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TRZNA DLZKA A MAKROMOLEKULOVE VLASTNOSTI
PAPIEROV V HISTORICKYCH KNIHACH

BREAKING LENGTH AND MACROMOLECULAR CHARACTERISTICS
OF PAPERS FROM HISTORICAL BOOKS
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ABSTRACT

Ageing of paper is a serious problem for library and archival documents. Durability
and longevity of these documents depends on the quality used paper. The reason is the
process of paper ageing and its degradation that affected polysaccharide chain of cellulose
macromolecules. Acid catalysed hydrolysis is an important factor causing the decrease in
paper strength properties.

Molecular weight of celluloses from samples of various papers from historical books
(3 samples from 18" century, 3 samples from 19" century and 1 sample from 21%century)
were studied by gel permeation chromatography (GPC) and breaking length of papers
according to standard STN 50 0340.

Correlation between the breaking length of paper and the degree of polymerization of
cellulose chains has not been confirmed. The reason may be due to different materials from
which were made the papers, pulp production methods and conditions which were exposed
these books (light, heat, humidity). The lowest breaking length and the highest degree of
polymerization (DP) were measured by paper from the year of 1763.

Klucové slova: historical books, breaking length, degree of polymerisation, GPC.

UvVOoD

Podl'a LESIKARA (2006) bolo zaznamenanych niekol’ko vyznamnych a zasadnych
medznikov v historii papiera, ktord trva uz takmer dvetisic rokov v jeho vyrobe
a spracovani.

Od zavedenia vyroby ru¢ného papiera v Europe boli hlavnou surovinou k jeho
produkcii handry (surovina: l'an, bavlna, konope, juta), ktoré tvorili zvysky obnosené¢ho
odevu a Satstva, tkanin, v primorskych zemiach lodné plachty, rybarske siete. Nemohli byt’
zneCistené vinou alebo hodvabom aneskor ani syntetickymi respektive minerdlnymi
vldknami. Na zaciatku sa pre kvalitny papier pouzivali vyhradne biele handry, pretoze
do konca 18. st. neboli zname chemické bieliace prostriedky.

Pri vyrobe papiera sa z handier a vody uvarila kaSa, ktora vo velkych kadiach
miesali a roztikali drevenymi kladivami na vodny pohon. Tato hmota sa glejovala a potom
do nej ponarali sitd a nechali sa odkvapkat. Harok papiera sa eSte hladil, alebo lisoval
na ru¢nom lise a suSil (DECKER 1971, BENIACOVA 2011). Neustale sa hl'adali ndhrady
za nedostatkové handry. V roku 1840 sa na vyrobu papiera zaCala pouzivat drevovina
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a 0 30 rokov neskdr buniCiny (CEDZOVA, KATUSCAK 2006). Francuzsky fyzik Reamur
navrhol, aby sa papier vyrabal zdreva. Prvé pouzitie dreva na vyrobu papiera bolo
zaznamenan¢ v roku 1769, ale az v polovici 19. storocia sa vyroba papiera z drevitej kase
dostava do povedomia SirSej verejnosti. V 18. storoci sa aktivita remeselnikov preniesla
do manufaktir. V roku 1799 si nechal N. L. Robert patentovat’ papierensky stroj, ktory
vyuzival suvisly pas droteného sita miesto pracneho naberania jednotlivych listov na ram.
Strojom vyrobeny papier bol ovela kvalitnej$i a produktivita vyroby sa zvysila tak, ze
postupne vytlacila ruéne vyrdbany papier. V sucasnosti sa pri vyrobe papiera najprv
pripravuje papierovina, ktora nateké na sito papierenského stroja, odvodiiuje sa, zbavuje sa
podielu vody lisovanim, suSenim a po ochladeni sa navija do kotacov. Vyrobeny papier sa
upravuje na taky rozmer, v akom ho mozno na ziadany ucel pouzit(BUCKO 2001, LESIKAR
2006).

Na kvalitu papiera ma rozhodujuci vplyv spdsob vyroby buni¢iny. Ak sa buni¢ina
(papierovina) na vyrobu papiera vyrabala z kvalitnych prirodnych surovin, t.j. z handier,
bol urobeny prvy krok kich vysokej zivotnosti. Takto vyrobeny papier aj po 300—400
rokoch mé vel'mi dobr¢ vlastnosti.

V zavislosti od vyroby papiera sa v priebehu ¢asu menili aj vlastnosti papierovych
dokumentov. Z pohladu zachovania kulturneho dedi¢stva je vel'mi doélezité sledovat
charakter starSich papierov a vyvijat metédy na ich zachovanie.

Starnutie je vazny problém pre archivne spolofenstvd a mechanizmu starnutia sa
vedci zaoberaju mnoho desatroci scielom vyvinit metddy na spomalenie pripadne
zastavenie tohto procesu. Sleduju sa mnohé vlastnosti ako belost, zmena farby a strata
mechanickych vlastnosti aich korelacia so Struktirnymi charakteristikami materidlov
v papieri, zmena priemerného polymeriza¢ného stupnia (PPS) celuldzy, zvySenie podielu
nizkomolekulovych frakcii (BANSA 2002, HAVERMANS 2003, REHAKOVA et al. 2003,
VIZAROVA et al. 2003, GEFFERTOVA et al. 2004, CALVINI, GORASSINI 2006, KACIK et al.
2008, CABALOVA et al. 2011a,c), kyslost’ papiera (KACIK et al. 2010, JABLONSKY et al.
2011, CABALOVA et al. 2011b).

Kvalita dokumentu po mnohych rokoch archivovania je vysledkom vzajomného
pOsobenia vsetkych faktorov. Zvlast treba venovat pozornost’ vystaveniu papiera —
dokumentu — posobeniu svetla, ¢o neskér vplyva na zmeny vlastnosti papiera pocas
archivovania, mozno povedat’, Ze svetlo pdsobi ako ich iniciator a katalyzator. Poskodenie
papiera posobenim svetla vyvolavaju dva procesy — fotochemickd reakcia a vplyv
radia¢ného tepla (PORCK 2000, VIZAROVA et al. 2003).

Niektoré prace (CEDZOVA et al. 2005, KRONEK et al. 2005, GEFFERTOVA et al. 2008,
CABALOVA et al. 2011a,b) poukézali na stvislost medzi pevnostou papiera a stupiiom
polymerizacie celul6zovych retazcov.

Ciel'om tejto prace bolo charakterizovat’ mechanické a makromolekulové vlastnosti
historickych papierovych dokumentov v zavislosti od ich veku.

MATERIAL A METODIKA

V experimentalnej Casti bol ako vzorkovy material pouzity papier z historickych
knih 18. a 19. storoc¢ia (obr. 1-6) a jedna vzorka papiera z 21. storo€ia (obr. 7).

Pevnost papiera je dana pevnostou jednotlivych vldkien a pevnost'ou vézieb medzi
nimi. Trzna diZka, ktora je jednou z najddlezitejsich vlastnosti papiera sa u papierov
z historickych knih merala v stlade s normou STN 50 0340. Na vypocet trznej dizky bolo
potrebné zistit’ ploSnu hmotnost’ tychto papierov podl'a normy STN EN ISO 536 (50 0310).
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Obr. 1-6 Historické knihy z 18. a 19. storocia
Fig. 1-6 Historical books from 18" and 19" century

2002
Obr. 7 Kniha z 21. storocia.
Fig. 7 Book from 21* century.

Stanovenie PPS, polydisperzity (PD), hodnot My, (hmotnostna molova hmotnost), My,
(Ciselna molova hmotnost), M,, M, (zetové molové hmotnosti) sa vykonalo gélovou
permeacnou chromatografiou (GPC) trikarbanilatov celulézy (CTC).

Pri tejto metdde sa sleduje zdvislost' elu¢ného objemu od velkosti molekul
a z nameranych udajov sa daju vypocitat’ rozne hodnoty molovych hmotnosti (M;, My, M,
M,.1), polydisperzita a PPS celulozy. Priprava CTC predstavovala derivatizaciu celulozy
na trikarbanilat podl'a KACIKA a KACIKOVEJ (2007).

Trikarbanilaty buniCin sa po vysuseni rozpustili v tetrahydrofurane (THF)

a analyzovali metodou gélovej permeacnej chromatografie (KACIK ef al. 2009).

Namerané tdaje boli vyhodnocované programom HSM — HPLC Software Manager
(Hitachi). Hodnoty molovych hmotnosti a PPS boli vypocitané po konverzii dat
do programu Clarity (DataApex). Kolona bola kalibrovand Standardami polystyrénov
(Polymer Laboratories). Zo ziskanych 1dajov o retenénych casoch pri GPC
polystyrénovych Standardov bola zostrojend kalibra¢na zavislost’ log(M) = f(Ve) (KACIK et
al. 2007). Na stanovenie molovych hmotnosti sa pouzila univerzalna kalibracia
s koeficientmi pre CTC: K =2,01.10" a o= 0,92 (VALTASSARI, SAARELA 1975).

Z jednotlivych knih bola odobrat4 vzorka papiera pre mikroskopiu.
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VYHODNOTENIE A DISKUSIA

Pre lepSiu charakterizaciu papierov z historickych knih boli vzorky sledované
mikroskopicky, pricom ciel'om bolo zistit’ druh rastlinného materialu, z ktorého boli knihy
vyrobené. Z uvedenych snimok (obr. 8) mozno konstatovat, ze knihy z rokov 1714,
1763,1784,1839 a 1853 boli vyrdbané z l'anu resp. z konope. V niektorych krajinach
(Nemecko, Franctzsko, Spanielsko, Rakiisko) sa aj v stéasnosti nachadzaji papierne,
ktoré vyrabaju papier z konope. Tento papier dobre odoldva rozkladu a ¢asom neZltne.
DoterajSie poznatky hovoria o vidcSej pevnosti konopného vldkna, ¢o umoziuje
viacnasobnu recyklaciu vzhladom k drevnym vlaknam. Z dlhSich vldkien sa vyraba
vysokokvalitny papier na knihy, ¢asopisy a kancelarske potreby, zatial’ ¢o kratSie vladkna
slizia na noviny, toaletné papiere a baliaci materidl. Nizky obsah ligninu v konope
umoznuje ekologicky prijatel'nejSie bielenie bez pouzitia silnych zlucenin chloru, ktoré sa
nahradzaju peroxidom vodika. Konopny papier odoldva rozkladu a ¢asom nezltne ako
drevnaty papier. V skutocnosti sa neddvno naSiel konopny papier stary 1 500 rokov
(grower.cz). Mriezkovitd Struktira vlakna knihy z roku 1869 sved¢i o tom, ze papier bol
vyrobeny z drevoviny a papier z roku 2002 z buni€iny.

Plosna hmotnost’ papiera sa chape ako hmotnost’ papiera na plochu. NajcastejSie
pouzivanou jednotkou je g/m’. Charakteristiky ako pevnost, hribka papiera a $pecificky
objem zavisia na plosnej hmotnosti.

V sucasnej dobe maji plosna hmotnost® 80 g/m” papiere kancelarske, farebné
papiere vyrabané zrecyklovanych vlakien, xeroxovy recyklovany papier, obalky,
Plotterové role, pauzovaci papier a iné. Tabul'ka ¢. 1 uvddza priemerné hodnoty plosnych
hmotnosti papierov analyzovanych knih.

Tab. 1 PloSna hmotnost’ papierov z knih
Tab. 1 Basic weight of paper from books

vek knihy 1714 1763 1784 1839 1853 1869 2002
plo$na hmotnost’ (g/m?) 96,2 91,3 81,7 87,9 85,7 99,4 79,4

Najvyssiu ploSnu hmotnost’ mali papiere v knihe zroku 1869. Priemernd ploSna
hmotnost’ papierov z historickych knih bola vysokd, pouzivali sa r6zne spdsoby vyroby,
papier nebol vo vsetkych miestach rovnako hruby. Uvedenim papierenského stroja do
vyroby, roku 1799 Francizom Luis Robertom, sa tento problém vyrazne eliminoval.

Sledovanie zmien mechanickych vlastnosti poukazuje na pouziteI'nost’ materidlu.
Mechanické vlastnosti su uzko prepojené so stratou PPS pocas starnutia (ZOU et al. 1996,
ZERVOS 2010). Najviac stanovovana je odolnost’ proti prehybaniu, teda stanovenie poctu
dvojohybov, aj napriek vysokej citlivosti tejto metddy a nizkym poctom opakovani
ZERVOS 2007, SHANANI et al. 2000, ZERVOS, MOROPOULOU 2006). Z d’al§ich vyznamnych
mechanickych vlastnosti sa stanovuje trzna dizka, nulova trzna diZka, pevnost’ v tahu
a pevnost’ za mokra, ktora je dolezitym ukazovatel'om pri sietovani a krystalinite celuldzy.
Vsetky mechanické vlastnosti pocas starnutia klesaju.
najstarSie az po rok 1839. V pripade vytvarania poloacetalovych vézieb dochadza
v bavlnenych papieroch krychlej strate pevnosti v tahu alebo méze dojst k zvySeniu
pevnosti za mokra v pripade papierov vyrobenych z kratkej baviny (NEVELL 1985).
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Obr. 8 Mikroskopické snimky papierov z historickych knih.
Fig. 8 Microscopic photos of papers from historical books.
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Obr. 9 TrZn4 diZka papierov z knih.
Fig. 9 Breaking length of papers from books.

Zavedenim vyroby buniCiny v polovici 19. storofia malo za nésledok vyrobu
kvalitnej§ich druhov papierov, o sa prejavilo zvySenim trznej dizky papierov v roku 1853
a narast pevnosti papiera pokracuje az do sti€asnosti (rok 2002).

Z pohladu Statistiky je vplyv faktora veku papiera na jeho trznu dizku (TD)
jednozna¢ny. Duncanov test hladin vyznamnosti poukazal na Statisticky signifikantni
zavislost medzi trznymi dizkami papierov z jednotlivych knih navzajom.

Starnutie, ktoré je vysledkom hydrolyzy a oxidacie celulozy, sposobuje zmeny vo
vlastnostiach papiera. Jednym zukazovatelov vyznamnych zmien je aj sledovanie
distribicie molovych hmotnosti celulozy a priemerného polymerizacného stupna (PPS),
ktoré maju vyznamny vplyv na mechanické vlastnosti, o sa prejavi aj na pevnosti papiera.

0,025
0,02 —1714
—=—1763
0,015 —A—1784
—1839

0,01
——1853
0,005 —0—1869
2002

T

3,5 4,5 5,5 6,5 7,5

1

Obr. 10 MWD (ditribucie mélovych hmotnosti) papierov z knih.
Fig. 10 MWD (molecular weigth distribution) of papers from books.

Z uvedenych vysledkov vyplyva, ze najvacsi PPS maju papiere z roku 1763 (Tab. 5).
Dlzka celul6zovych retazcov zavisi aj spdsobu vyroby papiera. V tomto obdobi sa pre
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vyrobu papiera pouzival textilny odpad, staré handry, ale aj rastlinné vlakna. CABALOVA et
al. (2011d) pri analyze sacharidov zaznamenali prave u papierov ztohto roku najvyssi
podiel glukozy z celulézy a velmi nizky obsah ostatnych sacharidov (€o znamena, Ze
vplyvom degradacie sa odbural takmer vSetok hemicelulézovy podiel). Porovnatelna
hodnota PPS celulézovych retazcov je u papierov vyrabanych v sucasnosti, rok 2002, kde
spdsoby vyroby papiera si omnoho dokonalejSie. Papier, pochadzajuci z tohto obdobia bol
vyrobeny z buniCiny. Analyza sacharidov poukazala na pomerne vysoky obsah D-xylézy,
¢o znamenda, Ze dany papier bol vyrobeny z listnaCovej buniCiny. Pre tento papier je
charakteristicky tiez vysoky podiel hemiceluléz, ¢o znaci, ze uneho nedoslo k tak
vyznamnej degradédcii ako u ostatnych sledovanych papierov. Konkrétny zbornik bol
zhotoveny vo vydavatel'stve Technickej univerzity vo Zvolene a uchovavany v suchych
podmienkach bez pdsobenia svetla.

Od polovice 19. storo¢ia sa zacali pouzivat' iné sposoby vyroby papiera. Okrem
drevoviny, to boli aj kyslé sulfitové, neskor aj sulfatové postupy a nad’alej prebiehalo
glejenie prirodnymi glejivami. Technologie vyroby papiera sa stale zdokonalovali a snaha
vyrobcov bola vyrobit’ papier z kvalitného materidlu s dobrou pevnostou o com sved¢i aj
narast PPS zo 725 (rok 1839) na 1019 (rok 1853). Kniha z roku 1853 sa vyznacuje vys$im
obsahom D- glukézy a tiez D- mandzy, teda papier mohol byt vyrobeny z ihli¢nacovych
drevin (CABALOVA et al. 2011d).

Tab. 2 Vysledné hodnoty Mn, Mw, Mz, Mz+1, PD, PPS vzoriek papiera z knih.
Tab. 2 Results of Mn, Mw, Mz, Mz+1, PD, DP on samples of papers from books.

Vek papiera M, M,, M, M, PD PPS
1714 27077 115086 269349 486196 4,25 710
1763 45199 214407 433151 664394 4,74 1324
1784 40542 152308 325877 543250 3,76 940
1839 39040 117466 259453 480063 3,01 725
1853 50650 165046 336313 536748 3,26 1019
1869 22172 99853 284157 515219 4,50 616
2002 39259 199126 423645 618778 5,07 1229

Priemerni hodnotu PPS celulézy 710 sme zaznamenali uknihy zroku 1714
apodobnu 725 uknihy zroku 1839. Nizka hodnota PPS je dosledkom mnohych
chemickych reakcii, ktoré za 300 rokov prebehli v papieri. Degradacné reakcie v papieri
moézu byt urychl'ované vyssou teplotou a vlhkost'ou (KRKOSKA ef al. 1992).

Na grafe molovych hmotnosti mozno pozorovat pri vzorke papiera z roku 1869
dvojity pik. Pri vyssich mélovych hmotnostiach maximum zodpoveda celuldze, pik pri
niz8ich moélovych hmotnostiach zodpovedd hemicelul6zam. Kniha z tohto roku vykazuje
vysoky podiel hemiceluléz xylanového typu, ktoré si nachylnejsie na degradaciu najma
teplom, oxidéaciou a hydrolyzou. Z toho dévodu je nutné venovat’ zvySenu pozornost’ pri jej
ochrane (CABALOVA et al. 2011d). Zrejme aj v dosledku pouZivania kyslych glejiv doslo
k vyraznej degradacii makromolekulovych retazcov, v dosledku ¢oho moézeme pozorovat
vyrazné zniZenie hodnoty PPS celulozy. Taktiez podla CABALOVEJ et al. (2011d) klesol
podiel glukdzy u papierov z tohto roku o cca 10 % v porovnani s ostatnymi papiermi.

Z pohl'adu Statistiky je vplyv veku papiera na jeho PPS jednozna¢ny. Duncanov test
hladin vyznamnosti poukazal na Statisticky signifikantna zavislost’ medzi PPS jednotlivych
knih navzajom.
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Obr. 11 Korelacia medzi trinou dizkou a PPS.
Fig. 11 Correlation between breaking length and DP.

Korelacia medzi sledovanymi vlastnostami sa nepotvrdila (obr. 11).

ZAVER

Z uvedenych vysledkov vyplyva jednoznacny signifikantny vplyv veku knihy na
trzni dizku a priemerny polymerizaény stupeii celuléz. V tejto praci sa nepotvrdila
vzajomna zavislost medzi pevnostou papiera a stupiom polymerizacie celulézovych
retazcov. Dovodom moézu byt rozne materidly, z ktorych boli papiere vyrobené, spdsoby
vyroby buni€iny, podmienky, ktorym boli tieto knihy vystavené (svetlo, teplo, vlhkost).
roku, po zavedeni papierenského stroja do vyroby, sa trzna dizka papierov zvysuje.
Pravdepodobne v dosledku pouzivania menej kvalitnych materidlov, alebo materidlov,
ktoré l'ahko podliehaji degradacii, pripadne v doésledku pouzivania kyslych pridavnych
prostriedkov mali papiere zrokov 1714, 1839 a 1869 nizky PPS. Naproti tomu papier
z roku 1763 s najvy$sim PPS mal najniz§iu trznt dizku. V tomto pripade sa nepotvrdila
korelacia medzi trznou dizkou papiera a priemernym polymerizaénym stupiiom zrejme
v désledku rozneho pdvodu knih.
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