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Radu vyznamnych historickych archivnich objektt tvoiii materialy na bazi kolagenu, tzn. usné a perga-
meny. Jedno ze zavaznych poskozeni téchto objektl (zejména zdobenych vazebnich usni, iluminovanych
rukopist atp.) byva zptisobeno Ucinkem iontd prechodnych kovl. Nej¢ast€ji se jedné o ionty zeleza a médi
(ale tfeba i manganu ¢i zinku).

TEORETICKA CAST

V usnich i pergamenech se mohou tyto ionty vyskytnout predevsim z pigmentl pouzitych pfi jejich
povrchové Upravé nebo zdobeni - tim se rozumi rlizné druhy mramorovéani usni, které bylo oblibenou de-
korativni technikou zdobeni usni do konce 19. stol. Dal$im zdrojem iontd kovi mohou byt pigmenty pouzité
v malbé na predmétech z usni, v iluminacich, podkladech pod zlaceni ¢i inkoustech na pergamenovych
listindch. Ve stopovych mnozstvich mohou také ionty téchto kovl ulpét na kolagenovych materidlech z vody
nebo dalSich latek, pouzitych pfi vyrobé usni nebo pergamend. lonty prechodnych kovi mohou rovnéz pro-
nikat do usni prfimym kontaktem s kovy po vlastnim procesu kozeluzské vyroby (napfr. vazebni usen je ¢asto
v pfimém kontaktu s kovovymi hrebiky).

U téchto objektd se mlzeme setkat s jejich degradaci vyvolanou prave ionty prechodnych kovl. Mak-
roskopickym projevem tohoto druhu poskozeni je ztrata pevnosti, kfehkost a praskovaténi kolagenovych
vlaken. Obecné se predpoklada, ze ionty prechodnych kovu katalyzuji vSéechny oxidac¢ni zptsoby degradace
rot). Déle se predpoklada, Ze tento katalyticky vliv probiha radikalovym mechanismem. Zadna z téchto sku-
tec¢nosti ale nebyla doposud potvrzena.

KONZERVATORSKY PRISTUP
V konzervatorské a restauratorské praxi jsou v soucasné dob¢& doporucovany tfi rlizné pristupy pro
reSeni zamezeni katalytického vlivu iontl kovl na kolagenové materialy:

e Prvni moznosti je pridavek komplexotvorné latky, ktera reaguje s ionty kovu za vzniku neaktivniho
komplexu (napft. organické kyseliny - zejména kys. salicylova, mandlova, benzoova a malonové; soli organic-
kych nebo anorganickych kyselin). Velkym problémem téchto latek je ale jejich kysely charakter. Rozkladny-
mi reakcemi se mohou organické i anorganické soli preménit v prislusné kyseliny, které mohou degradovat
kyselou hydrolyzou kolagenovou makromolekulu. Problémem soli mohou byt také sodné kationy, které
snizuji teplotu smrténi kolagenovych vlaken.

 Dalsi moznosti je pridavek latky, kterd prednostné reaguje s volnymi radikaly v systému, a tim zpGsobi
jejich nasledné odstranéni. Takovou latku potom oznacujeme pojmem antioxidant (patri sem latky jako hyd-
rochinon, difenylamin, fenol atp.). Na druhou stranu hydrochinon i fenol snizuji teplotu smrsténi kolagenu,
¢imz jsou pro praktickou konzervaci nepouzitelné. Difenylamin mé zase tu nevyhodu, Ze béhem oxidace méni
barvu na jasné modrou az fialovou.

¢ Posledni moznost je pouze preventivni a nelze tedy vyuZzit pro osetfeni poskozenych objektl. Tyka se
pouziti latek stinicich UV zareni pii kone¢nych Gpravach usni, tzv. UV-absorbéry.
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V soucasné dob¢ tedy neexistuje Zadna konkrétni latka, ktera by inhibovala tento katalyticky vliv a sou-
¢asné byla pouzitelna pro historické kolagenové materidly. Na zakladé této skuteénosti se v praxi Skodlivy
vliv iontd kovi na usné resi spole¢né s eliminaci vyskytu volnych kyselin v usni tzv. blokovanim. Tento konzer-
vacni krok se provadi roztokem, ktery vznika smichanim roztoku pro blokovani kovd (doporucuje se 8 hm %
vodny roztok KF) a roztoku pro blokovani kyselin (nejcastéji KHCO,, citran draselny atd.). Nevyhodou
tohoto blokovaciho systému je, Ze je zaloZzen na vodné bazi. Nelze tedy pouZzit na pergameny a pro usné
v pokrocilejsim stadiu degradace. Pro eliminaci skodlivého katalytickému vlivu kovovych ionti na pergamen
se dosud v praxi nepouziva zadny konzervacni prostredek.

EXPERIMENTALNI CAST

Cast mé experimentélni prace se v sou¢asné dobé vénuje vyhodnoceni vlivu Fe? iontti na degradaci
usni, kterym se v tomto prispévku budu zabyvat podrobn¢ji. Toto mé studium by mélo v prvni radé odpo-
védét na otazky jako napr.: Jaké koncentrace kovi zpUsobuji tato poskozeni? Jakym mechanismem tato po-
Skozeni opravdu probihaji? a také toto poskozeni zmapovat a diikladn€ prozkoumat. Tato prace je pomérné
vyrazné zpomalena naleznutim vhodnych analytickych metod, které by se daly k vyhodnoceni degradace
kolagenovych materiald pouzit. Na tuto prvni ¢ast vyzkumu by v budoucnu méla navazat druha ¢ast, jejiz ci-
lem bude nalézt vhodny inhibiéni systém pro historické kolagenové materialy poskozené ionty prechodnych
kovd.

Material a pouzité analytické metody

Prezentovana ¢ast prace se zaméruje na vyhodnoceni degradace tfislocinéné usné osetrené vodnymi
roztoky FeSO, v rozmezi koncentraci 0,1-20 hm %. FeSO, byla velmi oblibena latka, s jejiz pomoci se do
19. stol na povrchu tfisloc¢inéné usné vytvarelo ¢erné zbarveni (tupovanim houbou, sprchovanim, stiikanim
¢i kropenim) - viz. obr. 1. Mikroskopicky detail tohoto poskozeni mizete vidét na obr. 2. Vzorky usni byly
osetfeny namokem po dobu 30 s, nechany do druhého dne volné vyschnout a poté urychlené starnuty po
dobu 5 dni pri teploté 100 °C.

Provyhodnocenizmény degradace osetienych vzorkd od neosetrenych byla nejprve u zkusebnich vzorku
vyhodnocena degradace mikroskopickym sledovanim hydrotermalni stability vzork( béhem starnuti (termo-
systém FP900 s mérici celou FP82). Dale byly vyhodnoceny zmény mechanickych vlastnosti (Instron verze 3365)
a hodnoty pH starnutych a nestarnutach vzorkd (pHmetr pH526 WTW s dotykovou elektrodou). Charakter
vldken vzorkd a v nich rozloZenych iontd kovl bylo vyhodnoceno pomoci skenovaci elektronové mikrosko-
pie s EDS analyzatorem (Hiatchi S-450 s EDS analyzatorem Kevex/NumeriX). Jako posledni analytickou
metodou, kterou jsem vyuzila ke stanoveni konformaénich zmén kolagenu usni byla Ramanovou spektro-
skopii (Labram HR). Bohuzel vysledky z této metody nebyly jesté v dob& odevzdani textu kompletni, a proto
nebudou zahrnuty do tohoto prispévku.

Vysledky a diskuze

ti Ts zkuSebnich vzorkd oSetfenych roztoky obsahujici FeSO, v rozmezi 0,1-20 hm % je uveden na obrazku 3.
Zde mlZete pozorovat, Ze hydrotermalni stabilita oSetfenych vzorkd poklesla u vSech pfiblizné srovnatelné
v celém koncentracnim rozsahu FeSO,. Domnivam se, Ze tato skutecnost by mohla poukazovat na radika-
lovy mechanismus oxida¢ni degradace kolagenu. Pro ovéreni této domnénky je nutné provést EPR analyzu,
ktera je uz v nejblizsi dobé naplanovana na Katedre fyzikalni chemie Slovenské technické univerzity. Dalsi
zajimavy fakt je skutecnost, Ze uz velmi nizké koncentrace kovu (v tomto pripadé tedy 0,1 hm % Fe) mohou
vyrazné urychlit oxida¢ni mechanismus degradace kolagenové makromolekuly. Pozorovanim viaken SEM se
na povrchu usné podafilo identifikovat vrstvu oSetreni s vysokym obsahem Fe - viz obr. 4. Lze tedy konsta-
tovat, zZe tento typ poskozeni je pouze povrchovou zéalezZitosti. Béhem starnuti byly hodnoty pH osetfenych
a neosetrenych vzorka srovnatelné (pohybovaly se v rozmezi hodnot 2-2,6). Zvysujici se koncentrace Fe?*
tedy nema vliv na vyslednou hodnotu pH povrchu usné. Ve vysledcich zmén mechanickych vlastnosti vlivem
oSetfeni a nasledného starnuti nebyly vypozorovany zadné vyrazné zmény. Tato skutecnost potvrzuje fakt
povrchového poskozeni, které se vysledné nepromitne do zmén mechanickych vlastnosti celého vzorku.

ZAVER

Cast zde prezentovanych vysledkil probihajicich experimentt, poukézala na to, Ze vzorky o$etifené roz-
tokem Fe?* soli v rozmezi koncentraci 0,1-20 hm % jsou relativné stejné poskozeny. Z vysledkd Ize usuzovat
na radikalovy mechanismus degradace, ale tato skute¢nost bude muset byt jeSté potvrzena. Do budoucna
je planovana rada zajimavych experimentd, které by mély prispét ke sledovani zmén v primarni strukture
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kolagenu (napft. vyhodnoceni stupné oxidace aminokyselinovou analyzou, identifikace rozkladnych pro-
duktt kolagenu plynovou chromatografii) a jiZ zminéné potvrzeni radikadlového mechanismu katalyzované
oxidace EPR spektroskopii. Po nalezeni optimalnich podminek méreni dalSich analytickych metod vhodnych
pro vyhodnoceni stupné degradace kolagenovych materialll, bude experiment rozsifen o studium vlivu typu
tfislovin a druhu usné. Déle budou provedeny experimenty s vétsi Skalou Fe?* a Cu? soli.

Timto prispévkem jsem chtéla poukazat na jeden zajimavy problém vyskytujici se na radé historickych
objektd, jejichz podstatou je bilkovina kolagen. Timto problémem se u nas zatim nikdo nezabyval a i v zahra-
ni¢ni se vyzkum orientuje spiSe na problémy papiru. Kazdopadné toto téma je velmi zajimavé a doufam, ze
do budoucna prinese spoustu praktickych poznatkd, které se vyuziji v konzervatorské praxi.
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Obr. 1 - hist. useri mramorovand vod- Obr. 2 - mikroskopicky detail poskozeni
nym roztokem FeSO, mramorované usné
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BAREVNE REPRODUKCE TECHTO NAHLEDU NALEZNETE V OBRAZOVE PRILOZE V ZAVERU SBORNIKU (NA STRANE 61).
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