelna vlakna

papiru.



Obr. 3 Ukazka cernobilého matného pozitivu s koldédiovou emulzni
svétlocitlivou vrstvou a barytovou mezivrstvou

Mikrobiologicka kontaminace kolodiovych pozitivi

Stejné jako jiné objekty z organickych materialll, jsou i kolédiové pozitivy na papirové podlozce
nachylné k mikrobiologickému napadeni. V priizkumu provedeném v ramci projektu NAKI II:
»Biodiverzita cernobilych fotografickych a kinematografickych materialt v archivnich fondech a
metody jejich dezinfekce“ byly vak zjistény vétsi rozdily v mikrobiologickém napadeni napfi¢
sbirkovymi institucemi nez mezi fotografiemi s odliSnymi emulznimi vrstvami. Vybér vhodné
dezinfekéni metody je tedy soustfedén na nedestruktivni vlastnosti vi¢i danému typu fotografie, pfi
zachovani ucinnosti pro co nejsirsi spektrum mikroorganismda.

Pred pristoupenim k dezinfekci objektu nebo pfi ovéreni jeji ucinnosti musi byt splnén logicky krok
ovéreni mikrobiologické kontaminace pomoci vhodného mikrobiologického odbéru. Dulezité je,
aby odbér neposkozoval jemnou svétlocitlovou vrstvu a soucasné mél dostatecnou vytéZznost
zachycenych mikroorganism(. K této problematice byla v rdmci projektu NAKI II: ,Biodiverzita
cernobilych fotografickych a kinematografickych materiadll v archivnich fondech a metody jejich
dezinfekce“ sepsana Metodika odbéru a izolace bakterii, kvasinek a plisni z fotografickych materiald.



Jako nejlepsi zplGsob odbéru se pro koloédiové fotografie ukazal suchy stér pomoci mékké
polyuretanové (PUR) houbicky, ktery byl proveden pomalym valivym pohybem houbicky po
povrchu zkoumaného materidlu. Podrobny postup odbéru véetné nasledné izolace bakterii,
kvasinek a plisni je podrobné popsan ve vyse zminéné metodice.

Navrzené postupy dezinfekce

V ramci tohoto projektu bylo testovano nékolik dezinfekénich metod (viz pfiloha 1) a byly
doporuceny nasledujici zplisoby dezinfekce lesklych i matnych kolodiovych pozitivi na papirové
podloZce s barytovou mezivrstvou:

Ethylenoxid v plynné smési (Etoxen)

Vystaveni plynu smésnému plynu: 10 % EtO, 90 % CO, (komora MATACHANA, Narodni archiv Praha)
po dobu 6 h pfi 30 °C a 220 kPa. Nasledné byly vzorky odvétrany po dobu 6 dni pfi 30 °C a jesté 24
hodin byla sledovdna koncentrace etylenoxidu v meéficich komorach pomoci plynového
chromatografu.

Tato metoda je dostupna ve vétSich sbirkotvornych institucich (Obrazek 4) a pouziva se bézné pro
archivni material. Po této dezinfekci nedochazelo u modelovych i redlnych vzorkd k zadnym
pozorovatelnym i méfitelnym zménam. Soucasné s tim je z mikrobiologického hlediska vysoce
ucinna, a to jak proti plisnim, tak proti kvasinkam a bakteriim. Nevyhodou metody je jeji vyssi
ekonomicka naroc¢nost a horsi dostupnost. Je potieba také v budoucnu provést testovani na obsah
zbytkového ethylenoxidu, ktery se muze z objekt(i uvoliiovat jesté dlouho po jejich odvétrani,
nicméné v minimalnim mnozstvi. Vzhledem k reaktivité ethylenoxidu by vSak méli vSichni sbirkovi
pracovnici dodrzovat co nejpfisnéji doporucena bezpecnostni opatreni.

Obr. 4 Ukazka z procesu dezinfekce smésnym plynem Etoxen v Narodnim archivu



Nasycené pary n-butanolu

Ulozeni po dobu 48 h prostredi nasycenych par n-butanolu (96% v/v vodny roztok) v uzavieném
prostoru laboratorniho exsikatoru (Obrazek 5).

Po této dezinfekci nedochazelo u modelovych i redlnych vzork(i k vyraznym pozorovatelnym
i méfitelnym zménam. Jednd se o metodu, kterd je ve shirkovych institucich dobfe znama
a dostupna. Z mikrobiologického hlediska nedosahovala oproti ostatnim kusovym dezinfekénim
metodam takové ucinnosti, a to zejména proti bakteriim a kvasinkam. Tyto jsou vSak ve sbirkovych
institucich méné zatézujicim faktorem, nez jsou plisné, a i snizend Ucinnost se pro potreby
restauratorské praxe ukazala jako dostacujici.

Obr. 5 Navrh usporadani pfi dezinfekci n-butanolem

Podékovani

Metodika vznikla v rdmci fedeni grantového vyzkumného projektu Ministerstva kultury CR NAKI II
»Biodiverzita cernobilych fotografickych a kinematografickych materiald v archivnich fondech a
metody jejich dezinfekce“ (DG18P020VV062).
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Priloha 1

Vybér vhodné dezinfekcni metody

V ramci vybéru vhodné dezinfekéni metody byly testovany ty, se kterymi se v restauratorské praxi
muzeme bézné setkat:

Ethylenoxid v plynné smési (Etoxen)

Vlystaveni plynu smésnému plynu: 10 % EtO, 90 % CO, (komora MATACHANA, Narodni archiv Praha)
po dobu 6 h pfi 30 °C a 220 kPa. Nasledné byly vzorky odvétrany po dobu 6 dni pfi 30 °C a jesté 24
hodin byla sledovana koncentrace etylenoxidu v méficich komorach pomoci plynového
chromatografu.

Nasycené pary n-butanolu

Ulozeni po dobu 48 h v prostredi nasycenych par n-butanolu (96% v/v vodny roztok) v uzavieném
prostoru laboratorniho exsikatoru.

Bezoplachovy ponor do roztoku kvarterni amoniové soli (Septonex)

Ponor do 2% w/v vodného roztoku kvarterni amoniové soli po dobu 1 min. Po vyjmuti z [azné byl
vzorek lehce osusen bunicitou vatou a ponechan uschnout za laboratornich podminek.

Bezoplachovy ponor do smésného alkoholového roztoku (Bacillol AF)

Ponor do smésného alkoholového roztoku (hlavni Gcinné latky: propan-1-ol, propan-2-ol, ethanol)
po dobu 5 min. Po vyjmuti z ldzné byl vzorek ponechan volné uschnout na vzduchu za laboratornich
podminek.

Testované vzorky

VSemi uvedenymi zplsoby byly dezinfikovany modelové vzorky kolddia i realné historické kolodiové
lesklé a matné pozitivy na papirové podloZce s barytovou mezivrstvou.

Modelové vzorky byly pfipraveny volnym odparem v Petriho miskach za laboratornich podminek
z 4% roztok nitratu celulézy v diethyletheru a ethanolu (Fagron, stupen substituce 2,1, tloustka filmu
cca 23 um). Vzorky byly vystaveny umélému starnuti vihkym teplem (70 °C, 70 % RV, 28 dni).

U dezinfikovanych a uméle starnutych modelovych vzork( byl pripadny degradacni vliv
dezinfekénich metod hodnocen sledovanim mnoha faktord. Nejprve podrobnym optickym
priizkumem vizualnich zmén a celkové barevné diference. Nasledné byla sledovana degradace
nitrdtu celulézy nejprve skrze obsah nitro skupin (obsah dusiku), které jsou pfi degradaci
z polymerniho retézce Casto odstépovany a poté sledovanim poklesu polymeracniho stupné kdy je
sledovano Stépeni polymerniho fetézce nitratu celulézy. Obsah dusiku byl méfen pomoci
elementarni organické analyzy (OEA) a pomoci komparativniho vypocetniho modelu intenzity
absorpcnich pasl FTIR spekter. Pokles polymeracéniho stupné byl vyjadfen skrze zménu viskozitnich
vlastnosti.
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Redlné historické fotografické pozitivy - lesklé i matné koloédiové pozitivy na papirové podlozce
s barytovou mezivrstvou, adjustované na kartonové podlozce byly vzdy rozplleny a byly na nich
vybrany barevné oblasti svétlé, Sedé a tmavé. Jedna polovina pak byla vystavena dezinfekénimu
zasahu a umélému starnuti vihkym teplem “VT“ (70 °C, 70 % RV, 28 dn() nebo svétlem “SV“ (bilé
denni svétlo - zdroj Philips Master TL-D90 de Luxe, 18 W/950 (Fancie), intenzita 10 113 Ix, UV - 989
mW/m?, davka dle 1ISO 105/2 - 1,2 MIxhod, teplota povrchu: 24 °C.

Na vzdy stejnych predem vybranych mistech byly méfeny nasledujici vlastnosti pred starnutim, po
dezinfekci a po umélém starnuti: celkova barevna diference, opticka denzita, UV-Vis reflexni spektra
a FTIR spektra pro vypocet obsahu dusiku skrze komparativni vypocetni model intenzity
absorp¢nich pasa.

Vysledky méreni

Zména obsahu dusiku - OEA
U méreni obsahu dusiku modelovych vzork(i pomoci Organické elementarni analyzy (Elementar
Vario Cube s tepelné-vodivostni detekci, 4 mg vzorku, prekondicionace pfi 25 °C, 50 % RW)
nepresahuji zmény chybu méreni pro zadnou ze zkousenych dezinfekénich metod. Nestarnuty
standard vykazuje stupen substituce (DS) = 2,1; starnuté v rozmezi 2,0-1,9.

Zména obsahu dusiku - FTIR

Vyhodnoceni obsahu dusiku realnych i modelovych vzorkd pomoci komparativni vypocetni metody
z FTIR spekter probihalo nejprve namérenim spekter na spektrofotometru Nicolet iN10 ve spojeni
s modulem iZ10 s ATR nastavcem (diamantovy krystal), detektorem MCT-A chlazenym kapalnym
dusikem. Parametry méreni byly nasledujici; 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. Pro vyhodnoceni obsahu dusiku z namérenych spekter, byla vyuzita metodika
publikovana Nunes et al. Z vysledk(l nevyplyva zména obsahu dusiku, ktera by presahovala chybu
méreni pro zadnou ze zkouSenych dezinfekénich metod.

Zména barevnosti
Méfeni zmén barevnosti modelovych kolodiovych vzorkd byla provedena na bilé, svétlo stalé
podloZce pomoci pfistroje Konica Minolta CM-700d v barvovém prostoru CIELAB. Celkova barevna
diference byla nasledné vypocitana podle nize uvedeného vztahu (Rovnice 1).

(1)

AE, = J Ly — L3)? + (@ — a})? + (b3 — b)?

Kde hodnota L* predstavuje posun po ose mezi Cernou a bilou, a* odpovida umisténi na ose zelena-
Cervena a b* umisténi na ose modra-zluta. Na modelovych vzorcich bylo provedeno vzdy
54 paralelnich mérfeni. Na realnych fotografiich dochazelo vzdy ke 3 paralelnim méreni na stejném
predznaceném misté.
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Zadna z vybranych dezinfekénich metod, nezpusobila na modelovych kolddiovych vzorcich
viditelnou zménu barevnosti presahujici chybu méreni. U readlnych historickych fotografii byly chyby
méfeni vyrazné kvlli nehomogenité obrazu a zmény opét nepresdhly hodnoty v ramci chyb méreni.
U dezinfekce Septonexem vsak bylo mozné po zaschnuti pozorovat pouhym okem depozity soli a
nelze jej tedy v bezoplachové varianté z vizualnich dlvodi k dezinfekci doporucit.

Opticka denzita
Méfeni optické denzity readlnych vzork( probihalo pomoci pfistroje PM Densitometer TRD2 (Heiland
electronic GmbH, Némecko). Na bilé, Sedé i cerné casti obrazu byly provedeny vzdy 3 paralelni
méfeni.

Z vysledkl je pozorovatelny negativni vliv dezinfekce Septonexem a Bacillolem AF na optickou
denzitu realnych vzorkd (Obrazek 6). Oproti ostatnim metodam bylo mozné sledovat zménu optické
denzity zejména v bilych oblastech pfi dezinfekci a po uplatnéni umélého starnuti.

Septonex Bacillol AF

1,4 1,4

1,2 1,2

1 1

0,8 0,8

0,6 0,6

0,4 0,4

0,2 I:l 0,2

, Od OF ol LE ) 08 08 od

Nedez Nedez/VT Podez Dez/VT Nedez Nedez/VT Podez Dez/VT

OBila @Cerna OBila @Cerna

Obr.6 NarUst optické denzity bilych oblasti po dezinfekci
Septonexem a Bacillolem AF a umélém starnuti vihkym teplem

UV-VIS reflexni spektra
Reflexni spektra ve viditelné a UV oblasti byla mérena na pfristroji UV/Vis spektrometr Agilent Cary
60 (Agilent, USA) s integracni kouli pro méreni difuzni reflektance (Barrellino). Na bilé, Sedé i
Cerné Casti obrazu byla provedena vzdy 3 paralelni méreni v rozsahu vinovych délek 200-800 nm.

Z naméfenych vzorkl vykazovaly nejvétsi zmény bilé oblasti po svételném starnuti. Vzdy také
dochazelo k vétSim zménam s rostouci vinovou délkou. U tohoto starnuti doslo k pozorovatelnym
zménam u viech dezinfekénich metod kromé Etoxenu. PFi dezinfekci Bacillolem AF byly namérené
zmény nejvétsi (Obrazek 7).
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Obr. 7 UV-Vis reflexni spektra pred a po dezinfekci Bacillolem AF a umélém starnuti svétlem.
Méreno v bilé oblasti obrazu.

Viskozimetrie
Pro zhodnoceni, zda nedochazi ke kraceni polymerniho fetézce bylo pfistoupeno k viskozitnim
mérenim 0,05 M roztokl kolddia v acetonu (p.a., Penta) pomoci mikro-Ubbelohdeho viskozimetru
(primér kapilary: 0,4 mm, konstanta viskozimetru: K=0,009789 mm?Zs-?) v temperované vodni lazni
pfi 25 °C. Pro porovnani miry degradace vzork(l byla vyuzita jejich redukovana viskozita. Ta byla
vypocitana pres nize uvedeny vztah (Rovnice 2):

[cm3g~1] (2)

Kde t odpovida casu pritoku roztoku méreného vzorku, t, odpovida ¢asu pritoku samotného
rozpoustédla a c koncentraci méreného vzorku v roztoku [g/cm?]. Pro tento experiment byly méreny
vzdy dva vzorky od kazdé dezinfekcni metody, u kterych byly vzdy provedeny dvé paralelni méreni.

Zvysledk(l vyjadfenych pomoci redukované viskozity je zfetelny pokles viskozity, a tedy
i polymeracniho stupné po dezinfekci Bacillolem AF (Obrazek 8).
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Redukovana viskozita
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Obr. 8 Redukovana viskozita modelovych kolédiovych vzorkd rozpusténych v acetonu
Zaver

Ze vSech uvedenych méreni je zjevné, Ze pro dezinfekci nelze doporucit dezinfekci Bacillolem AF a
bezoplachovou dezinfekci Septonexem. Pfi bezoplachové dezinfekci je logickou nevyhodou
krystalizace rezidui kvarterni amoniové soli a zména optickych vlastnosti. Zde je treba vzdy
individualné zvazit moznosti oplachu. Pfi dezinfekci Bacillolem AF byl pozorovan ubytek
polymeracniho stupné, coz je mozné vysvétlit alkoholyzou nitrocelulézovych makromolekul.
Kolédioum se totiZz béhem ponoru dostane do intenzivnéjSiho kontaktu, neZ je tomu s pfi vystaveni
param n-butanolu.

Dvé metody, pfi kterych dochazelo k nejmensim ¢i neméritelnym zménam a lze je tedy doporudit pfi
dezinfekci kolodiovych pozitivi na papirové podlozce s barytovou mezivrstvou byly vystaveni
nasycenym param n-butanolu a Etoxenu.
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