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SAZETAK

Velik dio kulturne bastine nalazi se zapisan na papiru, koji tijekom duljeg vremenskog
perioda pod utjecajem razlicitih okolnih ¢imbenika podlijeze promjenama i propadanju. Kako
bi se dobio uvid u mehanizme djelovanja razli¢itih ¢imbenika koji utjeCu na degradaciju
papira (celuloze), razli¢itim postupcima ubrzanog starenja u laboratorijskim uvjetima nastoji
se simulirati procese koji se u prirodnim uvjetima odvijaju tijekom duljeg vremenskog
perioda. Jedan od nacina da se poveca stabilnost papira (celuloze), jest impregnacija papira za
restauriranje razli¢itim adhezivima.

Osnovni cilj ovog istrazivanja bio je utvrditi 1 definirati utjecaj hidrolitickog 1 UV
(eng. Ultraviolet) starenja na stabilnost papira za restauriranje. Kako bi se usporio proces
degradacije papira u radu su istrazene moguénosti primjene razli¢itih adheziva na povrsini
papira s namjerom da se uspori proces degradacije papira.

Provedena su istraZzivanja ubrzanog (laboratorijskog) hidrolitickog 1 UV starenja
papira tijekom razli¢itih vremena. Ispitivanja su provedena na tri vrste japanskog papira (JP1,
JP2 1 JP3) koji se uobiCajeno koriste u restauratorske svrhe prije i nakon premazivanja
adhezivima: metil-celulozom (MC), rizinim $krobom (RS), klucelom G (K, hidroksipropil-
celulozom) i filmoplastom R (F, kopolimer estera akrilne kiseline).

U radu su sustavno praéena strukturna, povrSinska, kemijska i mehanicka svojstava
ishodnih JP1, JP2 1 JP3 papira i papira premazanih adhezivima nakon odredenog vremena
ubrzanog hidrolitickog i UV starenja.

Promjene u strukturi tijekom degradacije prac¢ene su FTIR spektroskopskom analizom
(eng. Furier Transform Infrared Spectroscopy). Mjerenjem kontaktnog kuta utvrdene su
promjene povrsinskih karakteristika papira dok su mjerenja stupnja polimerizacije (DP, eng.
Degree of Polymerization) i mehani¢kih svojstava koriStena za odredivanje konacnih
svojstava papira uvjetovanih degradacijom. Toplinska svojstva pracena su DSC (eng.
Differential Scanning Calorimetry) i TGA (eng. Thermal Gravimetric Analysis) analizom.

Dobiveni rezultati ukazuju na razliite mehanizme degradacije ovisno o vrsti
laboratorijskog starenja. Utvrdeno je da UV zracenje znacajnije utjece na degradaciju papira u
odnosu na hidroliti¢ko starenje $to potvrduju nize vrijednosti stupnja polimerizacije i slabija
mehanicka svojstva.

Na osnovi mjerenja prekidne ¢vrstoce postavljen je matematicki model koji opisuje

degradaciju Cistog papira 1 papira premazanih adhezivima pri razli¢itim uvjetima starenja.



Utvrdeno je da istrazivane sustave papir 1 papir/adheziv bolje opisuje jednadzba
Ding-a i Wang-a koja ukljucuje dodatni parametar kapaciteta rezerve.

Rezultati su pokazali da se premazivanjem papira adhezivima MC, RS i K
poboljsavaju mehanicka svojstva, njihova stabilnost te da se usporavaju procesi degradacije
papira.

Na osnovi dobivenih rezultata vidljivo je da najbolji zastitni ucinak pokazuje sloj
rizinog Skroba na svim japanskim papirima dok laminacija filmoplastom R ima suprotan

ucinak na stabilnost papira te ubrzava degradaciju papira.

Kljuéne rijecdi: celuloza, degradacija, hidroliticko starenje, UV starenje, adhezivi, slobodna

energija povrsine, stupanj polimerizacije, mehanicka svojstva



SUMMARY

Large part of heritage has been written on the paper that easily deteriorates if exposed
to various environmental factors over long periods of time. In order to better understand
factors affecting paper (cellulose) degradation, ageing of paper is performed under controlled
laboratory conditions that simulate natural conditions during long periods of time. One of the
methods to improve paper (cellulose) stability is by treating the paper with adhesives.

The main purpose of this study was to determine and define the influence of hydrolytic
and UV (ultraviolet) ageing on the stability of restoration paper. In order to slow down the
process of paper degradation, in this work the possibilities of applying different adhesives to
the paper surface were explored.

Investigations of accelerated (laboratory) hydrolytic and UV ageing of paper were
carried out with different ageing durations. The tests were carried out on three types of
Japanese paper (JP1, JP2 and JP3) commonly used for restorative purposes. Results were
obtained before and after treatment with adhesives: methyl-cellulose (MC), rice starch (RS),
klucel G (K, hydroxypropyl-cellulose) and filmoplast R (F, copolymer of acrylic acid ester).

In this study the structural, surface, chemical and mechanical properties of the
untreated JP1, JP2 and JP3 papers and papers treated with adhesives were systematically
monitored during accelerated hydrolytic and UV ageing.

Changes in structure during degradation were monitored by FTIR spectroscopic
analysis (Furier Transform Infrared Spectroscopy). Contact angle measurements indicated
changes in surface characteristics of the paper, while degree of polymerization (DP) and
mechanical properties were used to determine the final properties of paper caused by
degradation. Thermal properties were monitored by DSC (Differential Scanning Calorimetry)
and TGA (Thermal Gravimetric Analysis) analysis.

The obtained results indicate different mechanisms of degradation depending on the
type of laboratory ageing. It was found that UV radiation significantly contributes to the
degradation of paper relative to hydrolytic ageing, which confirms lower DP values and lower
mechanical properties.

Based on strength measurements, a mathematical model was created that describes the
degradation of untreated paper and paper treated with adhesives at different ageing conditions.
It was concluded that the investigated paper and paper/adhesive systems are better described
by the Ding and Wang equation which includes an additional reserve capacity parameter.



The results showed that paper treated with MC, RS and K adhesives has improved
mechanical properties, paper stability and paper degradation processes is slow down.

Based on the obtained results, it is evident that the layer of rice starch on all Japanese
papers shows the best protective properties, while lamination with filmoplast R has the

opposite effect on paper stability and accelerates paper degradation.

Key words: cellulose, degradation, moist heat ageing, UV ageing, adhesives, surface free

energy, degree of polymerization, mechanical properties
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1. UVOD

Pronalazak papira jedan je od glavnih i prijelomnih trenutaka u razvoju i Sirenju
ljudske misli, kulture i civilizacije. Danas se veliki dio kulturne bastine nalazi u pisanom
obliku na papiru kao nosiocu teksta, stoga je od iznimne vaznosti zaStita takvog arhivskog
gradiva od propadanja. Kako bi se razgradnja papira usporila i/ili zaustavila, odnosno svela na
minimalnu mjeru, potrebno je istraziti i razumjeti procese koji nastaju tijekom starenja papira.
Da bi se definirali mehanizmi koji se odvijaju za vrijeme starenja i razgradnje i odredili
produkti koji pri tom nastaju, vazno je provesti ubrzano starenje u laboratorijskim uvjetima.
Ubrzano starenje je proces u kojem se, u kra¢em vremenu, pod definiranim uvjetima, u
materijalu pokusavaju izazvati promjene koje bi se u normalnim uvjetima pojavile tek nakon
duljeg vremenskog perioda.! Ovaj pristup od izuzetne je vaznosti i pri procjeni kvalitete
materijala, a pogotovo pri ispitivanju novih materijala koji nalaze primjenu u restauriranju
arhivske grade.

Opcenito se vrste umjetnog starenja dijele na: toplinsko, hidroliticko i svjetlosno
starenje.2'3 Toplinsko starenje izaziva se djelovanjem poviSene temperature. Hidroliti¢ko
starenje se izaziva djelovanjem poviSene temperature ali I povecanjem relativne vlaznosti.
Utvrdeno je da promjena temperature ne utjece bitno na mehanizam starenja papira te da u
konacnici nastaju isti produkti, dok se promjenom relativne vlaznosti bitno mijenjaju brzine
pojedinac¢nih reakcija u papiru. Znacajne promjene u materijalu se dogadaju pod djelovanjem
sunc¢evog svjetla, posebno ultraljubiCaste svjetlosti, odnosno izlaganjem papira valnim
duljinama veé¢im od 340 nm. Starenjem papira dolazi do fizikalno-kemijskih promjena u
papiru, koje u konaénici vode do degradacije molekule celuloze i smanjenja stupnja
polimerizacije. Umjetnim starenjem je utvrdeno da su najznacajniji kemijski procesi koji
uzrokuju degradaciju molekule celuloze oksidacija, hidroliza i toplinska degradacija.
Degradacija celuloze u praksi se najcesce se dogada kao posljedica kombinacije oksidacijskih
1 hidrolitickih mehanizama. Oksidacija se naj¢eS¢e odvija na polozaju Sestog ugljikovog
atoma®. To je klasi¢an primjer oksidacije alkoholne skupine u karbonilnu (aldehidnu ili
ketonsku), ili u karboksilnu skupinu, ovisno o polozaju C=0 skupine u prstenu. Oksidacija se
moze odvijati 1 tako da prvo nastane karbonilna skupina koja daljnjom oksidacijom prelazi u
karboksilnu®. U oksidiranoj molekuli celuloze ili u tzv. oksicelulozi, funkcionalne skupine se
razlikuju od onih u molekuli celuloze, pa se mijenjaju i svojstva, a sama molekula je
nestabilnija. Daljnja oksidacija vodi u dva smjera: do otvaranja prstena $to olakSava daljnji
alkalni i kiseli napad na molekulu ili do kidanja lanca, tj. hidrolize. Prisutnost karboksilne

1



skupine ubrzava hidroliticko cijepanje glikozidnih veza, sto dovodi do skra¢ivanja molekula
celuloze (depolimerizacija). Tre¢i znacajan proces je toplinska degradacija gdje dolazi do
degradacije molekule celuloze uslijed temperaturnog pomicanja molekula i njihovih atoma.
Ta tri procesa razgradnje odvijaju se paralelno prilikom prirodnog starenja papira. Brzine
pojedinacnih reakcija su promjenjive, 1 ovise o uvjetima u kojima se starenje provodi. Brojni
su ¢imbenici koji utjecu na starenje papira, tako da je tesko predvidjeti kojim mehanizmom ¢e
se degradacija odvijati, a osim toga treba uzeti u obzir kompleksnost papira jer se papir na
kojem je pisan tekst ne sastoji samo od celuloznog vlakna, ve¢ su u njemu prisutni razliciti
dodatci, kao punila, ljepila pigmenti, lignin, itd.

Proces razgradnje papira moze se utvrditi odredivanjem mehanickih i fizikalnih
svojstava standardnim metodama ispitivanja rastezne c¢vrstoée, otpornosti na savijanje,
indeksa trganja i drugim. Ova ispitivanja daju uvid u opce stanje molekule celuloze, ali se ne
mogu direktno povezati sa sastavom papira. Drugi izuzetno vazan parametar koji nam daje
informacije o stanju papira jest stupanj polimerizacije (eng. Degree of Polmerization DP).
Kako bi se ispitali mehanizmi koji nastaju starenjem papira u razli¢itim uvjetima Koristi se
infracrvena spektroskopija (eng. Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR") metoda,
kojom se prate promjene koje nastaju umjetnim starenjem u karbonilnom podrucju od 1400
do 1800 cm™. Prve se pojavljuju vibracije na 1620 cm™, a potje¢u od karbonilnih skupina i
ukazuju na podetak oksidacije. Vrpce koje se pojavljuju na 1700 cm™ proizlaze iz apsorpcije
karboksilnih ili aldehidnih skupina, dok vrpce koji se javljaju na 1745 cm™ odgovaraju
zadnjem oksidacijskom stupnju karboksilnih skupina u glukopiranoznom prstenu. Izraunom
integrala za ove karakteristi¢ne vrpce dobiven je podatak o kvantitativnom udjelu pojedinih
skupina (-COOH, -CHO, -CO) pri razli¢itim vrijednostima relativne vlaznosti i temperature.

Kod proizvodnje papira dodaju se adhezivi sa svrthom da se vlakna medusobno ¢vrsée
poveZu, da se postigne potrebna konzistencija i Zeljena svojstva. Kao adhezivi, u papiru se od
najranijih vremena javljaju Skrobna ljepila i zelatina. Danas se u tu svrhu upotrebljavaju
celulozni derivati, i to: metil celuloza, etil celuloza, karboksimetil celuloza i hidroksipropil
celuloza.® Danas se moze pronaci velik broj radova koji prate promjene nastale u papiru
povrsinskim nanoSenjem razli¢itih adheziva na ve¢ proizveden list papira. NanoSenjem
adheziva znatno mijenjaju svojstva papira, a promjene se mogu pratiti razli¢itim metodama

poput: metode kontaktnog kuta, FTIR-om, mehanickim i drugim ispitivanjima.



2. OPCIDIO

2.1. KULTURNA BASTINA NA PAPIRU

Kulturna bastina na papiru zauzima znacajno mjesto u Svjetskoj kulturnoj bastini, tu
se misli prije svega na knjige, rukopise, partiture i slikovne dokumente. Hrvatski drzavni
arhiv (HDA) kao srediS$nja i mati¢na arhivska ustanova ¢uva, §titi i stru¢no obraduje vise od
290 000 duznih metara gradiva na papiru rasporedenog unutar 2150 arhivskih fondova i
zbirki. Knjiznica HDA, koja od druge polovine 19. st. sustavno prikuplja arhivisticku
literaturu, povijesne izvore, sluzbene publikacije i druge relevantne izvore, sadrzava vise od
160 000 svezaka i jedna je od najvrjednijih specijalnih knjiznica u Hrvatskoj. Pohrana ovako
velike koli¢ine gradiva zahtjeva ozbiljnu preventivnu zastitu koja podrazumijeva provodenje
prirodnog starenja materijala od kojih se sastoji pisana bastina. Pri tome se misli prvenstveno
na odrzavanje optimalnih uvjeta relativne vlaznosti, temperature i svijetla. 1z tog razloga
svako novo saznanje o utjecaju vanjskih ¢imbenika (vlaga, temperatura i svjetlo) na trajnost
gradiva na papiru ima ogroman znacaj kako bi se mogla osigurati $to bolja i potpunija
preventivna zastita, a samim tim usporiti mehanizme degradacije.

Unato¢ preventivnoj zastiti velik dio grade tijekom vremena se unisti pa je rukovanje
takvom gradom otezano ili potpuno onemoguéeno. Takvu vrstu grade neophodno je
restaurirati, kako bi se stabilizirao objekt i usporio daljnji tijek degradacije. Na osnovi
zateCenog stanja, vrsti oSteenja i1 preliminarnih istrazivanja donose se zaklju¢ci o odabiru
restauratorskih postupaka. Temeljni princip je da se restauratorskim zahvatom ne narusi
izvornost predmeta. Materijali koji se koriste moraju biti trajni, a oni sami kao i produkti
njihove razgradnje ne smiju ubrzavati proces starenja izvornog predmete. Svi zahvati na
predmetu moraju biti reverzibilni. Danas se na trzistu pojavljuje sve viSe novih materijala koji
se promoviraju u restauratorske svrhe, medutim potrebno je biti izuzetno oprezan pri
njihovom odabiru. Prije nego $to se odlu¢i za odabir nekog materijala potrebno je dobro
poznavati njegov sastav i mehanizam starenja, kako tijekom vremena sam materijal ili njegovi
produkti ne bi nepozeljno djelovali na izvorni predmet. Jedan od takvih materijala je i
filmoplast R koji se uvelike po¢eo primjenjivati prilikom restauratorskih zahvata u zadnjih
dvadesetak godina zamjenjujuci adhezive poput metil celuloze i skroba. Naime restauriranje s
filmoplastom R ne zahtjeva ispitivanje topljivosti tinti, iziskuje manje prakticne vjesStine |
krae vrijeme procesa u odnosu na ru¢no restauriranje sa spomenutim adhezivima. Pored
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filmoplasta R sve se viSe koristi 1 alkoholna otopina hidroksipropil celuloze koja olakSava
restauriranje dokumenata ¢ije tinte su topljive u vodi, ali ne pokazuju topljivost u alkoholu.
Ovaj rad izmedu ostalog bio je potaknut i uvodenjem novih adheziva (filmoplast R i
otopine hidroksipropil celuloze u alkoholu) u restauratorske svrhe kako bi se ispitali njihovi
mehanizmi starenja u razli¢itim uvjetima te kako bi se usporedili s metil celulozom te

posebno rizinim $krobom koji se koristi od najranijih dana u procesu lijepljenja i uvezivanja.

2.2. PAPIR

2.1.1. Povijest nastanka papira

Papir je dobio ime prema tropskoj biljci Cyperus papyrus®, od koje se u davnini u
Egiptu izradivao papirus za pisanje. Smatra se da se papir u danasnjem smislu te rijeci pojavio
u Kini. U Kini je 105. uveden postupak kojim su se biljna vlakna izluzivala iz biljnog tkiva.
Kao izvor vlakana upotrebljavali su ¢ahure svilene bube, bambusove prutove, rizinu slamu,
konoplju i lan. Taj vlaknasti materijal drobili su i usitnjavali zajedno sa starim ribarskim
mrezama i krpama u kamenim posudama uz pomo¢ drvenog bata. Tako usitnjenoj masi
dodavali su vodu i vapneni lug, a nastalu kasu cijedili na situ od bambusovih prutica i svilenih
vlakanaca. Laganim protresanjem sita masa se u drvenom situ jednoli¢no rasporedila, a
suviSna voda ocijedila kroz sito. Na taj je nacin nastao list koji su pomno skidali sa sita i susili
na ravnim daskama ili na zidu. Listovi su se zatim preSali, premazivali ljepilom i ponovno
suSili. Nakon toga su na glatkim kamenim ploama listove glacali slonovom kosti da bi
postali sjajni i potpuno glatki.

Dugi niz godina Kinezi su tajnu proizvodnje papira zadrzali unutar svojih granica. Tek
u 7. stoljecu vjestina proizvodnje papira pocinje prodirati i u ostale dijelove svijeta (Koreju,
Japan, Mongoliju, Perziju). Arapi su unaprijedili izradbu papira tako §to su nacinili otpornija
sita, usavrS$ili postupak ojaavanja Skrobom, premazuju¢i njime obje strane lista, te uveli
bojenje papira. Kao sirovine sluzile su im uglavnom stare krpe, pamuk i1 odredene biljke. 1z
Azije preko Afrike prosirila se vjestina izradbe papira na Siciliju i juznu Spanjolsku i dalje na
europsko podrucje. Europske radionice preuzele su posve arapski nacin proizvodnje papira. S
Guttenbergovim pronalaskom tiska godine 1440. porasla je potraznja za papirom kao
prikladnom podlogom za tisak. Svi do tada poznati postupci za dobivanje papira bili su

ograniceni na sirovine od ¢ahura svilene bube, dudove kore, rizine slame, konoplje, bambusa i
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starih lanenih krpenih otpadaka. Te sirovine nisu mogle potpuno zadovoljiti potrebe za
papirom. 1845. tkalacki strucnjak iz Saske Friedrich Gottlob Keller uvidio je mogucnost
proizvodnje papira od drvne mase. Taj proces za primjenu drveta kao sirovine unaprijedio je
Amerikanac Benjamin Tilghman. Postupak proizvodnje papira se usavrSavao do 1799.
godine. Ta godina se smatra prekretnicom u proizvodnji papira, kad je Francuz Luis Nicolas
Robert konstruirao prvi stroj za izradbu papira. Taj pronalazak usavrsili su Francuzi braca
Henry i Sealy Fourdrinier i Englez Bryan Donkin, pa je tako nastao stroj sposoban za
formiranje papirnog lista odvodnjavanjem, preSanjem, susenjem 1 namatanjem papira u
kontinuiranom postupku. Tako je dvadesetak godina nakon Robertova pronalaska stroja ru¢na

izradba papira u malim kuénim radionicama prerasla u industrijsku proizvodnju.*

2.2.2. Sastav papira

Papir se proizvodi u prvom redu od biljnih celuloznih vlakana, puno se rjede u tu
svrhu upotrebljavaju vlakna mineralnog ili sintetskog podrijetla. Kao glavni izvor celuloze u
suvremenoj proizvodnji papira upotrebljava se drvo, ali se takoder upotrebljavaju: pamuk, lan,

konoplja, juta, sisal, slama, otpadni i stari papir i tekstilni materijali."*2

Papiri ¢ija celulozna
komponenta nije drvnog podrijetla, rijetki su i izraduju se samo za specijalne svrhe poput
papira za restauriranje.

Od kemijskih spojeva papir sadrzi celulozu, lignin, hemiceluloze i dodatne sastojke
(smole, masti, voskove, tanin, boje).

Celuloza u prirodi nastaje fotosintezom i ¢ini gotovo polovinu tvari od koje su
gradene stjenke stanica u drvecu 1 jednogodiSnjim biljkama, njezine se makromolekule
rasporeduju usporedno jedne s drugima tvore¢i tako vlakanca ili fibrile duljine 50-100 um. Za
proizvodnju papira upotrebljava se tzv. tehnicka celuloza, koja osim ¢iste celuloze sadrzi veci
ili manji udio hemiceluloze i lignina te neznatne koli¢ine smole voskova i mineralnih
tvari. >

Hemiceluloza je naziv za mnoge prirodne polisaharide koji se pojavljuju u stjenkama
biljnih stanica. Hemicelulozu je teSko izolirati u neoSte¢enom prirodnom stanju, pa je njena
struktura slabo poznata.’® Relativna molekulska masa hemiceluloze obi¢no je puno manja od
relativne molekulske mase Ciste celuloze. Opcenito je hemiceluloza topljiva u alkalnim
otopinama, dok u zagrijanim mineralnim kiselinama dolazi do hidrolize i hemiceluloza se

razgraduje u pojedine polisaharide. Hemiceluloza je u proizvodnji papira vrlo vaZna.

Prisutnost hemiceluloze u vlaknastoj masi utjeCe na bubrenje te mase i na povezivanje
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vlakana $to rezultira pove¢anom ¢vrstocom dobivenog papira. Medutim papir proizveden od
vlaknaste mase s prevelikim udjelom hemiceluloze bit ¢e prozirniji, previse krt i Sustav.

Lignin je pored celuloze i hemiceluloze uvelike zastupljen u drvnoj masi. To je
visokomolekularni polimer sloZzene grade, kojim su oblozena celulozna vlakna u drvetu.
Lignin je sa stanovista proizvodnje papira nepozeljan pratilac celuloze 1 nastoji ga se iz nje
ukloniti. Lignin daje celulozi odrvenjen karakter i sprjeCava bubrenje celuloznih vlakana, pa
je mljevenje celuloze koja sadrzi lignin znatno otezano. Obzirom na udio lignina razlikuje se
tvrda, normalna i mekana celuloza.

Prilikom procesa proizvodnje papira osim celuloznih sirovina dodaju se ljepila, punila
i pigmenti kako bi se dobio papir odredene kvalitete i Zeljenih svojstava.'®

Punila poboljsavaju opticka i fizikalna svojstva papira, daju mu svjetlocu, mekocu i
glatkoéu.'” Od punila se zahtijeva da njegove &estice budu po veli¢ini podjednake, da sadrzi
Sto manje primjesa, da povrSinu papira ucini pogodnom za bilo kakvu doradbu, da je kemijski
potpuno inertno i netopljivo. Medu najvaznijim punilima su: kaolin, kreda, titanov-dioksid,
talk, barit i sintetski alumosilikati. Prisutnost punila u papiru izaziva pogorsanje mehanickih
svojstava papira i utjeCe na procese starenja.

Analizom starih dobro ocuvanih papira utvrdeno je da sadrze kalcij. Ispitivanjem je
utvrdeno da oCuvanost papira uvelike ovisi o sadrzaju kalcija i da prisutnost krede (kalcijevog
karbonata) usporava procese starenja papira.'® Ovaj stabilizatorski utjecaj krede objasnjava se
njenim neutralizacijskim svojstvima, pri ¢emu ona reagira sa slobodnim kiselinama u papiru i
na taj nacin sprjecava reakciju tih istih kiselina sa molekulom celuloze.

Pigmenti se za bojenje papira rjede upotrebljavaju. To su Evrste, ve¢inom anorganske,
obojene 1 fino mljevene netopljive tvari koje se odlikuju izrazitom postojano$¢u prema
svjetlu. Pigmenti ne posjeduju nikakav afinitet prema celuloznim vlaknima, njegovo
zadrZavanje na vlaknu uzrokovano je adsorpcijom, okluzijom ili flokulacijom.

Ljepila se ve¢ od pradavnih vremena pojavljuju u sastavu papira. Njegova svrha je da
se vlakna medusobno ¢vrS¢e poveZzu i da se postigne potrebna konzistencija, jer ljepilo
povezuje vlakna i punilo. Kao ljepila, u papiru se od najranijih vremena javljaju Skrobna
ljepila i Zelatina.® U novije vrijeme zamjenjuju ih meti celuloza i njeni derivati, te neka

sintetska ljepila.”



2.2.3. Kemijsko—fizikalna svojstva celuloze

Naziv celuloza potjece od latinske rijeci celula, $to znaci biljna stanica. Po kemijskom
sastavu celuloza je ugljikohidrat (polisaharid - slozeni Secer) s velikom relativnom
molekulskom masom. HidrolitiCkom razgradnjom celuloze nastaje disaharid celobioza, koja
dalje hidrolizira na dvije molekule D-glukopiranoze (S-glukoze).?* Stoga celuloza spada u
skupinu spojeva koji se nazivaju polimeri. Empirijska formula glukoze je CsH1,0¢. Koliko je
molekula monosaharida glukoze vezano u polisaharid celulozu, oznacava stupanj
polimerizacije koji oznatavamo s DP. Stupanj polimerizacije celuloze vrlo je velik. Najnovija
istrazivanja strukture celuloze govore da u nekim slucajevima moze biti i do 15 000 kod
pamuka i 36 000 kod lanenih vlakana.?

Strukturna formula celuloze prikazana je na slici 1.

OH

Slika 1. (C¢H1,05), — polimer, prirodni materijal ¢iju strukturu ¢ini niz glukozidnih jedinica

medusobno povezanih f(1—4)-D-glikozidnom vezom

Celuloza je u prirodi najrasprostranjeniji ugljikov spoj. Ve¢inom se nalazi u obliku
vlakana, koja su vrlo ¢vrsta, netopljiva u vodi, slabim kiselinama i luzinama te u organskim
otapalima. To se objasnjava jakim van der Waalsovim silama koje sprjecavaju disperziju
celuloze u otapalima. Prostorni raspored hidroksilnih skupina omogucava nastajanje
vodikovih veza.®® One mogu biti tako pravilne i dobro rasporedene da daju celulozi
trodimenzijsku strukturu svojstvenu kristalnim tvarima. Medutim, celuloza nema kristalnu
strukturu duzinom cijelog lanca, ve¢ su kristalna podrucja isprekidana podrucjima amorfne
strukture. Pojedini lanac moze zapocinjati u podru¢ju kristalne strukture, pro¢i preko

amorfnog podrucja i zavrsiti u nekom drugom kristalnom podrucju.



Celuloza je topljiva u sulfatnoj kiselini i u otopinama cinkova klorida, pri ¢emu se
cijepaju glikozidne veze, a molekulska masa smanjuje, odnosno dolazi do degradacije
molekule celuloze.

Kod istrazivanja materijala koji nalaze primjenu u restauraciji najznacajniji su i
najvazniji procesi degradacije celuloze koji se dogadaju prirodnim starenjem kroz duzi
vremenski period. Brzina degradacije celuloze promjenjiva je i ovisna o brojnim vanjskim

¢imbenicima kojima je materijal izloZen.

2.3. CIMBENICI KOJI UTJECU NA TRAJNOST ARHIVSKE GRADE PISANE NA
PAPIRU

Cimbenike koji utjeu na brzinu degradacije celuloze, a nalaze se u okolini kojoj je papir
izlozen, moze se podijeliti na:**

a) fizikalne ¢imbenike oSteCenja (svjetlo, temperatura i vlaznost zraka),

b) kemijske ¢imbenike oSteCenja (atmosferska one¢iséena i onecis¢enja u samom papiru),

c) bioloske ¢imbenike oste¢enja (mogu biti biljnog ili zivotinjskog podrijetla),

U ovom radu ¢emo ispitivati utjecaj fizikalnih ¢imbenika na trajnost arhivske grade pisane

na papiru.
2.3.1. Fizikalni ¢imbenici - utjecaj svjetla

Pod pojmom svjetla podrazumijeva se cjelokupni spektar elektromagnetskog zracenja.
Od primarnog je znacenja Suncevo svjetlo, tj. elektromagnetsko zraenje Sunca.

Elektromagnetsko zracenje Sunca obuhvaca zracenja valnih duljina od
1000 — 10 000 A, a njegov vidljivi dio od 3968 — 7604 A. Medutim, sunéevo svjetlo sadrzi i
valne duljine koje ljudsko oko ne primjecuje, tzv. nevidljivi dio spektra Cije su valne duljine
vece 1 manje od vidljivog dijela spektra. Valne duljine ve¢e od valnih duljina vidljivog
svijetla obuhvacaju infracrveno zracenje, a valne duljine manje od valnih duljina vidljive
svjetlosti obuhvacaju ultraljubicasto zracenje. Elektromagnetsko zracenje je zapravo dvojne
prirode, Sto zapravo znaci da se isto svojstvo jednom ocituje kao val a drugi put kao

svijetlost.?
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Slika 2. Elektromagnetski spektar zratenja®

Ukoliko se uzorak izloZzi djelovanju zracenja odredene valne duljine do¢i ¢e do
apsorpcije zrac¢enja, a svaki kvant zraenja §to ga molekula apsorbira, aktivira molekulu u
primarni stupanj fotokemijskog procesa, koja moze dalje stupati u kemijske reakcije.
Apsorpcijom kvanta energije elektron prelazi u visu orbitalu, medutim potrebno je naglasiti
da svaki atom ne apsorbira svako zracenje, nego pojedini atomi ili molekule mogu apsorbirati
samo zracenja odredene valne duljine ili foton odredenoga kvanta energije.

Razlikuju se dvije vrste fotokemijskih procesa i to primarne i sekundarne. Primarni su
procesi promjene koji u tvari nastaju iskljuc¢ivo kao posljedica apsorpcije kvanta energije, bez
utjecaja drugih tvari. Ukoliko se zbog energije primljene zracenjem, aktivira neka druga tvar
koja se nalazi u dodiru s ispitivanim uzorkom, a u aktiviranom stanju izaziva ili potpomaze
promjene ispitivanog materijala, rije¢ je o sekundarnim fotokemijskim reakcijama.

Molekula celuloze podlijeze 1 primarnim 1 sekundarnim reakcijama pod djelovanjem
zraCenja. Fotoliza celuloze (primarni proces) odvija se pod utjecajem zracenja valne duljine
340 m ili manje. Posljedica fotolize je cijepanje veza medu ugljikovim atomima ili veza
ugljika 1 kisika, a moze se o€itovati 1 u kidanju veza izmedu pojedinih glikozidnih prstenova u
makromolekuli.?® Tijek ovog procesa ne ovisi o prisutnosti kisika i vlage. Medutim, kako je
za fotolizu potrebna relativno velika energija aktivacije (zracenje male valne duljine) pod
djelovanjem Sunceva svijetla ona se odvija sporo. 21

Obzirom da se u papiru osim celuloze susreéu i druge tvari, puno su vaznije
sekundarne fotokemijske reakcije. Mnoge primjese u papiru mogu apsorbirati zracenja vece

valne duljine i aktivirati se u stanje u kojem mogu izazvati promjene u molekuli celuloze. Za
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te tvari se kaze da su fotosenzibilizatori. Fotosenzibilizatori se obi¢no za vrijeme kemijske
reakcije ne mijenjaju.

Najces¢i fotosenzibilizatori u arhivskoj gradi su punila. Treba naglasiti da postoji
ovisnost senzibilizatorskog djelovanja i same molekule celuloze. Tako je npr.
senzibilizatorski utjecaj sulfatne kiseline ja¢i na papir proizveden od pamuka i1 krpa nego na
celulozu losijih vrsta papira. Posebno mjesto medu fotosenzibilizatorima pripada ligninu.
Zuéenje papira tipi¢na je posljedica fotokemijskih reakcija u celulozi papira potpomognutih
prisutnodéu lignina.”®

Za tijek fotokemijskih reakcija vrlo je vazna i prisutnost kisika i vode. Naime, pod
utjecajem svjetla, kisik se aktivira i time se povecava njegova oksidacijska sposobnost. S
prisutnom vodom reagira tvore¢i vodikov peroksid, koji je vrlo jak oksidans, pa se proces
oksidacije molekule celuloze intenzivira. Neke komponente papira usporavaju fotokemijske
procese poput kaolina i nekih boja.

Sve ove promjene posljedica su fotokemijskih procesa i rezultat strukturnih promjena
tvari. Medutim pod utjecajem Suncevog svjetla dolazi i do promjena koje nisu u vezi s ovim

procesima, nego s toplinskim zracenjem Sunca.
2.3.2. Fizikalni ¢imbenici — utjecaj temperature

Toplina je jedan od oblika energije. Definirana je kao mjera kineti¢ke energije
kaoti¢noga molekularnog gibanja u tijelu. Dakle, toplina je energija koju tijelo posjeduje jer
se njegove molekule gibaju. Medutim, ¢es¢e se koristi pojam temperature, jer je temperatura
veli¢ina ¢ijim mjerenjem se dobiva slika o toplinskom stanju tijela. 1z prethodno navedenog
proizlazi da porastom temperature raste 1 kineticka energija molekula, a s tim se 1 povecava
brzina kemijskih reakcija. Naime, kineti¢ka energija molekula reflektira se i u brzini
kemijskih reakcija, u kojima je promatrano tijelo reaktant. Da bi reaktanti mogli stupiti u
reakciju, njihove molekule moraju imati odredenu koli¢inu energije. Pove¢anjem temperature
povecava se broj molekula koje postizu dovoljnu energiju aktivacije, tj. broj molekula koje
mogu stupiti u kemijsku reakciju.?®

Istrazivanja su pokazala30 da se sa svakim povecanjem temperature za 10 °C
udvostruava brzina kemijskih reakcija koje uzrokuju propadanje papirnate arhivske i
fotokemijske reakcije. Jasno je prema tome, da se ¢uvanjem dokumenata u prostorijama s

visokom temperaturom znatno skracuje njihov vijek trajanja.
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2.3.3. Fizikalni ¢imbenici — utjecaj vlage

Pri odredenoj temperaturi zrak moze sadrzavati odredenu koli¢inu vodene pare. Ako
se koncentracija vodene pare u zraku poveca iznad te maksimalne koli¢ine koju zrak moze
primiti pri danoj temperaturi, viSak ¢e se vodene pare kondenzirati. Kada se u zraku nalazi
koli¢ina vodene pare koja je za odredenu temperaturu maksimalna, kazemo da je zrak zasi¢en
vodenom parom. Sva koli¢ina vodene pare iznad te koncentracije ¢e se kondenzirati.*

Relativna vlaznost (RV) iskazuje se u postotcima kao odnos stvarne (mjerene) i
najvece koli¢ine vodene pare koju zrak moze primiti pri danoj temperaturi. Znaci, 100 %
relativne vlage odgovara koncentraciji zasi¢enja ili maksimalno mogucoj koli¢ini vodene pare
u zraku pri danoj temperaturi.

Apsolutna vlaznost je koli¢ina vode izraZena u gramima koja se nalazi u prostornom
metru zraka pri atmosferskom tlaku.

Povecanjem relativne vlaznosti zraka, povefava se 1 koli¢ine vode u papiru.
Povecanjem vode u papiru celulozna vlakna bubre, pri ¢emu im se promjer moze povecati i
do 30 %, a duljina za oko 1 %. Bubrenje celuloze moze se podijeliti u dva stupnja. U prvoj
fazi dolazi do medukristaliénog bubrenja uslijed prodiranja vode medu kristalicna podrucja.
Ukoliko su uz vodu u papiru prisutne kiseline (unesene u papir tijekom proizvodnje ili nastale
naknadno) ili neki drugi reagensi (atmosferska oneciS¢enja, soli) dolazi do razaranja
kristali¢ne strukture molekule celuloze, pa voda prodire i u ostale dijelove molekule.® Jakost
reagensa raste u sljede¢em nizu:

organska otapala < voda < soli < kiseline < luZine.
Kad voda poc¢ne prodirati u medukristalicnu strukturu, ukoliko se bubrenje ne zaustavi u
odredenom trenutku, u prisutnosti jakih reagensa moze do¢i do nekontroliranog bubrenja, a
kasnije i do otapanja celuloze.

Kod dokumenata koji su ¢esto izloZeni velikim oscilacijama relativne vlaZnosti dolazi
do deformacija, koje vremenom postaju trajne, a unutraSnja naprezanja nemoguce je ublaziti.
Rezultat navedenog je osteceno celulozno vlakno.

Prevelika koli¢ina vlage (iznad 70 %) dovodi do pretjerane hidratacije papira, pritom
vlakna bubre i gube svoja prvotna svojstva. Velika koli¢ina vlage djeluje i na ljepila u papiru
koja bubrenjem mogu slijepiti listove knjiga i dokumenata medusobno.

Visoka koncentracija vode u papiru omoguc¢ava niz kemijskih reakcija koje dovode do

oSte¢enja dokumenta, djeluje na tinte 1 konacno omogucava razvoj mikroorganizama koji

cey e
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vjerojatnost pojave bioloskih uzroénika oSte¢enja, tako da u prostorima sa slabim strujanjem
zraka relativna vlaga ne bi smjela prelaziti 60 %. Cak i kad je strujanje zraka dobro, relativna
vlaga ne bi smjela biti ve¢a od 65 % kako bi se sprije¢io razvoj bioloskih uzro¢nika

oéteéenja.33

2.4. ZASTITA ARHIVSKOG GRADIVA PISANOG NA PAPIRU

Zadatak zaStite arhivskog gradiva je onemoguciti djelovanje Stetnih ¢cimbenika i na taj

nacin produljiti trajnost arhivskog materijala.

2.4.1. Primarna zasStita

Kad se govori 0 primarnoj zastiti misli se prije svega na preventivnu zastitu, kojoj se
pridaje sve veci znacaj tijekom zadnjih dvadesetak godina, jer je daleko jednostavnije
provodenjem odredenih zastitnih mjera sprijeciti propadanje dokumenata, nego ve¢ oSteé¢eni
predmet restaurirati. Osim toga djelotvornim zastitnim mjerama istodobno se zasti¢uje
kompletni fond, a restauriranjem se moze obuhvatiti samo pojedini objekt.

Pod primarnom zaStitom prema tome podrazumijeva se cuvanje gradiva pri
optimalnim vrijednostima relativne vlaznosti i temperature, daleko od izvora svjetlosti kako bi

ee 1. . .. . . . , . 34,35
se kemijski procesi degradacije sveli na najmanju mogucéu mjeru.

2.4.2. Konzerviranje i restauriranje

Do danas velik dio arhivske grade je ve¢ oStecen, tako da je rukovanje takvom gradom
jako otezano, ponekad i onemoguceno. Ukoliko je rije¢ o predmetu od velike vrijednosti,
mora se uciniti sve da se omoguci njegova daljnja uporaba. Saniranje oSte¢enja provodi se
metodama konzerviranja i restauriranja.

Kad se govori 0 konzerviranju misli se na skup radnji koje se provode na predmetu, a
za cilj imaju usporiti proces propadanja u svim njegovim oblicima, i na taj nacin sprijeciti
uniStenje kulturnog nasljeda.

Pojam restauriranja oznacava izravne aktivnosti na predmetu koji je oSteéen, a sluze

obnovi izvornog objekta. Pri tom se mora postovati izvornost materijala, a dodani dijelovi
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moraju biti uskladeni s cjelinom, ali i jasno razlucljivi. Temeljni je princip da se
restauratorskim zahvatom ne narusi izvornost predmeta i da se ne naprave nova oteéenja.*

Osnovni je problem izbor materijala za restauriranje. Materijali koji se upotrebljavaju
za restauriranje nikad se ne smiju odabirat samo na temelju svojstava, a da se ne ispitaju
procesi i brzina starenja, te produkti koji u tim procesima nastaju, jer to je osnovni Kriterij za
primjenu materijala za restauriranje.

Materijali koji se najceS¢e rabe pri restauriranju su sredstva za ciS¢enje, bijeljenje i
neutralizaciju, ljepila, sredstva za ojaavanje papira, papir za restauraciju, sredstva za
odvajanje slijepljenih listova papira, termoplasticne mase, sredstva za fiksiranje teksta,
sredstva za omek3avanje koze i pergamene.®"*®

Da bi neki papir bio dobar za restauriranje mora imati dobra mehanicka svojstva i ne
smije sadrzavati slobodne kiseline pa se najc¢eS¢e koristi papir rune proizvodnje. Voda se
ukoliko je to moguce (obzirom na vrstu dokumenta i tinte kojima je pisano) najcesce koristi
za CiS¢enje jer otapa velik dio necistoca kao i dio kiselina u papiru. Mogu se koristiti i razna
organska otapala, ovisno o vrsti one¢is¢enja i vrsti dokumenta. Otapalo treba biti
odgovarajuce CistoCe, ne smije sadrzavati Stetne komponente, a dokument i tinte kojima je
pisano trebaju biti stabilni, tj. ne smiju se otapati u otapalu koje se koristi. Najcesce se koriste
alkohol, benzen, toluen, eter, aceton, tetraklor ugljik i kloroform. Ukoliko ¢iS¢enje otapalima
ne daje zadovoljavajuée rezultate dokumenti se mogu bijeliti. Bijeljenje je postupak
uklanjanja mrlja ili razli¢itih obojenja na papiru pomocu raznih oksidacijskih ili redukcijskih
sredstava. Oksidacijski reagensi razgraduju celulozu, pa je potrebno neizreagirano sredstvo za
bijeljenje 1 njegove Stetne produkte potpuno ukloniti iz papira ispiranjem, odnosno
neutralizacijom.®® Najesée se primjenjuje Barrowljeva metoda neutralizacije vodenom
otopinom kalcijeva hidroksida. Nakon neutralizacije dokument je potrebno ojacati ljepilom

(adhezivom).**4

2.5. ADHEZIVI (LJEPILA)

Ve¢ od prvih pocetaka proizvodnje papira u njegov sastav ulazi ljepilo sa svrhom da
se vlakna medusobno ¢vrS¢e poveZzu i da se postigne potrebna konzistencija, jer ljepilo
povezuje vlakna i punilo. Osim toga, neki papiri imaju povrSine posebno obradene smjesom

ljepila i punila. Svrha ove obrade je postizanje ljepSe povrsine, te dobivanje zeljenih
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povsinskih svojstava papira. Kao ljepila, u papiru se od najranijih vremena javljaju Skrobna
ljepila i zelatina.*?

Osim skroba i Zelatine, koji se koriste 1 kao sredstva za ojacavanje papira u tu svrhu
upotrebljavaju se i celulozni derivati, i to: metil celuloza, etil celuloza i hidroksipropil
celuloza (klucel).*® U novije vrijeme za ojadavanje papira koriste se neki sinteticki polimeri.

Metil celulozu kemijski se ubraja u celulozne etere. Svojstva su usko povezana sa
stupnjem polimerizacije i sadrzajem metoksilnih skupina, tako da su produkti s malim
sadrzajem metoksilnih skupina i produkti s nizim stupnjem polimerizacije topljivi u hladnoj
vodi. Za ojaCavanje papira koristi se vodena otopina metil celuloze koncentracije 0,5-1,5 %.
Za jako osteéene dokumente moze se koristiti otopina veée koncentracije.** Metil celuloza je
neutralna i ne utjece na pH vrijednost papira. Metil celuloza koja se koristi pri restauriranju
mora imati sljedece karakteristike: mora biti potpuno topljiva u vodi, sadrzaj metoksilnih
skupina (eng. Degree of Substitution DS)* mora se kretati od 1,4 - 2 a viskoznost 1 %-tne
otopine mora biti od 18 do 60 cP. Osim toga ne smije sadrZavati slobodne kiseline ili luZine.
Metil celuloza je bioloski stabilna i manje podlozna hidrolizi od karboksimetil celuloze, pa je
stoga poZeljnija radi veée stabilnosti i trajnosti tijekom vremena.*® Strukturna formula metil

celuloze prikazana je na slici 3.

RO OR,
-0 R

OR "

R=H ii CHj

Slika 3. Strukturni prikaz metil celuloze®’

Karboksimetil celuloza je esterski derivat celuloze ¢iji je stupanj polimerizacije
promjenjiv i razlikuje se za svaki komercijalni proizvod. Za ojacavanje papira Koristi se
1,5 %-tna otopina u vodi ¢ija viskoznost je od 24 do 30 cP. Viskoznost otopine ovisna je o pH
vrijednosti. Optimalna viskoznost nalazi se u neutralnom i blago alkalnom podrucju, pa se u
restauratorskim radionicama otopini dodaju alkalne tvari koje povecavaju pH vrijednost

otopine. Strukturna formula karboksimetil celuloze prikazana je na slici 4.
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RO -

N

R=H i CH,CO-H

Slika 4. Strukturni prikaz karboksimetil celuloze®

Hidroksipropil celuloza (klucel G i E) je neionski celulozni eter® kojem su
hidroksilne skupine zamijenjene hidroksipropilnim skupinama. Topljiva je u vodi na
temperaturama nizim od 45 °C, a netopljiva u vodi iznad 45 °C. Topljiva je takoder u veéini
polarnih otapala poput metilnog, etilnog i izopropilnog alkohola (95 %), ali nije topljiva u
otapalima poput toluena, ksilena i trikloretilena. Klucel G koji se Kkoristi u restauriranju je
2 %-tna otopina srednje viskoznosti ¢iji pH je od 5-8,5, dok klucel E ima nesto nizu
viskoznost za otopinu iste koncentracije. Strukturna formula hidroksipropil celuloze prikazana

je naslici 5.

R=H ii CH,CH(OH)CH;

Slika 5. Strukturni prikaz hidroksipropil-celuloze®

Skrob je kemijski vrlo sli¢an celulozi. To je takoder polisaharid graden od molekula
D—glukopiranoze. Razgradnjom Skroba ne nastaje disaharid celobioza nego maltoza.
Ispitivanja su pokazala da je D—glukopiranoza u molekuli $kroba povezana a-glikozidnim

vezama preko 1,4 polozaja. Molekula Skroba nije lanéaste strukture nego, prema Staudingeru,
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predstavlja slozeni sustav mreza. Za razliku od celuloze skrob je dobro topljiv u vodi, te

podlijeze oksidaciji i hidrolizi.”* Strukturna formula $kroba prikazana je na slici 6.

OH

D’\g;’é
HO?
OH

5 HO
L—'J.F “-—5_13—0 O
HOG. 0 OH
HO
HO |

Lo
M
HOL ..

Slika 6. Strukturni prikaz molekule Skroba®

2.6. UMJETNO STARENJE

Umjetno starenje je proces u kojem se pod posebnim (odabranim) uvjetima u kratkom
vremenu u materijalu izazivaju promjene koje bi se u normalnim uvjetima pojavile tek nakon
duljeg vremenskog perioda.>® Ovaj pristup od izuzetne je vaznosti pri procjeni kvalitete
materijala, naroCito pri ispitivanju novih materijala koji nalaze primjenu u restauriranju
arhivske grade.™

Zadnjih 50-tak godina naglo su se razvijale i ispitivale razliite metode umjetnog
starenja. One se medusobno razlikuju prema uredajima koji se koriste i po uvjetima kojima se
materijal izlaze. Do danas jo$ uvijek ne postoji tocan model koji bi povezao promjene koje u
materijalu nastaju u procesu prirodnog ili umjetnog starenja s kvalitativnim i kvantitativnim
mjerenjima, a takoder nije ni utvrdena jedinstvena metoda koja bi se koristila kao norma.
Najces¢e norme koje se koriste u praksi za umjetno starenje su ISO (eng. International
Organization for Standardization), TAPPI (eng. Technical Association of the Pulp and Paper
Industry), ASTM (eng. American Society for Testing Materials) i NEN (eng. Netherlands
Standardization Institute).

Prilikom ispitivanja priblizno se uzima da 3 dana umjetnog starenja odgovara periodu

od 36 godina starenja uzorka u prirodnoj okolini.>
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Opcenito se metode umjetnog starenja dijele na:

a) toplinsko starenje: materijal se izlaZze povisenoj temperaturi u odredenom vremenu.
Poznato je da svako poveéanje temperature za 10 °C dvostruko poveéava brzinu
kemijskih reakcija u papiru.

b) hidroliticko starenje: materijal se izlaze poviSenoj temperaturi uz povecanu relativnu
vlaznost zraka. S porastom relativne vlaznosti dolazi i do promjene mehanizama i
brzina pojedinih reakcija.

c) svjetlosno starenje: materijal se izlaze najceS¢e djelovanju ultraljubicastog zracenja
(ili nekog drugog na pr. infracrvenog zrac¢enja), pri ¢emu dolazi do znatnih promjena u
materijalu.

Vazno je naglasiti da se umjetno starenje moze usporediti s prirodnim jedino u slucaju
kada se starenjem ubrzavaju procesi koji se dogadaju i1 kod prirodnog starenja, odnosno da
kod umjetnog starenja ne dolazi do nastanka reakcija koje se ne dogadaju u prirodnom

procesu.>®’

2.6.1. Degradacija papira

Umjetnim starenjem je utvrdeno da su najznacajniji kemijski procesi koji rezultiraju
cijepanjem molekule celuloze oksidacija, hidroliza i termi¢ka razgradnja.”®>®

Opsezna studija koja je provedena u Istituto Centrale per la Patologia del Libro
pokazala je da se razgradnja celuloze u praksi najceS¢e dogada kao posljedica kombinacije
oksidacijskih 1 hidrolitickih mehanizama, gdje su obje reakcije autokataliticki ubrzane s
kisikom iz zraka ili protonima.

Oksidacija se najCesce odvija na polozaju Sestog ugljikovog atoma. To je klasican
primjer oksidacije alkoholne skupine u karbonilnu (aldehidnu ili ketonsku), ili u karboksilnu

skupinu, ovisno o polozaju C=0 skupine u prstenu.’ Oksidacija se moze odvijati i tako da

prvo nastane karbonilna skupina koja daljnjom oksidacijom prelazi u karboksilnu® (slika 7.).
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Slika 7. Osnovne reakcije oksidacije celuloze bez otvaranja piranoznog prstena®*

U oksidiranoj molekuli celuloze ili u tzv. oksicelulozi, funkcionalne skupine se
razlikuju od onih u molekuli celuloze, pa se mijenjaju i svojstva, a sama molekula je
nestabilnija. Daljnja oksidacija vodi u dva smjera: do otvaranja prstena (slika 8.) sto olaksava
daljnji alkalni i kiseli napad na molekulu ili do kidanja lanca, tj. hidrolize (slika 9.). Prisutnost
karboksilne skupine ubrzava hidrolitiCko cijepanje glikozidnih veza, S§to dovodi do
skra¢ivanja molekula celuloze (depolimerizacija). Ova hidroliza nastaje pod utjecajem
vodikovog iona iz karboksilne skupine.

Brzina reakcija oksidacije i hidrolize u molekuli celuloze ovisne su o temperaturi i
koli¢ini adsorbirane vode u celulozi. Amy E. Gerbracht i Irene Bruckle'® su dokazali da se
neutralizacijom karboksilne skupine nekim kationima sprjecava autohidroliza molekule
celuloze. Vjerojatno je da susjedne glikozidne veze ili one koje su blizu karboksilne skupine
lakSe hidroliziraju, jer se iz uzoraka podvrgnutih autohidrolizi mogu isprati karboksilne
kiseline kratkog lanca.

Hidroliza i oksidacija teku puno brze na povisenoj temperaturi i u uvjetima povecane
vlaznosti zraka.® Razgradnju celuloze ubrzava 1 prisutnost metala, posebno zeljeza i bakra

koji su poznati kao katalizatori procesa oksidacije.
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Slika 8. Osnovne reakcije oksidacije celuloze uz otvaranje piranoznog prstena®*

hidroliza

H,OH

Slika 9. Reakcija hidrolize f(1—4)-D—glikozidne veze®*

Brojni su ¢imbenici koji utjecu na starenje papira, tako da je teSko predvidjeti kojim
mehanizmom ¢e se razgradnja odvijati, a osim toga treba uzeti u obzir kompleksnost papira
jer se papir na kojem je pisan tekst ne sastoji samo od celuloznog vlakna, ve¢ su u njemu

prisutni razli¢iti dodatci, kao punila, ljepila pigmenti, lignin, itd %364
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2.7. IDENTIFIKACIJA VLAKANA - GRAFFOVA TESTA BOJENJA (C-staining)

Danas se najvec¢i dio papira proizvodi od celuloze dobivene preradom drva, ali se
takoder upotrebljavaju: pamuk, lan, konoplja, juta, sisal, slama, otpadni 1 stari papir i tekstilni
materijali.

Razlikuje se papir dobiven ruénim i industrijskim postupkom. Papir proizveden
industrijski proizvodi se mehani¢kim i kemijskim putem. Papir proizveden mehani¢kim
putem dobiven je isklju¢ivo mehani¢kim usitnjavanjem polazne sirovine, dok je kod kemijske
proizvodnje polazna sirovina podvrgnuta kemijskoj obradi. U slucaju kemijske obrade
najcesce se koristi sulfitni postupak (otopina za kuhanje sadrzi naj¢e$ée natrijev sulfit) ili
sulfatni (Kraftov) postupak (otopina za kuhanje sastoji se od natrijevog hidroksida i natrijevog
sulfida).

U praksi se najéeS¢e susreCemo s papirima Ciji sastav i postupak dobivanja nisu
potpuno definirani. Kako bi se dobili podatci o vrsti vlakana i procesu proizvodnje jedan od
nacina je pomocu Graffova testa bojenja (C-staining). Graffov test bojenja je metoda kod koje
se razvlaknjeni uzorci papira ¢iji sastav Se zeli odrediti boje specificnom otopinom, pri ¢emu
se vlakna ovisno o podrijetlu karakteristicno oboje. Identifikacija tako obojenih vlakana
provodi se uz pomo¢ mikroskopa.

Lignin ima izrazito zutu boju, kao i drvenjaca. Uglavnom sva vlakna koja nisu
bijeljena imaju tendenciju bojanja u zuto. Vlakna dobivena u sulfitnom postupku takoder
imaju Zutu boju koja moze imati zelenu nijansu, za razliku od vlakana dobivenih u sulfatnom
postupku ¢ija zuta boja ponekad ima primjese smede nijanse.

Ukoliko su vlakna bijeljena pokazuju sklonost bojanju u razne nijanse crvene boje.
Ovisno o nijansi crvene boje moze se zaklju€iti o stupnju bijeljenja. Vlakna dobivena
sulfitnim postupkom crveno-sive su boje, dok se vlakna dobivena sulfatnim postupkom boje u

nijanse plave i sive boje.

2.8. SPEKTROSKOPSKE TEHNIKE
Spektroskopija je jedna od najstarijin znanstvenih tehnika utvrdivanja strukture.

Zasniva se na analizi apsorpcije i1 emisije elektromagnetskog zraenja. Osnovni teorijski

principi baziraju se na kvantnoj mehanici:
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1. Energijska stanja mikroskopskih sustava su kvantizirana. Sustav moze primiti ili predati
samo odredene karakteristi¢ne koli¢ine energije.

2. Elektromagnetski val sastoji se od valnih paketa koji medudjeluju s tvari kao Cestice
energije, E=hn, gdje je h Plankova konstanta, a n frekvencija. Energija svih energijskih nivoa
(elektronskih, rotacijskih i vibracijskih) u molekuli je energija stanja molekule.

3. Osnovno stanje sustava je stanje najnize dozvoljene energije sustava, dok je pobudeno
stanje sustava, stanje u kojem je energija sustava veca od najnize dozvoljene. Sustav u
pobudeno stanje dolazi nakon apsorpcije. Razlikujemo tri vrste spektroskopije i to:

a) APSORPCIJISKA  SPEKTROSKOPIJA:  Analizom  transmitiranog  snopa
elektromagnetskog (EM) zracenja dobivamo informacije o sustavu. U transmitiranom
snopu nedostaju vrpce ¢ija energija odgovara prijelazima izmedu energijskih stanja u
sustavu.

b) EMISIJSKA SPEKTROSKOPIJA: Relaksacijom pobudenih atoma i molekula
emitiraju se fotoni karakteristicnih energija. Rijetko se koristi u analizi bioloSkih
sistema (sa izuzetkom fluorescencije).

c) INTERFERENCIJSKA SPEKTROSKOPIJA: Upadno zracenje ogiba se na pravilnim
strukturama, analizira se polozaj interferencijskih maksimuma.

Apsorpcija kvanta energije uzrokuje promjenu specifi¢ne elektriéne ili magnetske
veli¢ine. Elektroni u atomima i molekulama mogu imati samo to¢no odredene energije koje se
povezuju s njihovim putanjama (orbitalama). Svakom stanju elektrona odgovara odredena
energija. Medusobno povezane molekule mogu poprimiti samo odredene energije, tj. naci se u
samo nekim energijskim stanjima. Stanje koje odgovara nekoj od tih energija zovemo
vibracijskim stanjem. Osim vibriranja molekule se vrte 1 oko neke zamiSljene osi, medutim
molekule se mogu vrtjeti samo odredenim brzinama oko osi. Stanje koje odgovara nekoj od
tih brzina zovemo rotacijskim stanjem.

Za prijelaz izmedu dva stanja, bilo rotacijska, vibracijska ili elektronska potrebno je
dovesti energiju koja je to¢no jednaka razlici energija dvaju stanja izmedu kojih dolazi do
prijelaza. U apsorpcijskom spektru npr. nedostaju fotoni upravo tih energija, te na osnovu tih
podataka mozemo izvoditi zakljuc¢ke o strukturi, opti¢kim svojstvima i koncentraciji

molekula.
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2.9. TEORIJA KONTAKTNOG KUTA

Nanosenjem adheziva na povrsinu papira bitno se mijenjaju svojstva papira, tako da se
povecava stabilnost papira za restauriranje. Nastale promjene mogu se pratiti metodom
kontaktnog kuta.®>%%®’

Kapljevine imaju povrsSinsku energiju, $to se moze demonstrirati ¢injenicom da kada
se kapljevina suspendira u drugom mediju poprima sferni oblik, odnosno oblik koji zahtjeva
najnize energetsko stanje. Energija povrSine Ciste kapljevine odgovara vrijednosti napetosti
povrsine, iy

Mjerenje napetosti povrsine kapljevine u ravnotezi s njenim parama, x4y, jednostavno
je 1 odreduje se uz pomo¢ Nouyeva prstena ili Wilhelmove plocice. Mjerenja napetosti
povrsine krutina visoke slobodne povrSinske energije, mogu se provoditi uglavnom blizu
tocke taljenja, medutim za proucavanje adhezije vazna su svojstva kod sobne temperature.
Slobodna povrsinska energija krutina moze se odrediti indirektno mjerenjem kontaktnog kuta
na povrsini krutine s kapljevinama poznatih vrijednosti slobodne povrSinske energije.

Mjerenje kontaktnog kuta, provodi se postavljanjem kapljice kapljevine na povrSinu
krutine. Pretpostavlja se da kapljevina ne reagira s krutinom, 1 da je povrsina krutine glatka i
kruta. Kapljica se razlijeva po krutoj povriini dok se ne uspostavi ravnotezno stanje.?® Sile

koje djeluju na periferiji kapljice ¢ine kontaktni kut @ s krutom povr$inom (slika 10.).

Nv

kapljevina

para

- >

yls

Kruto

Slika 10. Kut vlaZenja i sile povr§inskih napetosti izmedu faza: para, kapljevina i krutina®

Ovisnost slobodnih medupovrsinskih energija faza u kontaktu i ravnoteznog kuta &

definirana je Youngovom jednadzbom (1):

Ysv = Vo + Vi Ccos O (1)
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gdje je: % — slobodna medupovrsinska energija kruto-para, % — slobodna medupovrsinska
energija kruto-kapljevina, y, — slobodna medupovrSinska energija kapljevina para, 6 -
kontaktni kut.

S obzirom na oblik kapljice koju kapljevina zatvara s povrSinom krutog uzorka, S
desna na lijevo razlikujemo: razlijevanje, potpuno vlazenje, djelomi¢no vlazenje, slabo

vlazenje, vlazenje i nevlazenje (slika 11.).

® a -

6. 180° 90° 0°

Slika 11. Izgled kapi na supstratu ovisno o afinitetu prema povrsini

Kontaktni kut predstavlja kvantitativnu mjeru vlaZzenja. VlaZenje odreduje afinitet
izmedu dviju faza u kontaktu, a posljedica je djelovanja sila medudjelovanja izmedu dviju
faza. Tako kapljevine koje dobro vlaze povrSinu imaju afinitet prema toj povrsini, dok one
koje slabo vlaze imaju slab afinitet prema toj povrsini.

S obzirom na kontaktni kut vlazenja s vodom, povrsine kod kojih je kontaktni kut s
vodom manji od 90° nazivaju se hidrofilnim, a one kod kojih je kontaktni kut veéi od 90°
nazivaju se hidrofobnim. Dobro vlazenje ukazuje na visoku slobodnu povrsinsku energiju dok
slabo vlazenje ukazuje na sustave niske povrsinske energije. U sustave visoke povrsinske
energije ubrajaju se ziva, staklo, metalni oksidi, grafit, metali, keramika i sl., dok su sustavi

niske povrsinske energije organske kapljevine, voda, polimeri, organski pigmenti itd.
2.8.1. Matematicki modeli proracunavanja slobodne povrsinske energije

Matematicki model za izraCunavanje slobodne povrSinske energije koji predlazu
Owens i Wendt zasniva se na pretpostavci aditivnosti komponenata slobodne povrsinske

energije, tj. da je slobodna povrSinska energija Ciste faze i jednaka sumi doprinosa

disperzijske, »" i polarne komponente, ", slobodne povrsinske energije (2):

vi=v&+v? )
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Owens-Wendtov model ukljucuje 1 pretpostavku prema kojoj je slobodna energija
medupovrsine kruto-kapljevina, j jednaka geometrijskoj sredini slobodnih povrSinskih

energija pojedinih faza, s i | koje su medusobno u kontaktu (3):

Ysi=Vs+Vi— ZJyld)/sd — 2\/1/1” 174 3)

Uvodenjem ove pretpostavke u Youngovu jednadzbu definira se slobodna povrsinska
energija krutine, %, uz pretpostavku da je poznata vrijednost slobodne povrsinske energije

kapljevine, 5y, dobiva se izraz (4):

Yiw (1 + cos 6) = ZJyldysd — 2\/1/1’”)/}” 4)

Odredivanje disperzijske i polarne komponente slobodne povrSinske energije zasniva
se na mjerenju kontaktnog kuta, s dvije kapljevine poznatih vrijednosti slobodne povrSinske
energije. UvrStavanjem dobivenih vrijednosti kontaktnog kuta u sustav dviju jednadzbi,
proracunaju se vrijednosti disperzijske i polarne komponente ispitivane krutine.

Wu predlaze model koji uz pretpostavku aditivnosti komponenata slobodne
povrsinske energije, ukljucuje i pretpostavku da je slobodna medupovrSinska energija, i,
jednaka harmonijskoj sredini slobodnih povrsinskih energija pojedinih faza % i n koje su

medusobno u kontaktu (5):

d.,d PP

4Ys V1 4Ys V)
=v. ‘v ——F— 5

YVsi = Vs TVI yayd T P ayP (%)

Uvodenjem ove pretpostavke u Youngovu jednadzbu, definira se slobodna povrsinska
energija krutine, % , uz pretpostavku da je poznata vrijednost slobodne povrsinske energije

kapljevine v, slijedi jednadzba modela (6):

wivit  wdy) (6)

vévt VP!

Yiw(1+cosB) =

Model harmonijske sredine primjenjuje se za povrSine niske slobodne povrSinske

energije kao $to su polimeri.
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2.9. MEHANICKA SVOJSTVA PAPIRA

Mehanicka svojstva predstavljaju vazan kriterij ocjene kvalitete i primjenskih svojstva
materijala. Odredivanjem mehanickih i fizikalnih svojstava papira standardnim metodama
ispitivanja rastezne ¢vrstoce, otpornosti na savijanje, indeksa trganja i drugim, dobivamo uvid
u opée stanje molekule celuloze.”*"™

Ponasanje materijala pod djelovanjem vanjskog optere¢enja odraz su njegove
strukture. Vaznija metoda ispitivanja utjecaja sile naprezanja na deformaciju i sklonost
materijala prema kidanju, jest njihovo djelovanje na produljenje epruvete, koje se naziva i
rasteznim ispitivanjem. Ta metoda daje uvid u cjelovito ponasanje materijala od pocetnog
elasti¢nog istezanja do konagnog loma.”® Kao rezultat mjerenja dobiva se krivulja naprezanje-
istezanje koja predstavlja graficki prikaz naprezanja na y-0Si prema istezanju na x-0si.

Razmatranje krivulje naprezanje-istezanje (slika 12.) zahtjeva definiranje nekoliko
znacajki. Naprezanje, o, definirano je silom, F, koja djeluje na jedinicu popreénog presjeka

epruvete, A,, a izrazava se u jedinicama za tlak N/mm? odnosno MPa.
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& ;
“ /
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i _________Ir',__
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el I :;;:;-'—\
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el H | -
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Slika 12. Dijagram naprezanje-istezanje’

Deformacija je izrazena kao istezanje, ¢ i predstavlja mjeru promjene duljine epruvete,
L u odnosu na pocetnu duljinu epruvete, L,. Bezdimenzijska je veliina i moZze se izraziti u %.
Naprezanje potrebno da se uzorak prekine predstavlja vrijednost prekidne ¢vrstoce, dok

istezanje kod kojeg se epruveta prekine predstavlja vrijednost prekidnog istezanja.
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Slijedeca vazna znacajka jest rastezni modul ili Youngov modul, E, koji predstavlja
konstantu proporcionalnosti, odnosno konstantu doti¢nog materijala u podru¢ju linearne
proporcionalnosti naprezanja s deformacijom. Odreduje se u podru¢ju malih deformacija
(manjih od 1 %) iz nagiba linearnog dijela krivulje (tj. u podrucju elasti¢nih, povrativih
deformacija gdje vrijedi Hookov zakon). Prema Nissan-ovoj teoriji rastezni modul ovisi 0

broju vodikovih veza izmedu molekula celuloze.”* Svoju teoriju iskazuje relacijom (7):
E=k-n'/s (7)

Gdje je n broj vodikovih veza po jedinici volumena, a k konstanta razvlacenja vodikovih veza.
PovrSina naprezanje-istezanje ispod krivulje predstavlja rad, W odnosno energiju

potrebnu da dode do kidanja epruvete, a predstavlja i mjeru zilavosti materijala.

2.10. ODREDIVANJE TOPLINSKIH SVOJSTAVA MATERIJALA DSC-TEHNIKOM

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (eng. Differential Scanning Calorimetry DSC)
je mjerna tehnika koja omogucava dobru karakterizaciju ispitivanog materijala, a za analizu je
potrebna mala koli¢ina ispitivanog uzorka. DSC je najviSe koriStena tehnika toplinske analize,
a koristi se kod karakterizacije polimera i adheziva, farmaceutskih spojeva, hrane, organskih i
anorganskih kemikalija. Daje korisne informacije za elektroni¢ku, automobilsku i
zrakoplovnu industriju.”

Toplinska analiza DSC tehnikom zasniva se na zagrijavanju ili hladenju uzorka i
inertnog, referentnog materijala programiranom brzinom.”® Pri tom se izravno mijeri
diferencijalna toplina potrebna da se razlika temperatura izmedu referentnog materijala 1
uzorka odrzi konstantnom. Zagrijavanjem ili hladenjem uzorka javljaju se toplinski prijelazi
kao npr. taljenje i kristalizacija Sto rezultira s endotermnom ili egzotermnom promjenom.
Koli¢ina topline (energije) koju je potrebno uzorku dovesti ili odvesti da bi se odrzala
konstantna razlika temperature izmedu ispitivanog i referentnog uzorka registrira se kao
prijelaz na DSC krivulji, a ta vrijednost je u svakom trenutku ekvivalentna brzini apsorpcije
ili oslobadanja energije u uzorku.

Metodom diferencijalne pretrazne kalorimetrije mogu se odrediti specificni toplinski
kapacitet Cp, promjena specifi¢nog toplinskog kapaciteta AC,, temperature faznih prijelaza
(taliste Ty stakliste Tgy; kristaliste T¢), topline faznih prijelaza (entalpija kristalizacije Hc;
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entalpija taljenja H;), kao i podatci o kemijskim reakcijama (polimerizaciji, oksidaciji i

razgradnji). Na slici 13 prikazana je karakteristicna DSC krivulja.

Topinski tok /Js™

Tt

Temperatura /°C

Slika 13. Zbirna DSC krivulja

Stakliste (Tg) je temperatura Karakteristicna za amorfne ili djelomi¢no amorfne
polimere koji zagrijavanjem pri toj temperaturi prelaze iz staklastog u visokoelasti¢no stanje,
a spada u fazni prijelaz drugog reda.

Taliste (Ty) je karakteristika kristalastih polimera. To je fazni prijelaz prvog reda pri
kojem se apsorbira toplina (porast entalpije). Kristalna se tijela tale na odredenoj temperaturi,
tj. temperatura uzorka ne raste tijekom taljenja. Koli¢ina toplininske energije koju je potrebno
dovesti za taljenje predstavlja toplinu (entalpiju) taljenja AH; Toplina taljenja uzoraka

omogucava izracunavanje stupnja kristalnosti uzorka y. primjenom izraza (8):

X.(%) = Nﬁitw 100 (8)

H, - toplina taljenja 100 % kristalne komponente,

w - maseni udio komponente u uzorku kojoj se odreduje stupanj kristalnosti
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2.11. ODREDIVANJE TOPLINSKIH SVOJSTAVA MATERIJALA TGA TEHNIKOM

Termogravimetrijska analiza (TGA eng. Thermal Gravimetric Analysis) je najcesce
koriStena metoda za procjenu toplinske postojanosti polimera, koja podrazumijeva mjerenje
promjene mase uzorka u funkciji vremena ili temperature. Ukoliko se prati promjena
(gubitak) mase uzorka pri konstantnoj temperaturi u ovisnosti 0 vremenu govori se 0
izotermnoj termogravimetriji, dok se promjena mase uzorka u funkciji temperature prati
neizotermnom (dinami¢kom) termogravimetrijom. Ova metoda se moze Koristiti i za
identifikaciju produkata razgradnje ukoliko se termogravimetrijski instrument poveze s
masenim, plinskim ili infracrvenim spektrofotometrom. Toplinska stabilnost polimera i
polimernih materijala najcesce se definira kao temperatura pocetka razgradnje uzorka pri

nekoj programiranoj brzini zagrijavanja, ali kao karakteristicne vrijednosti mogu se uzeti i

temperature npr. 5 %-tnog ili 50 %-tnog gubitka mase. Na slici 14 prikazane su
karakteristi¢éna TG 1 DTG krivulja.
Krivulja dobivena neizotermnom termogravimetrijskom analizom,

termogravimetrijska (TG) krivulja, pokazuje niz manje ili viSe oStrih gubitaka mase
medusobno odvojenih platoima konstantne mase, a predstavlja promjenu mase uzorka u
ovisnosti o temperaturi (slika 14.). Deriviranjem TG krivulje dobije se DTG krivulja koja
predstavlja ovisnost brzine promjene mase o temperaturi, a pokazuje seriju pikova Kkoji

odgovaraju pojedinim stupnjevima razgradnje uzorka.
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Slika 14. Odredivanje znagajki termogravimetrijskih krivulja’’
28



Najvaznije znac¢ajke TG i DTG krivulja (slika 14.) su:
T, - temperatura pocetka razgradnje (onset) - odreduje se kao sjeciste tangenti povucenih uz
baznu liniju i uz silazni dio TG krivulje /°C,
Tmax — temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje - odreduje se kao temperatura
minimuma DTG krivulje / °C.
Rmax — brzina gubitka mase uzorka / % mint

Rezultati TGA cesto se koriste za kineticku analizu procesa toplinske razgradnje
polimera i polimernih materijala. 1z TG krivulja moze se izraCunati stupanj konverzije, «, koji
se definira kao omjer gubitaka mase u bilo kojem trenutku i ukupnog gubitka mase za dani
stupanj procesa degradacije jednadzba (9):

my—m

U = (9)

Mmo—myg

m — trenutna masa uzorka / g
m, — pocetna masa uzorka/ g

m; — konac¢na masa uzorka / g
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3. METODIKA

3.1. MATERIJALI

Materijali ispitivani u ovom radu su japanski papiri ru¢ne izrade koji se koriste u
restauratorske svrhe. To su papiri velike ¢vrstoce Cija je celulozna komponenta biljnog
podrijetla. Naj¢esce su proizvedeni iz jedne od ove tri vrste biljaka:

a) Dudovo drvo - iz njega se dobiva kozo vlakno koje izuzetno ¢vrsto i dugacko.

b) Mitsumata grm - iz njega se dobiva mitsumata vlakno koje je nesto krace od kozo
vlakna i obi¢no ima Zzutu ili crvenu nijansu,

c) Gampi drvo - iz kojeg se dobiva gampi vlakno koje je meko i svilenkasto.

Za istrazivanje su odabrana tri razli¢ita japanska papira koja se do unazad petnaestak
godina koriste za gotovo 90 % restauratorskih zahvata u SrediSnjem laboratoriju za
konzervaciju i restauraciju. Danas se u laboratoriju u svrhe restauriranja koristi oko 30-tak
razli€itih japanskih papira koji se razlikuju sastavom, debljinom i bojom.

Japanski papiri za restauriranje ispitivani u ovom radu dobiveni su od austrijskog
dobavljaéa JAPICO, Feinpapiervertriecbs.m.b.H., Rasmussengasse 2, A-1210 Wien, pod
Siframa 1 nazivima izvornog proizvodaca:

1. 635 791 Takogami, 43 gsm, kozo 100 % (oznaka JP1),

2. 632 381 Arakaji Natural, 33gsm, kozo 50 % i pulp 50 % (oznaka JP2),

3. 634 490 Okamoto Gasenshi, 34 gsm, mitsumata 10 % i pulp 90 % (oznaka JP3).

Adhezivi koriSteni za premazivanje i ojatavanje japanskih papira su:

1. Metil celuloza (oznaka MC), Preservation Equipment Ltd, Vinces Road, Diss Norfolk,
IP22 4HQ, England,

2. Rizin skrob (oznaka RS), University Products Inc., 517 Main Street, Holyoke, Ma 01040,
3. Hidroksipropil celuloza ili klucel G (oznaka K), Gabi Kleindorfer, Aster Sreasse 9,
D-84186 Vilsheim,

4. Filmoplast R (oznaka F), njemackog proizvodata NESCHEN AG, Hans-Neschen-Str. 1,
3167 Biickeburg, Germany (sacinjen od dva sloja: kopolimera estera akrilne kiseline koji je

nanesen u tankom sloju na tanak papir od a-celuloze).
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3.2. PRIPRAVA UZORAKA

Sve tri vrste japanskog papira JP1, JP2 i JP3 (slika 15.) ru¢ne izrade izrezane su U
trake veli¢ine 25 x 90 mm u skladu s 1ISO 1924-2. Tako narezani uzorci uronjeni su u
destiliranu vodu u vremenu od 15 minuta kako bi se, ukoliko je ve¢ doslo do oksidacije,
isprali nastali produkti u tom procesu. Uzorci su zatim izvadeni iz vode i osuseni na zraku.

Uzorci japanskih-papira (slika 15.) premazani su s Cetiri razli¢ita adheziva.

Slika 15. Japanski papiri koriSteni u ovom radu, s lijeva na desno JP1, JP2 i JP3

Adhezivi (slika 16.) metil celuloza, rizin skrob i hidroksipropil celuloza (klucel G)
pripravljeni su kao otopine iz praha. Metil celuloza pripravljena je kao 1 %-tna, a rizin $krob
kao 5 %-tna vodena otopina dok je otopina hidroksipropil celuloze pripravljena kao 4 %-tna
otopina u etanolu zamijeSavanjem pomoc¢u magnetske mijesalice. Otopine ovako pripravljenih
adheziva nanesene su na trake razli¢itih japanskih papira premazivanjem pomocu Kista.

Filmoplast R (slika 17.) u formi filma, na japanske papire nanesen je laminacijom,
tako da je povrsina na kojoj se nalazi kopolimer estera akrilne kiseline u kontaktu s japanskim

papirom. Laminacija je provedena na laminatoru pri temperaturi plo¢a 120 °C, u trajanju 40 s.
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Slika 16. Praskasti adhezivi koriSteni u radu metil-celuloza (MC), rizin 8krob (RS) i klucel G

(K).

Slika 17. Folija filmoplast R (F)

Starenje je provedeno na tri ishodna japanska papira (JP1, JP2 i JP3) i na svim
uzorcima papira premazanim s Cetiri razlic¢ita adheziva (JP1+MC, JP1+RS, JP1+K, JP1+F,
JP2+MC, JP2+RS, JP2+K, JP2+F, JP3+MC, JP3+RS, JP3+K i JP3+F).

Provedene su dvije razli¢ite metode starenja:

1) Hidroliti¢ko starenje uzoraka provedeno je u trajanju 1, 2, 3 i 7 dana u komori za
starenje, Memmert, loading modell 100-800 (slika 18.) pri stalnoj vrijednosti
temperature 105 °C i relativnoj vlaznosti 100 %. Vrijednost temperature u komori
regulirana je pomocu termostata, dok se 100 % vlaznost postize pomocu kadica koje
su napunjene vodom, a po potrebi se voda nadopunjava kako na bi doslo do snizenja

relativne vlaznosti.
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2) Starenje UV zracenjem provedeno je uz pomo¢ zivinih niskotla¢nih lampi valnih
duljina od 350—400 nm Philips Cleo Compact (slika 19.), 15 W. Uzorci su bili izlozeni
zracenju u trajanju od 1, 2, 3, 7 i 14 dana, na udaljenosti lampi 15 cm od uzoraka.

Slika 19. Philips Cleo Compact UV zarulje kojima je provedeno starenje zra¢enjem
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3.3. TEHNIKE KARAKTERIZACIJE ISPITIVANIH UZORAKA

Promjene svojstava i strukture ispitivanih uzoraka (ishodni papiri JP1, JP2 i JP3 i
papira premazani adhezivima MC, RS, K i F) nakon razli¢itih vremena hidrolitickog i UV
starenja pracene su rasteznim ispitivanjem, primjenom tehnike mjerenja kontaktnog kuta,
FTIR-ATR tehnikom, odredivanjem stupnja polimerizacije (DP) viskozimetrijskom
metodom, DSC i TGA tehnikom.

3.3.1. Graffov C-test bojenja

Identifikacija vlakana, odnosno Graffov "C" test bojenja proveden je u skladu s TAPPI
401" (ISO 9184-4). Ishodni uzorci papira JP1, JP2 i JP3 mase 0,03 g usitnjeni su ruéno i
pomijeSani s 25 mL destilirane vode. Mehani¢kim mijeSanjem i protresanjem provedeno je
razvlaknjivanje uzoraka.

Otopina za "C" bojanje pripravljena je iz slijedecih otopina A, B, C i D:
A—otopina dobivena mijesanjem 40 g AICI3x6H,0 u 100 mL destilirane vode,
B—otopina dobivena mijesanjem 100 g CaCl, u 150 mL destilirane vode,
C—otopina dobivena mijesanjem 50 g ZnCl, u 25 mL destilirane vode,
D—otopina dobivena mijesanjem 0,9 g KIi0.65 g I, u 50 mL destilirane vode.

Medusobno je pomijesano 20 mL otopine A, 10 ml otopine B, 10 mL otopine C i 12,5
mL otopine D. Tako pripravljena otopina ostavljena je 24 h na tamnom mjestu. Nakon 24 h
(zavrSene precipitacije) pipetirana je €ista otopina u tamnu boc¢icu u koju je dodan kristal .

Otopina sa razvlaknjenim uzorcima papira nakapana je pomocu pipete na satno staklo.
Satno staklo je zatim lagano zagrijavano kako bi isparila voda, a preostala samo vlakna.
Nakon §to je voda isparila, kap "C" otopine za bojanje dodana je na vlakna na satnom staklu i
pokrivena s pokrovnim stakalcem. Ovako pripravljen preparat promatran je pod

mikroskopom.
3.3.2. FTIR-ATR spektroskopija

ATR tehnika omogucuje stvaranje mape i dubine profila raspodjele funkcionalnih
skupina preko povrine ili na udaljenosti od povriine uzorka.”® U karakterizaciji podrugja
povrsine u istrazivanjima koja su obi¢no povezana s adhezijom potrebni su eksperimenti koji

ukljucuju refleksiju. Refleksijska infracrvena spektroskopija povrSine moze se provesti
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primjenom priguSene unutarnje refleksije (ATR) kada je uzorak relativno mekan materijal s
niskim indeksom loma. ATR tehnikom dobivaju se pikovi na istoj valnoj duljini kao kod IR i
FTIR tehnike, ali intenzitet moze biti drugaciji. Dubina prodora je reda veli¢ine oko
mikrometra. ATR je kao i druge vrste infracrvene spektroskopije vrlo osjetljiva metoda za
identifikaciju funkcionalnih skupina i stoga je mo¢na tehnika za karakterizaciju povrSine

polimera.®’

Slika 20. ABB Bomem MB 102 FTIR-ATR spektrometar®™

Furijerove transformacije infracrvenog spektra ishodnih papira i papira premazanih
adhezivima prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog i UV starenja biljezene su uz pomo¢
ABB Bomem MB 102 spektrometra (slika 20.). PriguSena totalna refleksija (FTIR-ATR) za
sve uzorke snimana je u rasponu frekvencija od 600-4000 cm™ koristenjem Specac's Golden
Gate Single Reflection Diamond ATR sistema s ZnSe le¢ama. Spektar je skupljan uz

rezoluciju 2 cm™ kao rezultat od 10 skenova.
3.3.3. Mjerenje kontaktnog kuta
Povrsinske karakteristike ishodnih papira i papira premazanih adhezivima prije i

nakon razli¢itih vremena hidrolitickog i UV starenja, odredene su mjerenjem kontaktnog kuta

na uredaju DataPhysics OCA 20 Instruments GmbH (slika 21.).
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Slika 21. Instrument za mjerenje kontaktnog kuta, DataPhysics OCA20
Za odredivanje kontaktnog kuta primijenjene su tri testne kapljevine poznatih
vrijednosti slobodne povrsinske energije: voda, formamid i dijodometan. Vrijednosti

komponenata slobodne povrsinske energije kapljevina prikazane su u tablici 1.

Tablica 1. Vrijednost komponenata slobodne povrsinske energije testnih kapljevina®

Slobodna povriinska energija (mJ m™)
Testna kapljevina

y 7 7
Voda 21,8 51,0 72,8
Formamid 39,0 19,0 58,0
Dijodometan 50,8 0,0 50,8

Mijerenja na ispitivanim uzorcima su provedena pri temperaturi od 23+0,2 °C.
Volumen kapi iznosio je 2 pL. Kontaktni kut kapi na ispitivanom uzorku sniman je kamerom,
a vrijednosti su oCitane 2 s nakon formiranja kapi. Srednja vrijednost kontaktnog kuta za
pojedinu testnu kapljevinu dobivena je na osnovi 5 mjerenja, pri ¢emu je standardna
devijacija iznosila manje od 2".

Slobodna povrSinska energija ispitivanih uzoraka izraunata je uz pomo¢ raunalnog
programa SCA 20 (Version 2.01, DataPhysics Instruments, GmsH, 2001), primjenom modela
geometrijske sredine (Owens-Wendt & Kaelble — jednadzba 2) i modela harmonijske sredine
(Wu — jednadzba 5)
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3.3.4. Odredivanje stupnja polimerizacije viskozimetrijskom metodom

Stupanj polimerizacije papira (DP) direktna je mjera za duzinu makromolekularnih
lanaca pojedinog materijala. Ovisno o promjeni DP-a tijekom starenja moguce je predvidjeti
promjenu kemijskih i mehanickih svojstava materijala, u ovom slu¢aju papira.

Odredivanje stupnja polimerizacije papira provedeno je prema TAPPI 230% normi.
Odredivanje DP-a provedeno je na ishodnim uzorcima papira i na papirima premazanim
adhezivima prije i nakon razligitih vremena hidrolitickog i UV starenja.®*

Kako bi se utvrdio stupanj polimerizacije uzoraka nakon starenja, koji su bili
premazani adhezivom potrebno je bilo prije mjerenja ukloniti adheziv. Uklanjanje adheziva
MC, RS i K provedeno je uranjanjem uzoraka u destiliranu vodu na pola sata. Jedino je
filmoplast R uklonjen pomoc¢u acetona pri ¢emu je doslo do odvajanja adheziva od ostatka
papira. Nakon uklanjanja adheziva uzorci su podvrgnuti FTIR-ATR analizi kako bi se
potvrdilo potpuno uklanjanje adheziva. Uzorci mase 0,030 g su zatim otopljeni u 20 mL
otapala pripremljenog mijesanjem bakrovog(ll) etilendiamina 1 M (CED) i destilirane vode u
omjeru 1:1. Pripremljene su po dvije paralele istog uzorka papira u otapalu i slijepa proba od
Cistog otapala CED/voda. Uzorcima i slijepoj probi mjereno je vrijeme protjecanja (t) kroz
staklenu kapilaru (slika 22.) od pogetne do mjerne oznake na viskozimetru pri 20,0 + 0,1 °C.
Mijerenja su provedena u termostatiranoj vodenoj kupelji opremljenoj termocirkulatorom za

odrzavanje temperature. Za svaki uzorak mjerenje je provedeno tri puta. 1z dobivenih
85,86

vremena protjecanja za uzorak i Cisto otapalo proracunata je intrinzicka viskoznost n iz
Palit i Kar-ove jednadzbe®’ (10):
14 4
n=- \/4775;, — 2%, + 513 — 4inn, (10)
gdje je n, relativna viskoznost izra¢unata prema jednadzbi (11):
t
Nr = Y (11)
t — vrijeme protjecanja otopine papira (uzorka), s
t, — vrijeme protjecanja Cistog otapala, s
nsp — specifi¢na viskoznost izracunata prema jednadzbi (12):
Nsp =MNr — 1 (12)

¢ je koncentracija papira u otapalu, g/cm®.
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Iz tako proracunate intrinzicke viskoznosti pomoc¢u empirijske Mark-Houwinik-Sakuradove

. <1, .88,89,90
jednadzbe

(13) racuna se DP polimera, u ovom slucaju papira:
DP%% = 1,65n (13)

Molekulna masa celuloze prora¢unava se prema jednadzbi (14):

M,, = 162 - DP9 (14)

- Fngeiais

Slika 22. Viskozimetar koriSten za mjerenje viskoznosti*?
3.3.5. Rastezno ispitivanje papira
Mehanicka svojstva ishodnih japanskih papira i japanskih papira premazanih
adhezivima prije i nakon hidrolitickog i UV starenja, odredivana su na univerzalnom stroju za

mehanicka ispitivanja Zwick 1445, spojenim s racunalom opremljenim programom za

vodenje postupka mjerenja (slika 23.).
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Slika 23. Stroj za mehani&ka ispitivanja, Zwick 1445%

Rastezno ispitivanje provedeno je u skladu s normiranom metodom DIN 53 445. U
program rac¢unala unose se osnovni parametri koji definiraju materijal koji se ispituje, vrstu
testa, temperaturu okoline (°C) i relativnu vlaznost zraka (%). Kod provodenja rasteznog
ispitivanja potrebno je definirati dimenzije epruvete, brzinu ispitivanja, razmak celjusti i
temperaturu.

Ispitivanja su provedena na 5 ispitnih epruveta u kondicioniranim uvjetima pri 23 °C i
65 % relativne vlaznosti, pri brzini istezanja 1 mm/min i razmaku ¢eljusti 45 mm. Dimenzije
epruveta iznosile su 90 x 25 mm, a debljine ispitivanih uzoraka iznosile su 0,06-0,15 mm.
Kao rezultat prikazane su prosjecno dobivene vrijednosti 5 mjerenja. Karakteristi¢ne
vrijednosti, dobivene ovim testom su: rastezni modul E (MPa), prekidna ¢vrsto¢a o (MPa) i

prekidno istezanje ¢ (%).
3.3.6. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Toplinska svojstva ishodnih japanskih papira i japanskih papira premazanih
adhezivima prije i nakon hidrolitickog i UV starenja, ispitana su tehnikom diferencijalne
pretrazne kalorimetrije (DSC) na uredaju Mettler Toledo DSC 823e¢ (slika 24.). Ispitivanja su
provedena u inertnoj struji dusika (N, = 60 cm®min) u temperaturnom podru&ju od 0 do 450
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°C pri brzini v = 10 °C/min i mase uzorka m = 5 mg. Iz dobivenih termograma odredena je

temperatura taljenja (T;) i toplina (entalpija) taljenja (4H;) ispitivanih uzoraka.

Slika 24. Uredaj za diferencijalnu pretraznu kalorimetriju, Mettler Toledo DSC 823e*

3.3.7. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Toplinska svojstva ishodnih japanskih papira i japanskih papira premazanih
adhezivima prije i nakon hidrolitickog i UV starenja, ispitana su tehnikom
termogravimetrijske analize (TGA) na uredaju TA Instruments Q500, (slika 25.). Mjerenja su
provedena pri brzini zagrijavanja 10 °C/min u temperaturnom podrucju od 25 °C do 900 °C.
Uzorci mase ~ 4 mg zagrijavani su u otvorenom platinskom lon¢i¢u u inertnoj atmosferi N uz

protok 60 cm*/min.

Slika 25. Uredaj za termogravimetrijsku analizu, TA Instruments Q500
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. REZULTATI GRAFFOVA C-TESTA BOJENJA

S namjerom da se utvrdi podrijetlo celuloze 1 na€in na koji su proizvedeni japanski
papiri analiza vlakana provedena je primjenom Graff C-testa bojenja.

Graffov C-test bojenjaje metoda kojom se razvlaknjeni uzorci papira boje specifiécnom
otopinom pri ¢emu se vlakna razli¢ito boje zavisno o vrsti i nac¢inu proizvodnje (sulfatni,
sulfitni postupci proizvodnje papira, bijeljenje i sl.).

Na slikama 26-28 su prikazani su razvlaknjeni uzorci papira JP1, JP2 i JP3 nakon
Graffova C-testa bojenja. Uzorak papira JP1 se od strane proizvodaca navodi kao 100 % kozo
vlakno. Kozo vlakno dobiva se iz dudovog drveta, tako da se odvaja unutarnji dio drveta od
tri sloja kore, zatim se namace, tuce specijalnim batovima i kuha prije nego se formira list

papira.

, LN .
g -
A { \ ' / . :‘ "‘\\ .*
Slika 26. Uzorak JP1 vidljiv pod mikroskopom nakon Graffova C-testa bojenja:

a) uvecan 40x i b) uvecan 100x

Slika 27. Uzorak JP2 vidljiv pod mikroskopom nakon Graffova C-testa bojenja:

a) uvecan 40x 1 b) uvecan 100x
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Kozo papir karakteriziraju debela (25-35 um) i duga vlakna (6-20 mm) koja mu daju
Gvrstoéu i fleksibilnost.>*® Na slici 26 vidljivo je kako je kozo vlakno dugo okruglo,
zaobljenih vrhova (zavrSetaka vlakna) s debelom stjenkom koja ovija vlakno i tankim
transparentnim membranama uzduz vlakna.

Uzorak JP2 je 50 % kozo a 50 % pulpa a njegov sastav i na¢in dobivanja nije naveden
od strane dobavljaca. 1z slike 27 vidljivo je kako je JP2 kombinacija vlakana, jer su pored
dugih i okruglih kozo vlakana vidljiva i puno kraca vlakna razli¢itog oblika, debljine i
transparentnosti. Za tu skupinu vlakana na osnovi karakteristi¢nih obojenja”’ (nijanse zute do
smede boje) moze se zakljuciti kako potjecu od nebijeljene (izostanak crvenih nijansi)
sulfatne pulpe mekog drveta, za razliku od nebijeljenih sulfitnih pulpi koje naginju Zzuto-
zelenim nijansama. Nebijeljene pulpe tvrdog drveta imaju afinitet bojanja vlakna u plavo
zelene nijanse. Za sve bijeljene pulpe karakteristicna su crvena obojenja, a intenzitet crvene

boje govori o jacini bijeljenja.

Slika 28. Uzorak JP3 vidljiv pod mikroskopom nakon Graffova C-testa bojenja:

a) uvecan 40x 1 b) uvecan 100x

Uzorak JP3 je 10 % mitsumata i 90 % pulpa. Mitsumata vlakno dobiva se iz biljke
Edgeworthia papyrifera. Vlakno mitsumate je krace (2-4 mm) i dva puta tanje (7-14 um) od
kozo vlakna i iz tog razloga nema takvu &vrstoéu i fleksibilnost, a ima i kraéi vijek trajanja.%®
ZavrsSeci vlakana mogu biti okrugli, Siljasti ili nepravilnog oblika. Na slici 28 vidljiva su
vlakna razli¢itih oblika i duljine koja sacinjavaju JP3. Usporedbom slike 26 i 28 vidljivo je
kako JP3 (mitsumata i ostala vlakna) u odnosu na JP1 (kozo vlakno) ima puno kraca i tanja
vlakna u svom sastavu.

Sastav pulpe uzorka (JP3) nije naveden od strane proizvodaca, ali na osnovi slike 28

moze Se zakljuciti da se radi o alkalnoj pulpi tvrdog drveta. Nebijeljene alkalne pulpe tvrdog
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drveta tesko je razlikovati od bijeljenih alkalnih pulpi tvrdog drveta jer plava boja Cesto
prekriva crvenu boju koja sugerira proces bijeljenja.
Razli¢it sastav (ovisno o vrsti vlakna) japanskih papira u konacnici rezultira razli¢itim

mehanic¢kim svojstvima papira i razli¢itim vijekom traj anja.99

4.2. REZULTATATI FTIR-ATR SPEKTROSKOPIJE

Celuloza je organski polisaharid ¢iju strukturu ¢ini niz D-glukozidnih jedinica
povezanih f(1—4) glikozidnom vezom (C;-O-C,4 glikozidna veza). Prema teoriji dvofaznog
modela celulozni lanci protezu se kroz kristalna i amorfna podrugja.'® Postoje &etiri razlicite
kristalne strukture celuloze (I-1V). Prirodna celuloza poznata kao celuloza | prisutna je u
prirodi, ali njena struktura je termodinamicki metastabilna pa lako moze prije¢i u celulozu Il
ili I11. Celuloza | gradena je od dvije polimorfne strukture I, (troklinasta) i Iz (monoklinasta).
U I, strukturi troklinaste celuloze (slika 29.a) jedinice su povezane u jedan ravni lanac, dok su
kod Iy strukturi monoklinaste jedinice (slika 29.b) spojene u dva paralelna lanca. Omjer ovih
dviju polimorfnih struktura ovisi o podrijetlu celuloze. I, oblik se naj¢e$ce pojavljuje u
stanicnim stjenkama algi 1 bakterija, dok je kod visih biljaka celuloza obi¢no prisutna u Ig
obliku. Hidroksilne skupine koje se nalaze na ugljikovim atomima C,, C3 i Cg mogu tvoriti
razne medumolekularne i unutarmolekularne vodikove veze. Celuloze I, i Ig imaju iste Oz-H-
Os unutarlancane vodikove veze, ali imaju razli¢ite O,-H-Og medulanc¢ane vodikove Veze,101
Sto je pokazano u DFT (eng. Density Functional Theory) izracunima IR spektra Iz celuloze.
Baziraju¢i se na dvije razli¢ite mreze koju tvore vodikovi ioni: mreza A nastaje u slucaju kad
je MeOH akceptor unutarlancanih vodikovih veza, a mreza B kad je MeOH akceptor

medulancanih vodikovih veza. Utvrdeno je kako je mreZza A dominantna u Ig celulozi.*®?

Slika 29. Struktura jedinicne celije I, (a) i jedini¢ne ¢elije Iy (b)
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Osnovni zadatak u ovom radu je istraziti kako i na koji naCin prisutnost adheziva na
povrsini papira utjeCe na njegova svojstva i stabilnost. Iz tog razloga snimljeni su IR spektri
svih ishodnih papira i svih papira premazanih adhezivima prije i nakon razli¢itih vremena
hidroliti¢kog i UV starenja. Sustavnim istrazivanjem cilj je dobiti odgovor da li i u kojoj mjeri
prisutnost adheziva usporava i/ili ubrzava degradaciju molekule celuloze.

U tablici 2 prikazane su frekvencije na kojima su opazene vrpce za istrazivane uzorke
JP1, JP2 i JP3.

Tablica 2. Opazene frekvencije JP1, JP2 i JP3

Frekvencije vrpci® cm™)  Skupine

3340 OH istezanje

2900 CHj; istezanje

2860 CHj; istezanje

1453 vw CH; strizna deformacija

1427 w CH; strizna deformacija

1370 w CH; mahanje, OH savijanje
1340 w OH savijanje

1317 w OH savijanje

1202 vw C;1-0O-C,4 simetri¢no istezanje
1158 w C;-0O-C4 asimetri¢no istezanje
1105 m CO istezanje

1055s MeOH savijanje, CO istezanje
1028 s CO, CC istezanje

1008 s CO, CC istezanje

986 s CO istezanje

895 w MeOH njihanje, CH njihanje

®) koristene skracenice: s-jako, m-umjereno, w-slabo, v-vrlo

Molekulske vibracije mogu se svrstati u dvije osnovne kategorije i to vibracijska
istezanja i vibracijske deformacije.

Vibracije istezanja odgovaraju oscilacijama uzduZz medunuklearne osi i one mogu biti
simetri¢ne 1 asimetricne.

Vibracijske deformacije su takva gibanja jezgara koja uzrokuju promjene kuta izmedu
dviju veza koje vibriraju, §to zna¢i da molekula mora imati najmanje tri atoma. Vibracijske
deformacije su: a) njihanje (eng. rocking), b) strizna deformacija tj. deformacija u ravnini
(eng. scissoring), ¢) uvijanje (eng. twisting) i d) mahanja (eng. wagging), zavisno od nacina
103

gibanja dviju vanjskih jezgara u odnosu na centralni atom u molekuli.
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Asignacija vibracijskog spektra celuloze zasniva se na komparativnoj analizi
eksperimentalnog i teorijski izracunatog spektra elementarnih ugljikovodika. Vibracijski
spektar celuloze je vrlo kompleksan jer se medusobno preklapaju istezanja i deformacije
pojedinih skupina.

Podrucje ispod 900 cm™ ukljucuje deformacije i1 torzije CCC, CCO, COC i COH
skupina koje opisuju konfiguracijske i konformacijske promjene u prstenu. Intenzitet vrpce na
900 cm™ izuzetno je osjetljiv na promjene omjera kristalne strukture celuloze u odnosu na
amorfnu.'%*

Podrucje od 900-1200 cm* pripada CO 1 CC istezanjima, nesimetricnim istezanjima
prstena te CCH i OCH deformacijskim vibracijama.

Podrugje od 1200-1500 cm™ obuhvaéa COH savijanja u ravnini, OCH deformacije,
CCH savijanja te CH, savijanje i zakretanje, te kao takvo sluzi za pracenje i interpretaciju
strukturnih promjena.'®®

Karbonilno podrugje u rasponu od 1400-1800 cm™ &esto je fokus istrazivanja, s ciljem
pracenja degradacijskih promjena u molekuli celuloze.’® Vrpce koje se pojavljuju na 1730
cm™ proizlaze iz karboksilnih i aldehidnih skupina, dok vrpca na 1620 cm™ potjete od
karbonilnih skupina (aldehidne i keto skupine). Najveca prepreka je adsorbirana ili "vezana
voda" &ije vibracije pri savijanju imaju vrpce oko 1640 cm™ i preklapaju se s karbonilnim
vrpcama &ineéi tumadenje spektra oteZano, a ponekad i nemoguée.®’

S ciljem da se utvrde strukturne razlike ishodnih papira JP1, JP2 i JP3 snimljene su
FTIR-ATR krivulje. Na slici 30 prikazane su FTIR-ATR krivulje snimljene za ishodne papire
JP1, JP2 i JP3. Iz slike 30 vidljivo je kako su dobivene krivulje vrlo sli¢ne za sva tri ishodna
papira te imaju iste karakteristi¢cne vrpce, koje se razlikuju po intenzitetu. Karakteristicne
vrpce zabiljezene u spektru asignirane su u tablici 2108109 1y IR spektru uocava se Siroka
vrpca na 3340 cm™ koja potjece od istezanja OH skupina vezanih vodikovim vezama. Slabija
vrpca primjeéuje se na 1640 cm™, a povezana je s OHO savijanjem molekula vode koje su
ugradene u strukturu celuloze. U podrugju frekvencija 1500-1200 cm™ primjecuje se nekoliko
slabih vrpci koje potje¢u od CH; i OH savijanja. Polozaj vrpce u ovom podrucju ovisan je o
konformaciji lanca i o vodikovim vezama. Vrpce na 1370 i 1340 cm™ u spektru JP1, JP2 i JP3
papira ukazuju na lg strukturu s vodikovim vezama povezanim u mrezu tipa A. Nadalje u
dijelu spektra od 1200-850 cm™ primjeéuje se nekoliko veza koje se medusobno preklapaju, a
pripadaju uglavnom CO i CC istezanjima.

Vrpca na 897 cm™ potjece od C-O-C istezanja f(1—4) glikozidne veze i zove se

“amorfna" vrpca, dok se vrpca na 1430 cm™ koja potjece od simetri¢nog CH, savijanja zove
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“kristalna" vrpca. Prema literaturi intenzitet vibracijskih vrpci na 1427 i 895 cm™ osjetljiv je
na promjenu omjera kristalne i amorfne strukture u celulozi. Relativan udio kristalne faze u
celulozi moze se izraziti koriStenjem indeksa kristalnosti. Indeks kristalnosti se moze prikazati

empirijski kao omjer intenziteta l147/1gg5 %

P3
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Slika 30. FTIR-ATR spektri ishodnih japanskih papira JP1, JP2 i JP3

S ciljem da se utvrde promjene koje nastaju premazivanjem adheziva na povrsinu
papira JP1, JP2 i JP3 iz FTIR-ATR krivulja analizirane su znacajke strukturnih promjena.

Na slikama 31-33 prikazani su FTIR-ATR spektri ishodnih japanskih papira JP1, JP2 i
JP3 i papira premazanih razli¢itim adhezivima MC, RS, K i F.
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Slika 31. FTIR-ATR spektri ishodnih JP1 papira bez i s razli¢itim adhezivima
JP1+MC, JP1+RS, JP1+K i JP1+F

1027
/

JP2+K

JP2+RS

JP2+MC

JP2

897

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
v (cm'1)

Slika 32. FTIR-ATR spektri ishodnih JP2 papira bez i s razli¢itim adhezivima
JP2+MC, JP2+RS, JP2+K i JP2+F
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Slika 33. FTIR-ATR spektri ishodnih papira JP3 bez i s razli¢itim adhezivima
JP3+MC, JP3+RS, JP3+K i JP3+F

Usporedbom IR spektara papira JP1, slika 31 s IR spektrima papira JP2 i JP3, slika 32
i slika 33 vidljivo je da su spektri japanskih papira premazani istim adhezivom gotovo
identicni za sva tri ishodna papira.

Usporednom analizom vibracijskih spektara ishodnih japanskih papira JP1, JP2 i JP3 i
papira premazanih metil celulozom (JP1+MC, JP2+MC, JP3+MC) vidljivo je da su spektri
vrlo sli¢ni. U podrucju frekvencija 1200-850 cm™ vibracijske vrpce su na istim poloZajima 1
istog su intenziteta. To ne iznenaduje obzirom da je MC derivat dobiven iz celuloze kojem su
hidroksilne skupine (OH) zamijenjene metoksi OCH3 skupinama. Mali pik koji se uoc¢ava kod
1242 cm™ potjeCe od CHj3 savijanja. Vrpca koja potjee od istezanja OH skupina vezanih
vodikovim vezama kod 3340 cm™ nesto je manjeg intenziteta u spektru JP1+MC u odnosu na
JP2+MC i JP3+MC.

Rizin Skrob (RS) se sastoji od 20 % amiloze i 80 % amilopektina. Amiloza je spoj u
kojem su D-glukozidne jedinice povezane o(l1—4) vezama, dok su u amilopektinu D-
glukozidne jedinice povezane takoder a(1—4) vezama, ali su lanci jo§ medusobno vezani i
a(1—6) glikozidnim vezama, Sto ¢ini amilopektin izuzetno razgranatim. Spektar papira
premazanih rizinim $krobom u podru¢ju 1200-850 cm™ razli¢it je u odnosu na spektre
ishodnih papira Sto je posljedica prisutnosti razli¢itih glikozidnih veza u celulozi i rizinom
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Skrobu. U spomenutom intervalu, u spektru su vidljive vrpce na 1152, 1106, 1079, 1052,
1021, 992 i 931 cm™, medutim karakteristi¢na vrpca na 895 cm™ nedostaje kod uzoraka
premazanih s RS adhezivom, jer je ona posljedica g glikozidnih veza kojih u ovom sustavu
nema.'*? Pojava novih vrpci na 1079, 992 i 931 cm™ ukazuje na povrsinske promjene koje
nastaju kao posljedica nanoSenja $kroba na povrSinu papira. Premazivanjem povr$ine papira
adhezivima, dio adheziva prodire u poroznu strukturu papira a na povrsini papira preostaje
sloj adheziva. Nove vrpce u spektru odgovaraju adhezivu na povrsini papira a dubina prodora
infracrvenog svjetla ovisi o refrakcijskom indeksu uzorka i iznosi izmedu 0,5 i 2 pm.

Klucel G ili hidroksipropil celuloza (K) takoder je derivat celuloze u kojem su
hidroksilne OH skupine zamijenjene hidroksipropilnim skupinama OCH,CH(OH)CH; a
monomerne jedinice povezane su takoder f(1—4) glikozidnim vezama (kao i kod metil
celuloze - bilo koja od tri OH skupine moze biti zamijenjena OCH,CH(OH)CHj3 skupinom).
Kod ishodnih papira premazanih klucelom G u podru¢ju frekvencija od 1200-800 cm™
zabiljeZeno je osam vibracijskih vrpei (1157, 1110, 1087, 1055, 1028, 989, 897 i 834 cm‘l).
Razlike u spektru papira premazanih klucelom G u odnosu na ishodne papire posljedica su
prisutnih hidroksipropilnih skupina.

Filmoplast R (F) u svom sastavu ima a-celulozu na koju je nanesen sloj toplotaljivog
adheziva koji je kopolimer estera akrilne kiseline, a na povrSinu papira se nanosi laminacijom.
FTIR-ATR spektri japanskih papira na ¢iju povrsinu je laminiran sloj filmoplasta R bitno je
razli¢it od spektara Cistih ishodnih papira i od papira na ¢iju povrSinu su bili premazni ostali
adhezivi. U vibracijskom podrugju od 1200-800 cm™ spektar se bitno razlikuje u odnosu na
ishodne uzorke papira JP1, JP2 i JP3, bez adheziva. Na 2920 i na 2850 cm™ a uogavaju se
vrpce jakog intenziteta, a mogu se povezati s CH;, i CHg istezanjima, karakteristicnim za
organske molekule kao $to su polimeri. Vrpca nesto slabijeg intenziteta na 1730 cm™ (C=0
istezanje) ukazuje na prisutnost karbonilnih skupina u filmoplastu R.

Kao $to je ve¢ spomenuto dubina prodiranja infracrvenog svijetla ovisi o indeksu
refrakcije uzorka i obi¢no je izmedu 0,5 i 2 pm. Moze se zakljuciti na osnovu prikazanih
rezultata da adheziv mijenja povrsinska svojstva ishodnih papira, a prodire ispod dva 2 um u

dubinu papira.
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4.2.1. Utjecaj hidroliti¢kog tretmana na strukturu papira

S ciljem da se utvrde promjene koje nastaju kod ishodnih papira JP1, JP2 i JP3
tijekom hidroliti¢kog starenja analizirane su znacajke strukturnih promjena.

Na slikama 34-36 prikazani su FTIR-ATR spektri ishodnih papira JP1, JP2 i JP3 prije
i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja.

Na slici 34 za uzorak papira JP1 vidljivo je da se porastom vremena hidrolitickog
starenja povecava intenzitet vrpce OH savijanja na 1340 i 1317 cm™ kao posljedica
reorganiziranja vodikovih veza i razli¢itog sadrzaja vode. ™ Tijekom hidrolitickog starenja
JP2, slika 35 i JP3, slika 36 papira uocava se jednaki trend porasta intenziteta vrpce OH
savijanja na 1340 cm™ i 1317 cm™, §to ukazuje na promjene u strukturi. Oksidacijske
promjene u celulozi utjeCu na njenu polimernu strukturu uzrokujuéi reorganizaciju mreze
vodikovih veza. Kod sva tri ishodna uzorka s porastom vremena hidrolitickog starenja
intenzitet vrpce na 896 cm™ blago pada, a zabiljeZen je porast intenziteta vrpce pri 1430 cm™,
iz Cega zakljuCujemo kako se s porastom vremena hidrolitickog starenja smanjuje udio

amorfne celuloze u ishodnim papirima, a raste udio kristali¢ne celuloze.
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Slika 34. FTIR-ATR spektri ishodnog papira JP1 prije i nakon
1, 2, 3i 7 dana hidrolitickog starenja
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Slika 35. FTIR-ATR spektri ishodnog papira JP2 prije i nakon
1, 2, 31 7 dana hidrolitickog starenja
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Slika 36. FTIR-ATR spektri ishodnog papira JP3 prije i nakon
1, 2, 3i 7 dana hidrolitickog starenja



S ciljem da se utvrde promjene koje nastaju kod ishodnih papira JP1, JP2 i JP3 i
papira premazanih adhezivima tijekom hidrolitickog starenja analizirane su znacajke
strukturnih promjena na FTIR-ATR krivuljama.

U literaturi je utvrdeno da metil celuloza, klucel i rizin $krob premazani na povrs§inu

papira takoder degradiraju pod utjecajem hidrolitickog i UV starenja.**

Alkoholne skupine
prisutne u adhezivu pod utjecajem hidroliticCkog i UV starenja oksidiraju u karbonilne i
karboksilne skupine, §to rezultira degradacijom i depolimerizacijom adheziva."® Navedene
promjene koje se dogadaju s adhezivom starenjem u svojim radovima su pokazali Rimdusit i
suradnici'®® tako $to su pratili promjene FTIR analizom koje se dogadaju s metil celulozom
kad je izlozena gama zraGenju. Liu i suradnici*’’ hidroliti¢ki su starili $krob a promjene
takoder pratili FTIR analizom. Majeed i suradnici®® su takoder FTIR analizom pratili
promjene koje se dogadaju sa klucelom za vrijeme UV starenja. Svi su oni FTIR mjerenjima
pokazali kako se za vrijeme starenja dogada oksidacija alkoholnih skupina u karbonilne i
karboksilne skupine. To¢an sastav filmoplasta R nije dan od proizvodaca znano je samo da je
to kopolimer estera akrilne kiseline nanesen u tankom sloju na japanski papir proizveden od
a-celuloze. Svojstva kopolimera ovisna su o vrsti estera u kopolimernom lancu. Medutim
opée poznato je da su akrilni polimeri i kopolimeri izuzetno otporni na hidrolizu i
fotodegradaciju.*™® U svom radu Czeh i suradnici*®® pokazali su kromatografski kako su
akrilni kopolimeri stabilni na temperaturama ispod 160 °C, na vi$im temperaturama dolazi do
degradacije pri cemu nastaju karboksilne grupe 1 karboksilni radikali a oslobada se i ugljikov
dioksid.

Na slikama 37-39 prikazani su FTIR-ATR spektri japanskih papira JP1, JP2 i JP3
premazanih metil celulozom (MC) prije i nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja.

Porast intenziteta vrpce na 1370 cm™, kod papira JP1+MC (slika 37.) tijekom
hidrolitiCkog starenja moze se povezati s promjenama u strukturi. U spektru papira JP2+MC
(slika 38.) vidljive su promjene vrpce CO istezanja, odnosno dolazi do pomicanja vrpce s
1105 cm™ na 1000 cm™. Kod papira JP3+MC (slika 39.) snizava se intenzitet vrpce kod 985

cm™ sto upucuje na kidanje CO veze.
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Slika 37. FTIR-ATR spektri JP1 papira premazanog metil celulozom (MC)

prije i nakon 1, 2, 3 i 7 dana hidrolitickog starenja
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Slika 38. FTIR-ATR spektri JP2 papira premazanog metil celulozom (MC)

prije i nakon 1, 2, 3 i 7 dana hidrolitickog starenja
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Slika 39. FTIR-ATR spektri JP3 papira premazanog metil celulozom (MC)

prije i nakon 1, 2, 3 i 7 dana hidrolitickog starenja

Na slikama 40-42 prikazani su FTIR-ATR spektri japanskih papira JP1, JP2 i JP3

premazanih rizinim $krobom (RS) prije i nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja.
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Slika 40. FTIR-ATR spektri papira JP1 premazani rizinim §krobom (RS)

prije i nakon 1, 2, 3 i 7 dana hidrolitickog starenja
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Slika 41. FTIR-ATR spektri papira JP2 premazani rizinim $krobom (RS)

prije i nakon 1, 2, 3 i 7 dana hidrolitickog starenja
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Slika 42. FTIR-ATR spektri papira JP3 premazani rizinim $krobom (RS)

prije i nakon 1, 2, 3 i 7 dana hidrolitickog starenja



Vidljivo je da kod japanskih papira premazanih rizinim Skrobom JP1+RS, JP2+RS i
JP3+RS nema znacajnih promjena spektara nakon hidrolitickog starenja. Intenzitet vrpci CO 1
CC istezanja na 1057, 1024 i 1000 cm™ neznatno se mijenja, te se ne primje¢uju znakovi
oksidacijske degradacije.

Na slikama 43-45 prikazani su FTIR-ATR spektri japanskih papira JP1, JP2 i JP3
premazanih klucelom G (K) prije i nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja.

Iz dobivenih spektara vidljivo je da tijekom hidrolitickog starenja papira JP1+K,
JP2+K i JP3+K s klucelom G dolazi do porasta intenziteta vibracijskih vrpci CO i CC

istezanja na 1055, 1028 i 1000 cm™ sto ukazuje na promjene u strukturi.
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Slika 43. FTIR-ATR spektri papira JP1 premazani klucelom G (K)
prije i nakon 1, 3 i 7 dana hidrolitickog starenja
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Slika 44. FTIR-ATR spektri papira JP2 premazani klucelom G (K)
prije i nakon 1, 2, 3 i 14 dana hidroliti¢kog starenja
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Slika 45. FTIR-ATR spektri papira JP3 premazani klucelom G (K)

prije i nakon 1, 2, 3 i 7 dana hidrolitickog starenja
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Na slikama 46-48 prikazani su FTIR-ATR spektri japanskih papira JP1, JP2 i JP3

laminiranih filmoplastom R (F) prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja.
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Slika 46. FTIR-ATR spektri papira JP1 laminirani filmoplastom R (F)

prije i nakon 1, 2, 3 i 7 dana hidrolitickog starenja
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Slika 47. FTIR-ATR spektri papira JP2 laminirani filmoplastom R (F)
prije i nakon 1, 2, 3, 7 i 14 dana hidroliti¢kog starenja

58



Lol il

I T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
v(cm™)

Slika 48. FTIR-ATR spektri papira JP3 laminirani filmoplastom R (F)

prije i nakon 1, 2, 3 1 7 dana hidrolitickog starenja

Tijekom hidrolitickog starenja papira laminiranog filmoplastom R (F), JP1+F (slika
46.), JP2+F (slika 47.) i JP3+F (slika 48.) dolazi do znatnog sniZenja intenziteta vibracijskih
vrpci na 2920, 2850, 1730, 1160 i 1107 cm? sto ukazuje na degradaciju adheziva. Znatan
utjecaj hidroliticke degradacije uocava se ve¢ nakon 3 dana starenja, zbog snizenja intenziteta
vibracijske vrpce CO istezanja kod 1107 cm™.

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti kako hidrolitickim starenjem ishodnih papira
JP1, JP2 i JP3 i papira premazanih adhezivima MC i K dolazi do strukturnih promjena koje su
posljedica reorganiziranja vodikovih veza i oksidacijskih promjena kako ishodnih papira tako
i adheziva MC i K. Za ishodne papire JP1, JP2 i JP3 premazane s RS u FTIR-ATR spektrima
nisu uocene promjene uslijed hidrolitickog starenja, dok je kod uzoraka ishodnih papira
laminiranih filmoplastom R JP1+F, JP2+F i JP3+F ve¢ nakon 3 dana hidrolitickog starenja
vidljiva degradacija adheziva §to se odrazava promjenama u spektru. Rezultati ukazuju na
zaStitni ucinak istrazivanih papira prema hidrolitickom starenju primjenom rizinog Skroba te

na negativni utjecaj filmoplasta R na istrazivane papire tijekom hidrolitickog starenja.
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4.2.2. Utjecaj UV tretmana na strukturu papira

Kako bi se utvrdio utjecaj UV starenja na ishodne japanske papire analizirane su
strukturne znacajke iz FTIR-ATR spektara.

Na slikama 49-51 prikazani su FTIR-ATR spektri japanskih papira JP1, JP2 i JP3 prije
i nakon razli¢itih vremena UV zracenja.

Iz dobivenih spektara (slike 49.-51.) vidljivo je kako s porastom vremena UV starenja
spektar ishodnog papira JP1 pokazuje porast MeOH savijanja na 895 cm™ u odnosu na
intenzitet vrpce kod 1427 cm™. Iz ovih promjena moZe se zakljuditi kako tijekom UV
zraCenja dolazi do promjene kristalne strukture celuloze u amorfnu strukturu. U spektru
papira JP2 i JP3 uokava se sniZenje apsorpcijske vrpce CO istezanja kod 985 cm™ $to ukazuje
na kidanje CO veze djelovanjem UV zracenja pri ¢emu nastaju karbonilne i karboksilne
skupine.

Iz navedenih rezultata moze se zakljuciti da se kod papira JP1 pod utjecajem UV

starenja dogadaju manje promjene u odnosu na papire JP2 i JP3.
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Slika 49. FTIR-ATR spektri ishodnog papira JP1 prije i nakon
1,2,3,7114 dana UV zracenja
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Slika 50. FTIR-ATR spektri ishodnog papira JP2 prije i nakon
1,2,317dana UV zracenja
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Slika 51. FTIR-ATR spektri ishodnog papira JP3 prije i nakon
1,2,3,7114 dana UV zracenja
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Kako bi se utvrdio ucinak UV starenja na strukturne znacajke ishodnih papira
premaznih adhezivima analizirani su FTIR-ATR spektri.

Na slikama 52-54 prikazani su FTIR-ATR spektri japanskih papira JP1, JP2 i JP3
premazanih metil celulozom (MC) prije i nakon razli¢itih vremena starenja UV zraenjem.

UV zraéenje znacajno mijenja strukturu papira JP1+MC premazanog metil celulozom
(slika 52.) sto je vidljivo iz promjene spektra u kojem se ve¢ nakon 3 dana uocava pojava
nove apsorpcijske vrpce na 1730 cm™ koja ukazuje na nastajanje karboksilnih i aldehidnih
skupina koje nastaju oksidacijom C-OH skupina .*?! Izrazita promjena vidi se nakon sedmog
dana starenja UV zracenjem. U spektru ishodnog JP1 papira s metil celulozom prije starenja,
JP1+MC vidljiva je jedna vrpca na 2900 cm™ dok su kod UV starenih uzoraka vidljive dvije
vrpce i to kod 2920 cm™ i 2860 cm™, dok se intenzitet vrpce kod 3340 cm™ smanjuje.
Spomenuta promjena povezana je s nastankom produkata degradacije.’? Vrlo sli¢ne
promjene primije¢ene su i u spektru JP2+MC (slika 53.) i JP3+MC (slika 54.) nakon starenja
zradenjem, gdje sniZenje intenziteta CO savijanja (1105, 1053 i 989 cm™) ukazuje na kidanje
CO veza. Promjene u podruc¢ju CH, i OH istezanja kod JP2+MC identicne su onima kod
JP1+MC.
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Slika 52. FTIR-ATR spektri papira JP1 premazanog metil celulozom (MC)
prije i nakon 1, 2, 3, 7 1 14 dana UV zracenja
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Slika 53. FTIR-ATR spektri papira JP2 premazanog metil celulozom (MC)
prije i nakon 1, 2, 3, 7 i 14 dana UV zracenja
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Slika 54. FTIR-ATR spektri papira JP3 premazanog metil celulozom (MC)
prije i nakon 1, 2, 3, 7 i 14 dana UV zracenja
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Na slikama 55-57 prikazani su FTIR-ATR spektri japanskih papira JP1, JP2 i JP3

premazanih rizinim Skrobom (RS) prije i nakon razli¢itih vremena starenja UV zraCenjem.
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Slika 55. FTIR-ATR spektri papira JP1 premazani rizinim skrobom (RS)
prije i nakon 1, 2, 3, 7 i 14 dana UV zracenja
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Slika 56. FTIR-ATR spektri papira JP2 premazani rizinim $krobom (RS)

prije i nakon 1, 2, 3, 7 i 14 dana UV zracenja
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Slika 57. FTIR-ATR spektri papira JP3 premazani rizinim skrobom (RS)
prije i nakon 1, 2, 3, 7 i 14 dana UV zracenja

Na slikama 55-57 vidljivo je kako pod utjecajem umjetnog starenja UV zraCenjem
JP1+RS, JP2+RS i JP3+RS papira ne dolazi do promjene intenziteta CO i CC istezanja na

1057 cm™, 1024 cm™ i 1000 cm™ te se ne primjecuju znakovi oksidacijske degradacije.

Na slikama 58-60 prikazani su FTIR-ATR spekitri japanskih papira JP1, JP2 i JP3
premazanih klucelom G (K) prije i nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem.

Promjene koje se dogadaju kod uzoraka papira premazanih Klucelom (K), JP1+K
(slika 58.), JP2+K (slika 59.) i JP3+K (slika 60.) za vrijeme starenja UV zracenjem vidljive su
u smanjenju intenziteta CH i CHj istezanja kod 2900 cm™. Smanjenje intenzita vrpce na 1457

cm™ ukazuje na poCetak razgradnje kristalicne celuloze.
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Slika 58. FTIR-ATR spektri papira JP1 premazani klucelom G (K)
prije i nakon 1, 2, 3, 7 i 14 dana UV zracenja
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Slika 59. FTIR-ATR spektri papira JP2 premazani klucelom G (K)
prije i nakon 1, 2, 3, 7 i 14 dana UV zracenja
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Slika 60. FTIR-ATR spektri papira JP3 premazani klucelom G (K)
prije i nakon 1, 2, 3, 7 i 14 dana UV zracenja

Na slikama 61-63 prikazani su FTIR-ATR spektri japanskih papira JP1, JP2 i JP3
laminirani filmoplastom R (F) prije i nakon razliitih vremena starenja UV zra¢enjem.

Tijekom UV starenja papira JP1+F (slika 61.) intenzitet vrpce na 1107 cm™ postupno
se smanjuje s vremenom zracenja dok se intenzitet ostalih vibracijskih vrpci ne mijenja iz
¢ega se moze zakljuciti kako ne dolazi do znatnih promjena. Nasuprot tome u spektru JP2+F
(slika 62.) i JP3 +F (slika 63.) dolazi do smanjenja intenziteta apsorpcijskih vrpci kod 1110

cm™i 1160 cm™ §to ukazuje na kidanje glikozidnih veza i depolimerizaciju celuloze.
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Slika 61. FTIR-ATR spektri papira JP1 laminirani filmoplastom (F)
prije i nakon 1, 2, 3, 7 i 14 dana UV zracenja

JP2+F w

0

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

v (cm'1)

Slika 62. FTIR-ATR spektri papira JP2 laminirani filmoplastom (F)
prije i nakon 1, 2, 3, 7 i 14 dana UV zracenja
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Slika 63. FTIR-ATR spektri papira JP3 laminirani filmoplastom (F)
prije i nakon 1, 2, 3, 7 i 14 dana UV zracenja

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti kako UV starenjem ishodnih papira JP1, JP2
i JP3 nakon 3 dana dolazi do razgradnje amorfne celuloze i porasta udjela kristalne celuloze
daljnjim starenjem dolazi do oksidacijskih promjena koje uzrokuju degradaciju celuloze. Kod
ishodnih papira JP1, JP2 i JP3 premazanih s MC i K adhezivima uslijed UV starenja dolazi do
degradacije celuloze i samog adheziva, ali i do razgradnje kristali¢ne celuloze. Kod uzoraka
JP1+R, JP2+R, JP3+R i JP1+F nisu vidljive znacajnije promjene u FTIR-ATR spektrima.
Kod uzoraka JP2+F i JP3+F dolazi do razgradnje molekule celuloze ali ne i samog adheziva,
Sto ukazuje na povecanu stabilnost filmoplasta prema UV zrafenju.

Usporedbom hidrolitickog i UV starenja moze se zakljuciti kako UV starenje izaziva
znacajnije promjene kod ishodnih papira i papira premazanih adhezivima, sto je posljedica
oksidacije alkoholnih u karbonilne skupine i kidanja glikozidnih veza. Najmanje promjene
kod obje vrste starenja zabiljezene su kod ishodnog papira JP1 i te za sva tri ishodna papira
JP1, JP2 i JP3 premazana s RS.
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4.3. REZULTATI KONTAKTNOG KUTA

Jedan od zadataka ovog rada bio je utvrditi primjenjivost metode kontaktnog kuta za
pracenje promjena koje se dogadaju na papirima JP1, JP2 i JP3 tijekom ubrzanog
hidrolitickog 1 UV starenja. Kako bi se pratile promjene povrSinskih svojstava tijekom
ubrzanog starenja mjerenja kontaktnog kuta provedena su na povrsini ishodnih papira i papira
premazanih razli¢itim adhezivima nakon razli¢itih vremena hidrolitickog i UV starenja.

NanoSenjem adheziva na papir dolazi do promjena u papiru, odnosno mijenjaju se
njegova povrsinska i mehanicka svojstva.

Mijerenja su provedena na tri ishodna japanska papira JP1, JP2 i JP3 i na papirima
premazanim MC, RS, K i F adhezivima prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog i UV
starenja. Kontaktni kutovi su mjereni s tri kapljevine razli¢itih polarnosti (voda, formamid i
dijodometan). Vrijednosti kontaktnih kutova prikazane u tablicama 3-5 predstavljaju srednje
vrijednosti dobivene na osnovi pet mjerenja.

Kontaktni kut, odnosno vlazenje povrSine s vodom predstavlja mjeru hidrofilnosti
odnosno hidrofobnosti povrsine. Celuloza je primjer amfifilne (amfipati¢ne) molekule koja
sadrzi i hidrofilne i hidrofobne skupine. Celuloza je hidrofilna zbog prisutnih OH skupina na
povrsini 1 hidrofobna kao posljedica stvaranja vodikove veze s OH skupinama na povrSini.
Dvije su vrste vodikovih veza u celulozi: ona koja nastaje izmedu C3 OH skupine i kisika u
piranoznom prstenu unutar same molekule i ona koja nastaje izmedu Cg OH skupina jedne
molekule i kisika glukozidne veze druge molekule. p(1—4) glikozidne veze nije teSko
razoriti. Zbog prisutnin vodikovih veza celuloza moze tvoriti gusto pakirane kristalite.
Ponekad su kristaliti tako gusto sloZeni da voda neée prodirati u strukturu pri tome samo
egzoglukonaza, podgrupa celulaze, napada zavrSne glukozidne skupine Sto rezultira
degradacijom. Nemogucénost prodiranja vode u celulozu takoder objasnjava netopljivost
kristalne celuloze. S druge strane, amorfna celuloza omogucéava prodor endoglukonaze (druge
podgrupe celulaze) koja katalizira hidrolizu intermolekulnih veza. Posljedica razlika u
kristalnoj strukturi je ta da je brzina hidrolize vec¢a za amorfnu u odnosu na kristalnu celulozu.
Proces kidanja glukozidnih veza koje drze zajedno osnovne jedinice glukoze u molekuli
celuloze naziva se hidrolizom.*®

Dakle izuzev amfifilnog karaktera molekula celuloze znacajnu ulogu ima i kristalnost
molekule celuloze. Kad celulozno vlakno dode u kontakt s vodom molekule vode se brzo

vezu za povrSinski sloj, a tek neSto kasnije prodiru u unutraS$njost. Trenutacno se stvara sloj
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poput gela na povrSini koji utjee na daljnje medudjelovanje $to rezultira bubrenjem
celuloznih vlakana u vodi.'®

Celuloza je atraktivan obnovljiv i biorazgradiv materijal koji pronalazi izuzetno Siroku
primjenu, ali njena hidrofilna priroda ¢ini ju osjetljivom na vodu i adsorpciju vode. Jedan od
natina da se celulozno vlakno uc¢ini manje hidrofilnim jest premazivanjem adhezivima.
Vlakna celuloze osjetljiva su na djelovanje vode, ali nisu topljiva u vodi. Netopljivost
celuloze u vodi posljedica je jakih inter i intra molekulnih vodikovih veza izmedu celuloznih
lanaca. Celuloza je semikristalni materijal tako da reaktivnost kristalnog i amorfnog dijela
treba promatrati zasebno. U kristalnom dijelu OH skupine su povezane snaznim vodikovim
vezama izmedu lanaca tako da Cine taj dio potpuno otpornim na prodiranje vode, za razliku od
amorfnih dijelova gdje OH skupine omoguéavaju prodiranje vode.

U procesu restauriranja adhezivi izmedu ostalog imaju zadatak da povrS§inu papira
koji se koriste za restauraciju u¢ine hidrofobnijom te da produlje trajnost papira. Polarni dio
molekule adheziva tvori interakcije sa celuloznim vlaknima, dok nepolarni dio adheziva tvori
"$tit” odnosno sloj na povriini papira koji onemoguéavalusporava prodor vode.'** Kod
celuloznih etera metil celuloze (MC) i klucela G (K) stupanj supstitucije alkoholnih skupina s
metilnim i hidroksipropilnim skupinama utje¢e na porast hidrofobnosti molekula. Kako se

broj supstituiranih skupina povecava tako se hidrofilni karakter smanjuje.
4.3.1. Utjecaj hidrolitickog tretmana na povrsinsku energiju papira

S ciljem da se utvrde razlike u povrSinskim svojstvima ishodnih papira JP1, JP2 i JP3
tijekom hidrolitickog starenja analizirani su rezultati dobiveni mjerenjem kontaktnog kuta.

Analiza vlakana pokazala je kako je uzorak papira JP1, po svom sastavu ¢isto kozo
vlakno, uzorak JP2 je 50 % kozo vlakno 50 % sulfatna nebijeljena pulpa mekog drveta, dok je
uzorak JP3 10 % mitsumata i 90 % alkalna pulpa tvrdog drveta (najvjerojatnije bijeljena).

U tablicama 3-5 prikazane su izmjerene vrijednosti kontaktnih kutova ishodnih papira
I papira premazanih adhezivima prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja.

Iz rezultata je vidljivo kako je kontaktni kut s vodom za papire JP1, JP2 jednak (68°)
dok je za JP3 (66,6°) nesto nizi. Nize vrijednosti kontaktnog kuta s vodom kod uzorka JP3
vjerojatno su posljedica procesa bijeljenja, koji uklju¢uje nuzne oksidacijske procese a kao
rezultat je nesto visa hidrofilnost uzorka JP3 u odnosu na uzorke JP1 i JP2. Bijeljenje je

proces u kojem se kemijski tretira celulozno vlakno kako bi se postigla Zeljena bjelina.
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Bjelina se postize uklanjanjem lignina,125 a neizbjezno se dogadaju 1 oksidacijski 1
degradacijski procesi same molekule celuloze.*?*%’

S ciljem da se utvrdi na koji nacin ispitivani adhezivi MC, RS, K i F utje¢u na
povrsinska svojstva i trajnost ishodnih papira JP1, JP2 i JP3 tijekom hidrolitickog starenja,
rezultati dobiveni mjerenjem kontaktnog kuta analizirani su tijekom razli¢itih vremena
starenja.

Dobivene vrijednosti kontaktnih kutova s vodom kod adhezivom premazanih papira
veée sU U odnosu na ishodne papire za sva Cetiri istrazivana adheziva. Rezultati ukazuju na
porast hidrofobnosti povr§ine papira nanoSenjem ispitivanih adheziva, odnosno raste
otpornost papira prema vlazenju vodom. Shen i suradnici*?® proveli su mjerenja kontaktnog
kuta na uzorcima papira prije i nakon nanos$enja adheziva. Na osnovi dobivenih rezultata
pokazali su kako nanoSenjem adheziva na povrSinu papira dolazi do promjene povrSinskih
svojstava koja se mogu pratiti mjerenjem kontaktnog kuta. Kako je ranije navedeno hidrofilni
dio adheziva veze se za celulozno vlakno a hidrofobni dio okrenut je prema van i stvara
zastitni sloj na povrsini papira. Tijekom hidrolitickog starenja (tablice 3.-5.) vise vrijednosti
kontaktnih kutova s vodom ishodnih papira JP1, JP2 i JP3 ukazuju na porast hidrofobnosti $to
je posljedica degradacije i manjeg broja hidroksilnih skupina prisutnih na povrsini papira.
Tijekom starenja dolazi do reakcije na C-OH skupini glukopiranoznog anomera unutar
celuloznog lanca'® te se smanjuje broj slobodnih hidroksilnih skupina koje su najzasluznije
za hidrofilnost povriine materijala, a raste broj aldehidnih i keto skupina.'®® Dobivene
rezultate potvrduju ranije izneseni rezultati FTIR analize, kojom je utvrdena prisutnost
karbonilnih i karboksilnih skupina.

Za uzorke papira JP1, JP2 i JP3 premazane adhezivima MC, RS, K i F kontaktni
kutovi s vodom tijekom hidrolitickog starenja takoder se povecavaju kao i za ishodne papire.
| za ove sustave porast hidrofobnosti povezan je s oksidacijom alkoholnih skupina u manje
polarne aldehidne i keto skupine kako samog japanskog papira tako i adheziva. Adhezivi MC
I K su celulozni esteri ¢ije OH skupine oksidiraju kao i kod celuloze za vrijeme hidroliti¢kog
starenja,"**3 dok u adhezivu RS takoder dolazi do oksidacije alkoholnih skupina na D-
glukozidnoj jedinici tijekom hidrolitickog starenja.'** Porast hidrofobnosti istraZivanih papira
laminiranih filmoplastom R s vremenom starenja posljedica je oksidacije sloja a-celulozne
podloge na kojoj se nalazi sloj kopolimera estera akrilne kiseline odnosno folija filmoplasta
R. Tijekom degradacije sloja a-celuloze alkoholne skupine takoder oksidiraju u aldehidne i

keto skupine.***
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Tablica 3. Izmjerene vrijednosti kontaktnog kuta za papir JP1 i papir JP1 premazan MC, RS,

K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja

Kontaktni kut 8/°

dta:u JP1 JP1+ MC JP1+RS JP1+K JP1+F
voda FA DM voda FA DM voda FA DM voda FA DM voda FA DM
HT
0 68,0 351 458 734 532 621 729 472 545 69,3 51,2 585 73,1 556 822
1 72,2 37,7 46,3 76,7 554 659 68,1 765 612 71,4 542 605 794 805 718
2 749 40,2 483 81,3 594 66,3 744 756 60,0 76,1 584 60,2 838 894 71,7
3 778 457 473 851 654 703 764 774 578 771 601 612 83,7 864 832
7 80,6 47,7 417 883 704 703 91,7 793 60,6 784 634 605 815 799 865

Tablica 4. 1zmjerene vrijednosti kontaktnog kuta za papir JP2 i papir JP2 premazan MC, RS,

K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja

Kontaktni kut 8/°

dtaﬁll JP2 JP2 + MC JP2 + RS JP2 + K JP2 + F
voda FA DM voda FA DM voda FA DM voda FA DM voda FA DM
HT
0 68,0 30,5 338 838 658 533 76,1 384 643 70,3 458 56,7 682 722 795
1 743 309 364 85,8 66,8 54,3 778 69,7 531 72,1 481 659 72,1 846 855
2 778 438 384 66,3 68,2 541 715 71,8 56,8 755 52,1 582 76,1 86,2 773
3 80,7 455 374 87,8 689 548 776 604 611 785 549 585 809 886 925
7 835 485 387 90,2 705 56,7 71,7 820 531 80,1 589 595 83,8 964 87,0

Tablica 5. 1zmjerene vrijednosti kontaktnog kuta za papir JP3 i papir JP3 premazan MC, RS,

K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja

Kontaktni kut 8/°

t/
. + + + +
dani JP3 JP3+ MC JP3 + RS JP3 +K JP3+F
voda FA DM voda FA DM voda FA DM voda FA DM voda FA DM
HT

0 66,6 34,7 4372 78,1 459 56,8 69,3 52,8 539 68,9 443 486 69,3 51,1 789
1 70,3 324 46,2 80,3 49,1 558 70,9 54,1 5372 736 451 489 743 790 805
74,1 365 485 835 541 551 73,2 551 54,7 77,1 52,1 481 87,4 831 916
77,3 386 488 853 551 578 782 57,1 564 795 550 499 844 872 925

~N W

812 426 501 82,3 584 598 749 611 66,8 776 558 54,0 87,6 934 887
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Za izracun slobodne povrsinske energije izabrana su dva modela i to Owens i Wendt-
ov model (OW) geometrijske sredine i Wu model harmonijske sredine jednadzbe (2 i 5).%

U tablicama 6-11 prikazane su izracunate vrijednosti slobodne povrSinske energije
prema OW i Wu modelu ishodnih japanskih papira JP1, JP2 i JP3 i papira premazanih

adhezivima MC, RS, K i F prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja.

Tablica 6. Vrijednosti slobodne povrsinske energije prema OW modelu papira JP1 i papira

JP1 premazanih MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja

Slobodna povriinska energija OW (mJ m™)

dx\i IP1 IP1+MC JPL+RS PL+K P1+F
Y P r P r Py f Py Py
HT
0 425 8,7 51,3 313 37 351 301 79 381 31,9 10,1 419 18,9 172 36,1
1 443 56 477 311 23 333 289 72 341 312 81 394 152 164 316
2 414 40 455 308 21 329 244 101 344 305 67 372 171 115 286
3 422 2,9 452 30,7 19 325 258 81 338 304 55 358 134 135 269
7 417 23 439 299 14 313 230 94 324 292 49 342 141 123 264

Tablica 7. Vrijednosti slobodne povrsinske energije prema Wu modelu papira JP1 i papira JP1

premazanih MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja

Slobodna povrsinska energija Wu (mJ m?)

d:[':lll’li JP1 JPL+MC JPL+RS JPL+K IP1+F
r P 7 A A A A
HT
0 368 134 502 288 118 406 327 109 436 299 149 448 204 175 379
1 373 108 481 279 109 382 248 147 394 289 122 411 223 94 317
2 367 96 462 272 79 351 300 59 359 291 99 390 224 7,1 295
3 38 80 448 252 79 331 276 60 336 286 95 381 168 112 280
7 368 70 438 249 63 313 281 42 323 286 86 372 172 98 270
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Tablica 8. Vrijednosti slobodne povrsinske energije prema OW modelu papira JP2 i papira

JP2 premazanih MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena hidrolitickog Starenja

Slobodna povriinska energija OW (mJ m™)

d:[':lll‘li P2 P2+ MC P2+ RS P2+K IP2+F
Y P A Yy f P Y P
HT
0 376 93 469 279 87 367 327 109 436 292 119 411 179 153 331
1 383 65 448 262 7,9 341 248 147 394 279 93 373 182 98 279
2 378 53 431 261 58 318 301 59 359 282 69 350 178 7,7 255
3 378 39 418 239 48 28 276 60 336 274 66 341 122 111 234
7 378 31 409 221 37 267 281 42 323 373 59 332 133 87 220

Tablica 9. Vrijednosti slobodne povrsinske energije prema Wu modelu papira JP2 i papira JP2

premazanog MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja

Slobodna povrsinska energija Wu (mJ m?)

dtiai P2 P2+ MC P2 +RS P2 +K IP2+F
A YL r Ly r L r P
HT
0 429 96 525 323 7,3 386 30,1 119 421 326 125 451 18,9 172 36,1
1 423 78 50,1 321 47 369 308 89 39,7 315 116 431 152 164 31,6
2 408 70 478 321 44 365 277 99 376 308 102 410 171 116 286
3 414 59 473 319 39 359 276 98 374 30,7 89 39,6 135 135 26,9
7 409 49 459 312 34 347 278 80 358 209 82 381 141 123 264

Tablica 10. Vrijednosti slobodne povrsinske energije prema OW modelu papira JP3 i papira

JP3 premazanog MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena hidrolitickog Starenja

Slobodna povrsinska energija OW (mJ m?)

d;imi JP3 JP3 + MC JP3+RS IP3 +K IP3+F
PPy f Py r Py Y P A
HT
0 386 95 481 328 64 392 30,3 10,3 40,6 347 94 441 194 166 36,1
1 392 79 471 330 53 383 306 93 399 355 7,1 426 13,7 145 28,2
2 378 6,7 4456 329 39 369 30,2 85 387 349 55 405 110 95 205
3 381 51 435 31,7 3,7 354 30,1 64 365 339 48 388 105 93 197
7 376 41 417 292 52 344 236 102 338 314 62 377 100 88 189
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Tablica 11. Vrijednosti slobodne povrSinske energije prema Wu modelu papira JP3 i papira

JP3 premazanih adhezivima MC, RS, K i F, nakon razli¢itih vremena hidrolitickog Starenja

Slobodna povriinska energija Wu (mJ m™)

d:[':lll‘li IP3 IP3+MC JP3 +RS P3+K IP3+F
Y P A Yy f P Y P
HT
0 382 123 505 327 94 421 315 119 435 349 117 467 21,8 189 407
1 378 114 492 330 82 412 319 110 429 355 98 453 179 140 319
2 369 101 470 331 67 397 315 103 41,7 354 79 433 152 104 256
3 371 89 459 319 64 384 313 85 397 346 71 417 151 90 241
7 365 7,5 440 303 7.5 377 258 115 374 324 84 408 151 87 237

Iz tablica 6-11 vidljivo je kako se nano$enjem adheziva znatno mijenjaju povrsinska
svojstva papira. Slobodna povrSinska energija najveca je za papir JP1 jer je kozo vlakno dugo
i tvori kompaktnu povrSinu papira. Papir JP3 ima ravna vlakna u svom sastavu, ali nisu tako
duga kao kozo vlakna i iz tog razloga izmjerena slobodna povrSinska energija je niza u
odnosu na uzorak JP1. Papir JP2 ima najnizu povrSinsku energiju, Sto je posljedica strukture
koju ¢ine uvijena i plosnata vlakna i manjeg broja skupina koje doprinose disperznim i
polarnim silama na povrsini.

Nanosenjem adheziva na ishodne papire slobodna povrsinska energija smanjuje se U Nizu:
JP1+K > JP1+RS >JP1+MC > JP1+F
JP2+K > JP2+RS >JP2+MC > JP2+F
JP3+K > JP3+RS >JP3+MC > JP3+F

Najvise vrijednosti slobodne povrSinske energije dobivene su za papire premazane
klucelom (K), dok su najnize vrijednosti slobodne povrSinske energije dobivene za papire

laminirane filmoplastom R.
Na slikama 64-66 dani su usporedni graficki prikazi slobodne povrSinske energije

prema OW i Wu-ovom modelu za tri ishodna japanska papira JP1, JP2 i JP3 i papira

premazanih adhezivima MC, RS, K i F prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog Starenja.
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Slika 64. Vrijednosti slobodne povrsinske energije prema OW (a) i Wu (b) modelu papira JP1

i JP1 premazan adhezivima MC, RS, K i F, nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja
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Slika 65. Vrijednosti slobodne povrsinske energije prema OW (a) i Wu (b) modelu papira JP2

i JP2 premazan adhezivima MC, RS, K i F, nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja
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Slika 66. Vrijednosti slobodne povrsinske energije prema OW (a) i Wu (b) modelu papira JP3

i JP3 premazan MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja
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Na slikama 64-66 vidljivo je kako s porastom vremena hidrolitickog starenja dolazi do
snizenja vrijednosti slobodne povrsSinske energije ishodnih japanskih papira JP1, JP2 i JP3 i
papira premazanih adhezivima MC, RS, K i F. SniZenje slobodne povrSinske energije s
porastom vremena starenja rezultat je oksidacijskih i degradacijskih promjena koje se zbivaju
s papirom i samim adhezivom. Naime, tijekom degradacije papira i adheziva nastaju
karbonilne i karboksilne skupine a smanjuje se udio OH skupina prisutnih na povrsini, $to je
utvrdeno FTIR analizom.

Kako je ukupna povrsinska energija (7) zbroj polarne () i disperzne (') komponente,
stupanj polarnosti (yp) se izrazava omjerom polarne komponente () u odnosu na ukupnu
povrsinsku energiju (7). Na slikama 67-69 prikazane su izra¢unate vrijednosti Stupnja
polarnosti prema OW i Wu modelu ishodnih japanskih papira JP1, JP2 i JP3 i papira
premazanih adhezivima MC, RS, K i F prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja.

Iz rezultata je vidljivo kako unato¢ vrlo slicnim slobodnim povrSinskim energijama
ishodni papiri imaju razli¢itu polarnost koja prema Wu-ovom modelu za JP1 iznosi 0,27, za
JP2 iznosi 0,18 dok za JP3 iznosi 0,24, $to ukazuje na razli¢ita povrSinska svojstva papira,
koja su posljedica razli¢itog sastava ishodnih papira. Polarnost uglavnom raste nanosenjem
adheziva na ishodne papire. Dobivene vrijednosti za adhezivom premazane ishodne papire
(JP1, JP2 1 JP3) su slijedece:

JP1+MC (yp = 0,29), JP2+MC (yp = 0,28), IP3+MC (xp = 0,22)

JP1+RS (yp = 0,25), JP2+RS (y, = 0,28), JP3+RS (y, = 0,27)

JP1+K (yp = 0,33), JP2+K (xp = 0,27), i JIP3+K (xp = 0,25)

Najveca polarnost dobivena je za ishodne papire laminirane filmoplastom R:

JP1+F (yp = 0,46), JP2+F (y, = 0,48) i JP3+F (y, = 0,46).

Za vrijeme hidrolitickog starenja polarnost ishodnih uzoraka se snizava i to nakon 7
dana 41 % za JP1 (od 0,27 na 0,16), JP2 za 39 % (od 0,18 do 0,11) i za JP3 33 % (od 0,24 do
0,16).

Vrijednosti polarne komponente smanjuju se s vremenom hidrolitiCkog starenja za
ishodne papire JP1, JP2 i JP3 premazane adhezivima, $to ima za posljedicu sniZenje stupnja
polarnosti, y, s porastom vremena hidrolitickog starenja. Dobivene vrijednosti stupnja
polarnosti uzoraka nakon 7 dana hidrolitickog starenja su slijedece:

JP1+MC (xp = 0,25), JP2+MC (yp = 0,10), JP3+MC (xp = 0,19),
JP1+RS (yp = 0,13), JP2+RS (yp = 0,22), JP3+RS (xp = 0,22),
JP1+K (yp = 0,23), JP2+K (yp = 0.21), JP3+K (y, = 0,21),
JP1+F (yp = 0,36), JP2+F (y, = 0,45), JP3+F (y, = 0,36).
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Vrijednosti disperzne komponente ne mijenjaju se znatno tijekom starenja, a iznose
13 % za JP1 (od 0,73 na 0,84), JP2 za 8 % (od 0,81 do 0,89) i za JP3 9 % (od 0,75 do 0,88).
Izvjesno snizenje disperzne komponente slobodne povrSinske energije te znatno sniZenje
polarne komponente jasno ukazuju na sniZzenje doprinosa disperznih i polarnih sila kao

posljedica degradacijskih procesa.
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Slika 67. Vrijednosti polarnosti prema OW (a) i Wu (b) modelu za papir JP1 i papir JP1

premazan MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja
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Slika 68. Vrijednosti polarnosti prema OW (a) i Wu (b) modelu za papir JP2 i papir JP2

premazan MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja

79



a —o—JP3 b HT —o—JP3

0,7 4 0,7
HT —m—IP3+F . P3tF
IP3+K
06 1 —%— JP3+MC 06 1 IP3+K
JP34RS = —¥— JP3+MC
0,5 A 0,5 -
% -/.\n-—f —a gg JP3+RS
o R
204 4 04 4
—0
0,3 1 0,3 A
" %,— ZEEEAA S s S
oE —
0,1 4 ~x 0,1
0 . 0
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 o 1 2 3 4 5 6 7 8
t (dani) t (dani)

Slika 69. Vrijednosti polarnosti prema OW (a) i Wu (b) modelu za papir JP3 i papir JP3

premazan MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja

U molekuli celuloze i u adhezivima tijekom hidrolitickog starenja papira (celuloze)
dolazi do oksidacije alkoholnih skupina u karbonilne skupine koje su manje polarne u odnosu
na alkoholne skupine, a kao rezultat javlja se snizenje vrijednosti polarne komponente s
vremenom hidroliti¢kog starenja. Snizenje vrijednosti polarne komponente ima za posljedicu i
snizenje vrijednosti mjerenih kontaktnih kutova za vodu s porastom vremena hidrolitickog
starenja ishodnih papira JP1, JP2 i JP3i papira premazanih adhezivima MC, RS, K i F. Iz
dobivenih rezultata vidljivo je kako premazivanjem papira JP1, JP2 i JP3 sa svim ispitivanim
adhezivima MC, RS, K i F vodi do porasta hidrofobnosti. Porast hidrofobnosti povrsine
papira prilikom restauracije pozitivno je svojstvo jer na taj nacin papir postaje manje
podlozan utjecaju vlage, koja je Cesto previsoka u arhivskim spremisStima. Prevelika koli¢ina
vlage u papiru uzrokuje bubrenje vlakana i ubrzava degradacijske procese molekule celuloze.
Tijekom hidrolitickog starenja dolazi do oksidacije alkoholnih skupina molekule celuloze i
ispitivanih adheziva MC, RS, K i F u karbonilne skupine, §to ima za posljedicu sniZenje

vrijednosti kontaktnih kutova za vodu i snizenje polarne komponente.
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4.3.2 Utjecaj UV tretmana na povrsinsku energiju papira

S ciljem da se utvrde razlike u povrSinskim svojstvima ishodnih papira JP1, JP2 i JP3
tijekom UV starenja analizirani su rezultati dobiveni mjerenjem kontaktnog kuta.

U tablicama 12-14 prikazane su izmjerene vrijednosti kontaktnih kutova ishodnih
papira JP1, JP2 i JP3 i papira premazanih adhezivima MC, RS, K i F prije i nakon razli¢itih
vremena UV starenja.

Iz tablica 12-14 vidljivo je kako vrijednosti kontaktnih kutova za vodu kod ishodnih
papira rastu s vr.emenom UV zraéenja do tre¢eg dana, a zatim se s daljnjim porastom vremena
zraenja smanjuju. Tijekom UV zracenja papira u prvoj fazi dolazi do oksidacije alkoholnih
skupina u aldehidne i keto skupine $to ima za posljedicu porast hidrofobnosti, kao i kod
hidrolitickog starenja. Medutim, kako je starenje zraenjem destruktivnije od hidrolitickog
starenja moze se pretpostaviti da daljnjom oksidacijom karbonilne skupine prelaze u
karboksilne. Obzirom da su karboksilne skupine polarnije od karbonilnih i alkoholnih
skupina, nakon tre¢eg dana starenja UV zraCenjem degradacija napreduje i dolazi do
povecanja hidrofilnosti, a papir postaje uslijed starenja podlozniji upijanju i prodiranju vode.

Kod ishodnih papira premazanih MC, RS i K adhezivima kontaktni kutovi s vodom
takoder se povecavaju s vremenom UV starenja do treCeg dana, nakon ¢ega se daljnjim
porastom vremena zra¢enja pocinju smanjivati kao i kod ishodnih japanskih papira. I kod ovih
uzoraka u pocetku UV zracenja dolazi do oksidacija alkoholnih skupina papira i adheziva u
karbonilne skupine, koje daljnjom oksidacijom prelaze u karboksilne skupine uz otvaranje
glukopiranoznog prstena. Rezultat svih ovih promjena porast je udjela karboksilnih skupina te
nastanak mravlje kiseline i formaldehida.’***® FTIR analizom utvrdeno je da UV starenjem
do treceg dana kod ishodnih papira premazanih MC, RS 1 K dolazi do oksidacije alkoholnih
skupina u aldehidne i keto skupine, a nakon tre¢eg dana dolazi do oksidacijskih promjena
koje uzrokuju otvaranje prstena.

Jedino se kod papira laminiranih filmoplastom R kontaktni kutovi s vodom
poveéavaju S porastom vremena UV zracenja, jer dominira proces oksidacije alkoholnih
skupina u aldehidne i keto skupine. Laminacijom filmoplast prekriva cijelu povrSinu papira,
tako da prilikom mjerenja kontaktnih kutova najveéi doprinos povrsinskim promjenama koje
se dogadaju doprinose promjene u samom adhezivu u odnosu na papir. FTIR analiza pokazala
je minimalne promjene na uzorcima papira laminiranih filmoplastom R tijekom UV starenja,

Sto navodi na zakljucak kako filmoplast R minimalno degradira tijekom UV starenja.
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Tablica 12. Vrijednosti kontaktnog kuta papira JP1 i papira JP1 premazanih MC, RS, K i F

adhezivima, nakon razlic¢itih vremena starenja UV zracenjem

Kontaktni kut 8/°

dta:u JP1 JP1+ MC JP1+RS JP1+K JP1+F
voda FA DM voda FA DM voda FA DM voda FA DM voda FA DM
uv
0 68,0 351 458 734 532 621 729 472 545 69,3 51,2 585 73,1 556 822
1 725 476 454 75,8 559 59,7 75,7 559 564 70,6 58,3 557 745 60,1 828
2 739 536 474 76,9 654 599 76,7 57,8 559 71,9 603 554 76,1 656 821
3 71,8 516 488 745 583 58,0 73,6 544 547 69,2 56,3 544 76,9 756 839
7 70,7 456 517 70,6 52,8 583 719 529 57,7 66,3 56,3 574 755 774 849

14 70,3 356 48,7 72,6 428 550 70,2 50,9 565 66,9 551 538 799 779 859

Tablica 13. Vrijednosti kontaktnog kuta papira JP2 i papira JP2 premazanih MC, RS, K i F

adhezivima, nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem

Kontaktni kut 8/°

dtaﬁll JP2 JP2+ MC JP2 + RS JP2 + K JP2 + F
voda FA DM voda FA DM voda FA DM voda FA DM voda FA DM
uv
0 68,0 305 338 838 658 533 76,1 384 643 70,3 458 56,7 68,2 722 795
1 76,3 485 404 776 674 544 789 643 62,0 764 603 623 703 744 792
2 745 636 356 80,2 678 56,1 80,9 64,7 565 771 682 541 72,1 76,3 799
3 725 552 434 78,1 66,8 553 80,0 63,7 532 72,1 548 650 745 76,9 850
7 705 20,0 414 76,2 655 555 77,7 52,3 559 658 57,8 76,7 70,3 799 859

14 678 241 313 741 645 552 786 47,6 504 59,0 62,8 56,6 819 78,7 909

Tablica 14. Vrijednosti kontaktnog kuta papira JP3 i papira JP3 premazanih MC, RS, K i F

adhezivima, nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem

Kontaktni kut 0/°

d;in JP3 JP3+ MC JP3 + RS JP3+K JP3+F
voda FA DM voda FA DM voda FA DM voda FA DM voda FA DM
uv
0 66,6 34,7 432 78,1 459 56,8 69,3 52,8 539 68,9 443 48,6 69,3 511 789
1 70,9 33,7 444 79,9 48,7 558 719 549 56,8 72,7 458 512 69,9 450 839
2 745 36,3 46,2 815 50,6 659 73,8 584 564 745 504 519 655 59,9 738
3 779 389 466 850 56,1 609 794 625 576 788 544 532 670 688 717
7 739 353 453 783 555 589 758 54,9 568 731 458 539 680 710 805

14 656 36,3 436 719 56,1 52,6 74,1 489 526 67,3 418 519 754 719 835
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U tablicama 15-20 prikazane su vrijednosti slobodne povrsinske energije izraunate

prema OW i Wu modelu ishodnih papira i papira premazanih adhezivima prije i nakon

razli¢itih vremena UV starenja.

Tablica 15. Vrijednosti slobodne povrsinske energije prema OW modelu papira JP1 i papira

JP1 premazanih MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem

Slobodna povriinska energija OW (mJ m™~)

Y IP1 JP1+MC JPL+RS PL+K IP1+F
dani
y A A Py Py
oV
0 376 94 469 279 87 367 328 73 400 292 119 411 178 153 331
1 362 71 433 260 81 365 299 75 374 284 101 384 169 146 315
2 340 69 409 282 77 337 298 69 368 283 93 376 163 135 298
3 334 81 415 282 85 367 305 82 388 283 109 392 136 137 27,3
7 334 90 425 330 105 391 291 97 388 272 129 401 129 136 266
14 369 86 455 359 87 417 298 103 401 292 11,7 409 129 124 253

Tablica 16. Vrijednosti slobodne povrsinske energije prema Wu modelu papira JP1 i papira

JP1 premazanih MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem

Slobodna povriinska energija Wu (mJ m™)

v P1 JPL+MC JPL+RS PL+K PL+F
dani
Py A A % A Py
uv
0 368 134 502 288 118 406 327 109 436 299 149 448 204 175 37,9
1 364 95 459 207 101 397 311 95 406 302 113 414 199 158 356
2 349 89 438 283 89 37,3 311 89 400 302 105 407 195 145 339
3 343 101 443 298 101 399 317 102 418 299 122 421 176 139 314
7 338 114 452 299 122 421 304 115 419 291 137 428 170 138 308
14 364 116 480 331 114 445 309 122 431 308 128 436 169 128 297
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Tablica 17. Vrijednosti slobodne povrsinske energije prema OW modelu papira JP2 i papira

JP2 premazanih MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem

Slobodna povriinska energija OW (mJ m)

d:[':lI/‘Ii P2 P2+ MC P2+ RS P2+K IP2+F
f P A r Py fP y Py
uv
0 426 88 51,3 31,3 3.7 351 30,1 79 381 319 101 419 178 153 33,1
1 388 49 437 273 6,7 340 294 6,2 356 288 7,9 36,8 169 14,6 315
2 338 58 396 27,7 56 333 28,7 53 339 278 6,7 344 16,3 135 29,8
3 349 69 418 279 64 343 305 52 356 254 11,2 36,6 136 13,7 27,3
7 429 7,2 50,1 27,7 73 350 32,1 55 375 257 91 395 129 13,6 26,6
14 452 8,2 534 27,7 82 359 359 57 416 249 173 423 129 124 253

Tablica 18. Vrijednosti slobodne povrsinske energije prema Wu modelu papira JP2 i papira

JP2 premazanih MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem

Slobodna povriinska energija Wu (mJ m)

dtiai P2 P2+ MC P2 +RS P2 +K IP2+F
A YL r Ly YL r P
uv
0 429 9,7 525 323 6,3 386 30,1 119 421 326 125 451 18,9 172 36,1
1 385 75 461 298 7,7 376 313 75 389 293 104 399 185 161 347
2 36,4 6,7 431 30,2 6,7 369 306 69 374 304 75 379 18,2 152 335
3 391 32 422 303 75 378 321 68 389 271 128 399 167 154 321
7 411 111 523 301 83 384 325 81 406 279 143 423 163 143 330
14 419 143 563 299 92 392 349 192 442 275 168 444 155 137 292

Tablica 19. Vrijednosti slobodne povrsinske energije prema OW modelu papira JP3 i papira

JP3 premazanih MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem

Slobodna povriinska energija OW (mJ m)

dgili IP3 IP3+MC JP3+RS P3+K IP3+F
f P A A r Py f P P
uv
0 386 95 481 328 6,4 391 30,3 10,3 40,6 347 94 441 194 16,6 36,1
1 394 76 469 330 54 385 291 95 38,6 341 79 420 178 179 357
2 390 6,2 452 324 49 374 28,7 85 373 331 7,3 403 17,7 182 359
3 392 49 441 299 42 342 284 61 345 325 56 381 169 175 345
7 392 6,8 460 294 6,7 36,2 299 75 375 329 82 412 154 176 33,0
14 37,8 10,2 48,0 306 8,7 393 330 75 40,6 334 10,9 442 148 141 289
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Tablica 20. Vrijednosti slobodne povrsinske energije prema Wu modelu papira JP3 i papira

JP3 premazanih MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem

Slobodna povriinska energija Wu (mJ m™)

d:[':lll‘li IP3 IP3+MC JP3 +RS P3+K IP3+F
Y P A Yy f P Y P
uv
0 382 123 505 327 94 421 315 119 435 349 117 467 21,8 189 407
1 385 108 494 330 84 414 304 112 416 343 105 448 205 189 394
2 380 96 476 325 79 404 304 101 404 336 96 432 21,0 179 389
3 380 83 464 305 69 374 302 78 379 332 79 411 206 169 375
7 383 101 484 305 89 394 311 96 407 332 108 440 174 189 363
14 376 128 504 31,9 103 423 335 99 434 337 131 468 183 156 339

Iz tablica 15-20 vidljivo je da se pod utjecajem UV zrafenja slobodne povrSinske
energije ishodnih papira i papira premazanih MC, RS i K adhezivima snizavaju tijekom prva
tri dana starenja, a nakon toga rastu vrijednosti slobodne povrSinske energije s porastom
vremena zracenja. Slobodne povrSinske energije kod uzoraka laminiranih filmoplastom R
snizavaju se i nakon tre¢eg dana starenja zraCenjem. Dobivene vrijednosti slobodne

povrsinske energije u skladu su s izmjerenim vrijednostima kontaktnih kutova za vodu.

Na slikama 70-72 dani su grafic¢ki prikazi slobodne povrSinske energije OW i Wu
ishodnih japanskih papira i papira premazanih adhezivima prije i nakon razli¢itih vremena
starenja UV zracenjem. Slobodna povrsinska energija ishodnih papira i papira premazanih
MC, RS i K adhezivima snizava se do tre¢eg dana starenja zraCenjem, a nakon toga s
porastom vremena zracenja povecavaju se vrijednosti slobodne povrSinske energije. To je
posljedica nastajanja karboksilnih skupina koje su polarnijeg karaktera u odnosu na
karbonilne skupine. Za uzorke papira laminiranih filmoplastom R slobodne povrSinske
energije smanjuju se s porastom vremena zrac¢enja kao posljedica nastajanja skupina manje
polarnosti u odnosu na OH skupine. Kao §to je ve¢ spomenuto, povrs§inske promjene koje su
zabiljezene kod ovih uzoraka ovisne su najviSe o promjenama koje se zbivaju sa slojem o

celuloze koja predstavlja osnovni sloj na koji je nanesen polimerni sloj filmoplasta R.
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Slika 70. Vrijednosti slobodne povrsinske energije prema OW (@) i Wu (b) modelu papira JP1 i

papira JP1 premazanih MC, RS, K i F adhezivima nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem
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Slika 71. Vrijednosti slobodne povrsinske energije prema OW (@) i Wu (b) modelu papira JP2 i

papira JP2 premazanih MC, RS, K i F adhezivima nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem
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Slika 72. Vrijednosti slobodne povrsinske energije prema OW (a) i Wu (b) modelu papira JP3 i

papira JP3 premazanih MC, RS, K i F adhezivima nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem
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Na slikama 73-75 dani su grafi¢ki prikazi polarnosti izracunate prema OW i Wu
modelu za tri ishodna japanska papira i papire premazane sa ispitivanim adhezivima prije i
nakon razli¢itih vremena starenja zracenjem. Na slikama 73-75 vidljivo je kako se vrijednosti
polarne komponente za ishodne papire i papire premazane adhezivima K, RS i MC sniZzavaju
do tre¢eg dana starenja zraCenjem, a nakon toga daljnjim starenjem vrijednosti polarnosti
pocinju rasti. Vrijednosti polarne komponente za uzorke laminirane filmoplastom R padaju
tijekom starenja zraenjem, ali se polarnost ne mijenja znacajno s vremenom zracenja.
Ovakvo ponaSanje papira laminiranih filmoplastom R posljedica je strukture adheziva koji je
po sastavu kopolimer estera akrilne kiseline. Akrilati su opéenito otporni na djelovanje UV
zracenja tako da se degradacija filmoplasta R razlikuje se u odnosu na proces degradacije MC,
KiRS.
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Slika 73. Vrijednosti polarnosti prema OW (a) i Wu (b) modelu papira JP1 i papira JP1

premazanih MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena starenja UV zra¢enjem
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Slika 74. Vrijednosti polarnosti prema OW (a) i Wu (b) modelu papira JP2 i papira JP2

premazanih MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena starenja UV zraCenjem
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Slika 75. Vrijednosti polarnosti prema OW (a) i Wu (b) modelu papira JP3 i papira JP3

premazani MC, RS, K i F adhezivima, nakon razli¢itih vremena starenja UV zra¢enjem

Usporedbom vrijednosti kontaktnih kutova s vodom svih uzoraka papira tijekom
hidrolitickog starenja (tablice 3.-5.) s vrijednostima kontaktnih kutova dobivenih starenjem
UV zraCenjem (tablice 12.-14.) vidljivo je kako kod hidrolitickog starenja vrijednosti
kontaktnih kutova rastu s porastom vremena starenja i to do vrijednosti 80,6° za papir JP1 (7
dana HT), pa sve do 83,5° (7 dana HT) za uzorak JP2. Medutim kod starenja zradenjem
vrijednosti kontaktnih kutova s porastom vremena zracenja ne dosezu ni priblizno tako visoke
vrijednosti. Najvise vrijednosti su zabiljezene drugog dana starenja 74,5° za uzorak JP2 i
treéeg dana starenja 77,9° za uzorak JP3. Daljnjim porastom vremena zradenja vrijednosti
kontaktnih kutova pocinju se smanjivati. Iz ovih rezultata za pretpostavit je kako se
hidroliti¢ko starenje odvija razli¢itim mehanizmom u odnosu na starenje zraCenjem.
Vjerojatno kod hidrolitickog starenja prevladava proces oksidacije alkoholnih skupina u
karbonilne skupine S§to ima za rezultat porast hidrofobnosti papira. Kod starenja UV
zratenjem na samom pocetku dominira proces oksidacije alkoholnih skupina u karbonilne
skupine. Medutim daljnjim zraCenjem vrlo brzo karbonilne skupine dalje oksidiraju u
karboksilne skupine uz otvaranje prstena tako da dolazi do snizenja hidrofobnosti. Rezultati
ovih analiza su pokazali su kao i FTIR analiza kako starenje zraCenjem izaziva znaajne

promjene u ispitivanim uzorcima u usporedbi s hidrolitickim starenjem.
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4.4. MEHANICKA SVOJSTVA PAPIRA

Mechani¢ka svojstva papira usko su povezana S njegovim sastavom i
morfologijom.®*"*¥ Cvrstoca papira ovisi o &vrstoéi orijentiranih linearnih lanaca i o jakosti
vodikovih veza izmedu lanaca.™® Prekidna &vrstoéa osnovna je znacajka kod procjene
mehanickih svojstava.**® Njena vrijednost ovisi o broju neprekinutih molekulnih lanaca i o
stupnju povezanosti izmedu lanaca. Snizenje vrijednosti prekidne c¢vrstoe nedvojbeno
ukazuje na kidanje lanca, odnosno promjena prekidne ¢vrsto¢e ovisna je o promjeni stupnja
polimerizacije. U skladu sa svim do sad provedenim mjerenjima i prikazanim rezultatima za
ocekivati je i promjenu mehanickih svojstava papira za vrijeme hidrolitickog i UV
starenja.**14?

Analizom rezultata mehanickih ispitivanja dobivene su znacajke rasteznih modula (E),
prekidne ¢vrstoce (og) | prekidnog istezanja (eg) za sva tri ishodna japanska papira JP1, JP2 i
JP3 i papira premazanih MC, RS, K i F adhezivima prije i nakon razli¢itih vremena
hidrolitickog i UV starenja.

Cilj ovih ispitivanja bio je pokazati kako i na koji nacin sloj adheziva utjece na

mehanicka svojstva papira samim nano$enjem i za vrijeme razli¢itih vrsta ubrzanog starenja.
4.4.1. Utjecaj hidrolitickog tretmana na rastezna svojstva papira

Kako bi se utvrdile razlike izmedu ishodnih japanskih papira JP1, JP2 i JP3
analizirane su dobivene krivulje naprezanje-istezanje.

Ispitivani uzorci papira u ovom radu JP1, JP2 i JP3 razlikuju se po svom sastavu i
strukturi. Uzorak JP1 po svom sastavu je Cisto kozo vlakno za koje je karakteristiCna velika
duljina i ¢vrsto¢a. Uzorak JP2 u svom sastavu ima samo 50 % kozo vlakna, a ostatak je
mjesavina kra¢ih vlakana nize &vrstoée,’*® dok uzorak JP3 u svom sastavu ne sadrzi uopée
kozo vlakno ve¢ se sastoji od 10 % mitsumata vlakna koje je nesSto krace od kozo vlakna i kao
kod JP2 ostalih 90 % njegovog sastava je mjeSavina raznih kracih vlakana.

Na slici 76 prikazane su krivulje naprezanje-istezanje ishodnih papira JP1, JP2 i JP3.
Vidljivo je kako su najvise vrijednosti prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja dobivene za

papir JP1. Cvrstoca ispitivanih japanskih papira slijedi niz JP1 > JP3 > JP2.
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Slika 76. Krivulje naprezanje-istezanje japanskih papira JP1, JP2 i JP3

Kako bi se utvrdile promjene koje nastaju impregnacijom ispitivanih adheziva MC,
RS, K i F na ishodne japanske papire JP1, JP2 i JP3 analizirane dobivene krivulja naprezanje-
istezanje.
Na slici 77 a) — c¢) prikazane su krivulje naprezanje-istezanje ishodnih japanskih papira
JP1, JP2 i JP3 i papira premazanih razli¢itim adhezivima. Usporedbom ishodnih japanskih
papira s uzorcima papira premazanih adhezivima vidljivo je kako premazivanjem adheziva
dolazi do porasta prekidne ¢vrstoe i prekidnog istezanja. Za ispitivane papire premazane
adhezivima ¢vrstoc¢a se snizava U Nizu:
a) JP1+RS > JP1+K > JP1+MC > JP1>JP1+F,
b) JP2+RS > JP2+K > JP2+MC> JP2+F > JP2,
c) JP3+RS > JP3+K > JP3+MC > JP3+F > JP3.
Iz dobivenih rezultata vidljivo je da do najveceg porasta prekidne ¢vrstoce dolazi kod
papira JP1 JP2 i JP3 premazanih rizinim Skrobom (RS). Najmanji doprinos povecanju
prekidne ¢vrstoce utvrden je za papire JP1, JP2 i JP3 laminirane filmoplastom R.
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Slika 77. Krivulje naprezanje-istezanje ishodnih papira i papira premazanih razli¢itim

adhezivima prije starenja a) JP1, b) JP2 i ¢) JP3



Kako bi se utvrdile promjene koje nastaju u ishodnim papirima i papirima premazanim
ispitivanim adhezivima nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja analizirane su
znacajke mehanickih svojstava iz krivulja naprezanje-istezanje.

Na slikama 78-80 prikazane su krivulje naprezanje-istezanje ishodnih papira JP1, JP2 i
JP3 i papira premazanih adhezivima MC, RS, K i F nakon 3 i 7 dana hidrolitickog starenja.
Vidljivo je da se pod utjecajem hidrolitickog starenja kod ishodnih papira JP1, JP2 1 JP3
snizavaju vrijednosti prekidne ¢vrsto¢e i prekidnog istezanja s porastom vremena starenja.
Dobiveni rezultat posljedica je oksidacijskih i degradacijskih procesa koji se odvijaju u
samom papiru tijekom starenja, koji u konac¢nici vode do kidanja celuloznih lanaca i do

smanjenja stupnja polimerizacije. Cocca i suradnici**

su u svom radu umjetno starili
Whatman papir razli¢itim metodama: toplinski, UV, kemijskom oksidacijom i foto-
oksidacijom. Nastale promjene pratili su ATR-FTIR, X-ray, kolorimetrijskom i TGA
analizom, mjerenjem DP-a, prekidne ¢vrstoce, prekidnog istezanja i modula elasti¢nosti.
Rezultati su pokazali kako tijekom bilo koje vrste starenja dolazi do oksidacijskih i
degradacijskih promjena u samom papiru. Dolazi do porasta rastezanih modula i do sniZenja
prekidne ¢vrstoce, prekidnog istezanja i stupnja polimerizacije.

Kod papira JP1, JP2 i JP3 premazanih adhezivima takoder dolazi do snizenja prekidne
¢vrstoce i prekidnog istezanja s porastom vremena starenja, kao posljedica oksidacijskih i
degradacijskih procesa kako samog papira tako i nanesenog adheziva.

Hofenk-de Graaf** je u svojim ispitivanjima na povrsinu papira nanosio 2 %-tne
otopine hidroksipropil celuloze, karboksimetil celuloze i metil celuloze. Utvrdio je da se
prekidna ¢vrstoca i otpornost na presavijanje povecavaju nanoSenjem adheziva. Uzorke je
stario 3 dana na 105 °C. Stareni uzorci premazani adhezivima vrlo malo su promijenili
mehanicka svojstva za vrijeme starenja.

Metil celuloza (MC), klucel (K) i rizin Skrob (RS) pripravljeni su kao otopine i
naneseni premazivanjem na japanske papire JP1, JP2 i JP3. Osim $to stvaraju povrsinski sloj
na povrsini papira kako je pokazano i u FTIR-ATR analizi, adhezivi djelomi¢no prodiru i u
njegovu strukturu ovisno o poroznosti papira. Hummert i suradnici**® su premazivali povriinu
papira Zelatinom i otopinom metil-celuloze. PovrSinske promjene pratili su uz pomoé
fluorescentnog mikroskopa. Rezultati su pokazali da adhezivi u obliku premaza naneseni na
povrsinu papira stvaraju povrSinski film, mijenjaju¢i mu na taj nacin povrSinska svojstva, ali
prodiru i u strukturu papira djelujuéi na neki na¢in kao vezivo. Sto je papir porozniji adheziv

viSe prodire u njegovu strukturu.
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Slika 78. Krivulje naprezanje-istezanje papira JP1, JP1+MC, JP1+RS, JP1+K i JP1+F nakon
hidroliti¢kog starenja a) 3 dana i b) 7 dana
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Slika 79. Krivulje naprezanje-istezanje papira JP2, JP2+MC, JP2+RS, JP2+K i JP2+F nakon:

a) 3 dana i b) 7 dana hidrolitickog starenja
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Slika 80. Krivulje naprezanje-istezanje papira: JP3, JP3+MC, JP3+RS, JP3+K i JP3+F nakon:
a) 3 dana 1 b) 7 dana hidrolitickog starenja
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Kako bi se utvrdile razlike ishodnih papira JP1, JP2 i JP3 analizirane su znacajke
mehanickih svojstava: rastezni modul (E), prekidna ¢vrstoca (og) 1 prekidno istezanje (er).

U tablicama 21-23 prikazane su dobivene vrijednosti rasteznih modula (E), prekidne
Cvrstoc¢e (o) | prekidnog istezanja (er) ishodnih japanskih papira i papira premazanih
razli¢itim adhezivima prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja. Iz tablica je
vidljivo kako se prekidna ¢vrstoca (og) i prekidno istezanje (er) razlikuju za sva tri japanska
papira. Prekidna cvrsto¢a papira JP1 je oko tri puta veéa u odnosu na papir JP2 i JP3
(o8(JPL)/os(JP2)=3,1; o5(JP1)/0os(JP3)=2,6), dok je prekidno istezanje papira JP1 oko dva
puta vec¢e u odnosu na papire JP2 i JP3.

Duljina i &vrstoéa vlakna utjee na prekidnu &vrstoéu i prekidno istezanje papira.**’
Papir koji sadrzi ravna i duga vlakna ima vece vrijednosti prekidne ¢vrstoce i prekidnog
istezanja (JP1kozo vlakno), dok papiri proizvedeni od uvijenih i plosnatih vlakna (JP2) imaju
nize vrijednosti prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja i nize module elasti¢nosti.

Razli¢ita mehanicka svojstva posljedica su razli¢itog sastava japanskih papira. Kao §to
je ve¢ re¢eno papir JP1 je 100 % kozo vlakno (slika 26.) za koje je karakteristicna velika
¢vrstoca 1 duljina, pa su i ocekivane najviSe vrijednosti prekidne Cvrsto¢e i prekidnog
istezanja. JP3 ima takoder ravna vlakna, ali puno kra¢a u odnosu na kozo vlakno (slika 28.), iz
tog razloga ima nizu prekidnu ¢vrstocu i prekidno istezanje. NajniZze vrijednosti prekidne
¢vrstoce i prekidnog istezanja dobivene su za uzorak JP2 (slika 27.) koji u svom sastavu pored
ravnih i dugih vlakana ima dosta plosnatih i uvijenih vlakana.

Moduli elasti¢nosti daju uvid u elasti¢nost odnosno krutost ispitivanog uzorka. Ovise
o vrsti vlakna, odnosno njegovoj strukturi i usko su povezani s medumolekulnim vodikovim
vezama.'*®, % 1zmjerene vrijednosti rasteznih modula za JP1 i JP3 podjednake su i znacajno
viSe u odnosu na vrijednost rasteznog modula za JP2. Nize vrijednosti rasteznih modula kod
papir JP2 mogu se objasniti, kao Sto je ve¢ spomenuto njegovim sastavom od uvijenih i

plosnatih vlakana.
Na slikama 81-83 dana je ovisnost rasteznih modula (E), prekidne ¢vrstoce (og) i

prekidnog istezanja (&g) ishodnih japanskih papira i papira premazanih adhezivima prije i

nakon razli€itih vremena hidrolitickog starenja.
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Tablica 21. Vrijednosti prekidne ¢vrstoce (o), rasteznog modula (E) i prekidnog istezanja (&) papira JP1, JP1+MC, JP1+RS, JP1+K i JP1+F
nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja

JP1 JP1+MC JP1+RS JP1+K JP1+F
t E OB ER E OB ER E OB ER E OB ER E OB ER
(dan) (MPa) (MPa) (%) (Mpa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (Mpa) (MPa) (%)
HT
0 1814,1£191,3 37,69+0,17 2,88+0,04 2149,4+104,4 43,57+0,86 3,10£0,19  1822,6+231,5 46,54+0.45 3,78+0,06 1901,6+76,2 46,98+0,05 3,58+0,09 1417,3+159,9 41,49+0,79 3,09+0,33
1 1830,5+53,7 36,57+2,25 2,86+0,06 2101,2+61,6 43,28+0,19 3,08+0,09  1902,8+64,1 44,11£0,43 3,33£0,01  1927,8+583 45444326 3,47+021 1423,3+109,0 39,16+0,46 3,26+0,04
2 1869,3+59,1 36,44+1,79 2,84+0,09 2065,5+115,7 43,25£1,24 3,06£0,07 2044,3+£176,6 43,88+2,28 3,11£0,02  2102,5£69,3 44,38+3.36 3,41+0.04 1432,2+186,8 38,131,225 3,33+0,13
3 1899,7+80,6 36,34+0,27  2,84+£0,09 1956,5+380,9 43,16£0,24 3,04+0,07  2140,9+96,6 43,75:0,20  3,69+0,02 2213,6+123,7 44,31£0,13  3,38+0,09 1466,6+164,8 37,75+0,39  3,44+0,24
7 1888,7+37,2 37,45+0,38 2,83+0,04 2032,4+373,7 42,3140,21 3,11£0,18  2094,6+321,8 42,45+0,65 3,12+0,12  1790,0+81,0 43,73+0,37 3,16+0,04 1407,0+62,86 33,19+0,07 3,61:£0,09
Tablica 22. Vrijednosti prekidne ¢vrstoce (o), rasteznog modula (E) i prekidnog istezanja (&) papira JP2, JP2+MC, JP2+RS, JP2+K i JP2+F
nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja
JP2 JP2+MC JP2+RS JP2+K JP2+F
t E OB ER E OB ER E OB ER E OB ER E OB ER
(dan) (MPa) (MPa) (%) (Mpa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (Mpa) (MPa) (%)
HT
0 1253,3490,8 12,0140,31  1,54+0,05 1287,5+197,4 16,56£0,50 1,99+0,06 1330,1£205,2 19,18+0,32 2,03+0,11 1292,7+188,8 17,40+1,15 2,13£0,02  1110,8+96,2 17,23+0,19  2,33+0,09
1 1267,2+73,34 10,65£0,62  1,69+0,15 1458,4=133,8 15,36:2,03 2,31£0,27 1442,6+126,2 19,14+0,50 2,49+0,04 1328,6+ 19,6 17,31x1,12 2,13£0,09  1044,8+53,5 17,03£0,31 2,18+0,03
2 1274,1+35,85 10,2240,56  1,60+0,02 1472,1+114,8 15,87+0,21 1,96£0,01  1453,5+60,5 17,35+2,39 1,75+0,25 1202,9+ 47,3 16,69+1,53 2,22+0,08  990,3+ 49,3 13,49+0,59 2,62+0,22
3 1091,5424,3 10,6540,02  1,42+0,09 1368,1£127,4 1544+1,16 1,81£0,12 139824982 17,23+1,54 1,72+0,10 1093,9+109,1 16,51+0,81 2,15£0,02  989,5+165,3 12,04+1,60 2,18+0,14
7 1166,3£12,9 9,13£0,18  1,34+£0,10 1423,1£223,4 12,61£0,17 1,70£0,08 1333,7+301,8 16,71£0,34 1,58+0,06 1434,0+ 65,9 15,89+0,32 1,63+0,01 1035,9+140,5 10,68+2,19  2,00+0,22
Tablica 23. Vrijednosti prekidne ¢vrstoce (o), rasteznog modula (E) i prekidnog istezanja (&) papira JP3, JP3+MC, JP3+RS, JP3+K i JP3+F
nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja
JP3 JP3+MC JP3+RS JP3+K JP3+F
t E OB ER E OB ER E OB ER E OB ER E OB ER
(dan) (MPa) (MPa) (%) (Mpa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (Mpa) (MPa) (%)
HT
0 1812,0+88,9 14,37+0,42 1,09+0,03 1857,5448,9 15,85+0,12 1,42+0,11 1831,2+204,5 18,09+1,34 1,31£0,07  1796,0+77,8 16,81£0,17 1,4240,09  1140,7+55,8 13,92+0,88 1,87+0,13
1 1420,2+50,8 14,04£0,94 1,09+0,12  1789,8+130,5 15,24+0,34 1,69+0,05 16952+150,3 17,14+0,99 121+0,15 1651,5+201,3 16,20£0,13 1,69+0,05  1276,2£67,6 13,11£0,13 2,03%0,09
2 1617,8+78,3 12,71£0,55 1,18+0,09 1546,8+102,7 14,59+0,67 1,60£0,06 15454+113,6 16,06+0,76 1,26+0,08  1726,9+89,6 14,91+0,67 1,53+0,04 1086,1£160,8 12,75+0,34 1,76+0,14
3 1575,7+65,7 12,56+0,43 1,07+0,07 1530,0+112,4 13,78+0,89 1,40+0,10 1529,2+247,9 14,68+0,23 1,24+0,02 1561,1+170,5 14,07+0,56 1,69+0,02 1095,3+170,6 11,25+0,19 1,84+0,08
7 1616,7+89,9 10,57+0,12 0,91+0,03  1505,1478,9 13,31+1,67 1,310,12  1843,2+98.4 14,01+0,45 1,1120,01  1640,5+45,8 13,65:0,43 1,2440,03  1245,3+43,7 10,76+0,15 2,02+0,06
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Slika 81. Ovisnost rasteznih modula (E) o vremenu hidroliti¢kog starenja papira
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Slika 83. Ovisnost prekidnog istezanja (&) o0 vremenu hidrolitickog starenja papira
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Kako bi se utvrdile promjene koje nastaju impregnacijom ispitivanih adheziva na
japanske papire analizirane su znacajke mehanickih svojstava: rasteznih modul (E), prekidne
¢vrstoce (o) 1 prekidnog istezanja (er).

U skladu s literaturnim podatcima, ™ ***

mjereni rezultati u ovom ispitivanju pokazuju
da se impregnacijom adheziva na povrSinu papira znatno mijenjaju njegova mehanicka
svojstva, odnosno dolazi do promjene rasteznih modula E, porasta prekidne ¢vrstoce op |
prekidnog istezanja eg.

Najveci porast prekidne ¢vrstoce og papira JP1 (slika 82.) zabiljezen je za papir JP1
premazan s K (za oko 25 % vise), zatim slijedi RS za 23 %, MC za 16 % i na kraju filmoplast
R za 10 %. Najveci porast prekidnog istezanja eg (Slika 83.) pokazuje papir JP1 premazan s
RS (oko 31%). Porast prekidne ¢vrsto¢e og (Slika 82.) u odnosu na ishodni papir JP2
impregnacijom adheziva raste kod papira JP2+MC za 38 %, kod JP2+RS za 59 %, kod JP2+K
za 45 % i kod JP2+F za 43 %. Vrijednosti prekidnog istezanja er za JP2 (slika 83) takoder
rastu nanoSenjem adheziva u donosu na ishodni JP2 papir i to kod JP2+MC za 29 %, kod
JP2+RS za 32 %, kod JP2+K 38 % i kod JP2+F za 51 % u odnosu na ishodni JP2 papir.

Kod papira JP3 premazanog adhezivima (tablica 23., slika 82.) najveci porast prekidne
¢vrstoce op Vidljiv je kod papira premazanog RS JP3+RS za 26 %, JP3+K za 17 % JP3+MC
za 10 % a za JP3 papir laminiran filmoplastom R JP3+F vrijednost prekidne ¢vrstoce
smanjuje se za 3 %. Prekidno istezanje ez papira JP3 znatno raste nanosenjem adheziva i to
kod JP3+MC za 30 %, kod JP3+RS za 20 %, kod JP3+K za 30 % i JP3+F 70 %. Zanimljivo je
primijetiti kako nanosenjem filmoplasta R na papir JP3 dolazi do snizenja prekidne ¢vrstoce
os za 3 % dok prekidno istezanje e raste za 70 % u odnosu na ishodni papir.

Najveée promjene prekidnog istezanja i prekidne ¢vrstoce zabiljeZzene su kod papira
JP2 premazanog s MC, RS i K adhezivima, u odnosu na uzorke JP1 i JP3 premazane s istim
adhezivima. S obzirom na strukturu papira o¢ekivano je da tekuci adheziv puno dublje prodre
u strukturu papira koji je porozniji (JP2) i na taj nacin znatnije mijenja mehanicka svojstva.
Najvise vrijednosti prekidne ¢vrstoce izmjerene su kod papira premazanih rizinim $krobom,
koji duboko prodire u strukturu papira, te djeluje na papir kao ojacavalo, §to daje papiru
kompaktniju strukturu 1 bolja mehanicka svojstva.

Iz slike 81 vidljivo je da papiri JP1, JP2 i JP3 premazani MC, RS i K adhezivima
imaju vise vrijednosti modula u odnosu na ishodne papire bez adheziva, sto ukazuje na porast
krutosti papira. Adhezivi naneseni kao tekuc¢ine prodiru kroz poroznu strukturu papira,
popunjavaju Supljine izmedu vlakana pri ¢emu Se smanjuje elasticnost papira s. Moduli

elasti¢nosti metil celuloze i hidroksipropil celuloze ovise 0 stupnju metiliranja, odnosno §to je
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vise OH skupina zamijenjeno s metil ili hidroksipropil skupinama to adheziv ima manju
elasti¢nost.”® Najvise vrijednosti modula elasti¢nosti dobivene su kod papira JP1 i JP3
premazanih metil celulozom (MC) i papira JP2 premazanog rizinim $krobom (RS). Za metil
celulozu je karakteristicno da ima vis§i modul elasticnosti u odnosu na hidriksipropil
celulozu™®3, a obzirom da papiri JP1 i JP3 nemaju veliku poroznost metilceluloza koja formira
sloj na povrSini daje krutost papiru. Za rizin Skrob je karakteristicno svojstvo dubokog
prodiranja u strukturu papira. S obzirom na to da je JP2 puno porozniji u odnosu na JP1 i JP3
papire, rizin Skrob (RS) povrSinski nanesen prodire puno jace u strukturu, popunjavajuci
Supljine i na taj na¢in daju papiru JP2 puno vec¢u krutost u odnosu na MC i ostale adhezive.

Papiri laminirani slojem filmoplasta R koji je po svom sastavu kopolimer estera
akrilne kiseline rezultira snizenjem vrijednosti modula elasticnosti za sva tri papira JP1+F,
JP2+F i JP3+F jer je tanka folija filmoplasta izrazito elasti¢na te na taj nacin smanjuje krutost
ispitivanih uzoraka. Adheziv ne prodire u ovom slucaju u strukturu papira ve¢ ostaje u obliku
tankog filma na povrsini. Vjerojatno dolazi do nezavisnog kidanja papira i adheziva pri ¢emu
se na nekim mjerenjima papir kida prije.

Iz provedenih mjerenja zaklju¢ujemo kako nanoSenjem tekucih adheziva na povrsinu
papira, uslijed prodiranja adheziva u strukturu papira dolazi do poveéanja krutosti, prekidne
¢vrstoce 1 prekidnog istezanja ispitivanih uzoraka. Laminacijom F na povrSinu papira dolazi
do povecanja elasti¢nosti i prekidne ¢vrsto¢e uzoraka. Svi ovi rezultati ukazuju na poboljSanje
mehanickih svojstava japanskih papira kada su premazani adhezivima.

Kako bi se dobio uvid u promjene koje se zbivaju sa ishodnim papirima tijekom
hidrolitickog starenja provedena je analiza: rasteznih modula (E), prekidne ¢vrstoce (og) i
prekidnog istezanja (er) ishodnih JP1, JP2 i JP3 papira nakon hidroliti¢kog starenja.

Iz tablica 21-23 vidljivo je kako kod ishodnih uzoraka JP1, JP2 i JP3 za vrijeme
hidroliti¢kog starenja dolazi do sniZenja vrijednosti prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja.

Tijekom hidrolitickog starenja od 7 dana kod ishodnog papira JP1 dolazi do neznatnog
snizenja prekidne ¢vrstoce o (0,6 %) i prekidnog istezanja er (1,7 %). Vece promjene nakon
7 dana hidrolitickog starenja zabiljezene su kod uzorka JP2, snizenje prekidne ¢vrstoce za 24
% 1 prekidnog istezanja za 13 %, (tablica 22.), dok je za papir JP3 nakon istog perioda
starenja snizenje prekidne Cvrstoée za 26 % i prekidnog istezanja za 24 % (tablica 23.).
Najmanje promjene zabiljeZene su za uzorak JP1 u odnosu na uzorke JP2 i1 JP3 iz Cega
mozemo zakljuciti kako je papir JP1 stabilniji pod utjecajem hidrolitickog starenja u odnosu
na papir JP2 i JP3. Posljedica toga je ve¢ spomenut sastav papira JP1 koji u svom sastavu ima

100 % kozo vlakno, dok se ostala dva papira sastoje od kombinacije kracih i tanjih vlakana.
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Snizenje prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja posljedica je oksidacijskih promjena
u molekuli celuloze koje uzrokuju degradaciju i depolimerizaciju same molekule, a rezultira
mehanickim promjenama ispitivanih uzoraka. Oksidacijske promjene tijekom hidrolitickog
starenja kod ishodnih papira zabiljeZene u takoder analizom FTIR-ATR krivulja i mjerenjem
kontaktnog kuta.

Tijekom hidrolitickog starenja vrijednosti rasteznog modula papira JP1 rastu, dok se
za papire JP2 i JP3 snizavaju S vremenom starenja (tablice 21.-23.). Povecanje krutosti papira
JP1 za vrijeme hidrolitickog starenja moze se objasniti reorganiziranjem vodikovih veza
uslijed degradacije amorfnog dijela celuloze i povecanja kristalne strukture papira $to je
utvrdeno IR spektroskopijom. Snizenje Krutosti papira JP2 i JP3 tijekom hidrolitickog starenja
moze se objasniti plastificiraju¢im ucinkom vode zbog prisutne pulpe u papiru koja
omogucava laksi prodor vode u strukturu vlakna i na taj nain povecava papiru elasti¢na
svojstva.*

Kako bi se dobio uvid u promjene koje se zbivaju s ishodnim papirima premazanih
adhezivima pod utjecajem hidrolitickog starenja analizirani su rezultati: rasteznih modula (E),
prekidne ¢vrstoce (og) 1 prekidnog istezanja (er).

Iz tablica 21-23 vidljivo je da se vrijednosti prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja
japanskih papira premazanih adhezivima smanjuju tijekom hidroliti¢kog starenja.

Nakon 7 dana hidrolitickog starenja vrijednosti prekidne cvrstoée papira JP1
premazanih adhezivima vece u odnosu na ishodni uzorak JP1 hidroliti¢ki staren 7 dana i to
13 % za JP1+MC i JP1+RS i 17 % JP1+K. Jedino se kod papira JP1 laminiranog
filmoplastom R prekidna ¢vrsto¢a nakon 7 dana hidrolitickog starenja snizava za 11 % u
odnosu na vrijednosti 7 dana hidroliti¢ki starenog ishodnog papira JP1. Za papir JP2
premazan razli¢itim adhezivima, (tablica 22., slika 82.b) u odnosu na ishodni papir JP2 nakon
7 dana hidrolitickog starenja prekidna ¢vrstoca veca je 38 % za JP2+MC, 83 % za JP2+RS,
74 % za JP2+K i 17 % za JP2+F. Za papir JP3 premazan razli¢itim adhezivima, (tablica 23.,
slika 82.c) u odnosu na ishodni papir JP3 nakon 7 dana hidrolitickog starenja prekidna
¢vrstoca veca je 26 % za JP3+MC, 33 % za JP3+RS, 29 % za JP3+K 12 % JP3+F.

Tijekom hidrolitickog starenja (tablica 21., slika 83.a) izmjerene vrijednosti prekidnog
istezanja papira JP1 premazanih adhezivima nakon 7 dana hidrolitickog starenja vise su u
odnosu na ishodne papire hidroliticki starene 7 dana, i to 10 % za JP1+MC i JP1+RS, te 11 %
za JP1+K i JP1+F u odnosu na JP1. Za uzorak JP2 premazan adhezivima nakon 7 dana
hidrolitickog starenja (tablica 22, slika 83.b) vrijednosti prekidnog istezanja vise su u odnosu
na ishodni papir 27 % za JP2+MC, 18 % za JP2+RS, 24 % za JP2+K i 49 % za JP2+F. Za
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papir JP3 (tablica 23., slika 83.c) te vrijednosti su vise 8 % za JP3+MC, 22 % za JP3+RS,
36 % za JP3+K i 120 % za JP3+F, u odnosu na ishodni uzorak JP3 takoder hidroliticki staren
7 dana.

Prekidno istezanje snizava s porastom vremena starenja za sve ishodne i za sve
adhezivom premazane papire, osim za uzorke JP1 i JP2 laminirane filmoplastom R. Porast
vrijednosti prekidnog istezanja moze se pripisati Cinjenici da adheziv obzirom na strukturu
papira ostaje na povrsini te se kidanje adheziva i papira se odvija nezavisno. Iz istog razloga
vrijednost prekidne ¢vrsto¢e nakon 7 dana hidrolitiCkog starenja za papir JP1+F u odnosu na
ishodni JP1 nakon 7 dana starenja niza je za 11 %. Vrijednosti prekidne ¢vrstoce za papir
JP3+F 1 JP3 nakon 7 dana hidrolitickog starenja ne mijenjaju se znatno, tj. ostaju
nepromijenjene.

Na slici 81, tablice 21-23 prikazane su vrijednosti rasteznih modula ishodnih japanskih
papira i papira premazanih adhezivima prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja.
Vidljivo je da tijekom hidrolitickog starenja papiri JP1 (slika 81.a) i JP2 (slika 81.b),
premazani razli¢itim adhezivima postaju kruéi, odnosno da se poveéavaju vrijednosti modula
elasti¢nosti Sto ukazuje na promjene u strukturi koje su posljedica degradacije adheziva i

155 Tijekom hidroliti¢kog starenja papira JP3 premazani

papira i nastalih umrezenih struktura.
adhezivima snizava se modul elasti¢nosti za JP3+MC, JP3+K i JP3+F papire izuzev papira
premazanog rizinim Skrobom JP3+RS. Vjerojatno visoki udio pulpe od 90 % ima presudnu
ulogu, jer omogucava laksi prodor vode u strukturu vlakna koja ima plastificiraju¢i ucinak te
papir postaje fleksibilniji.

Iz provedene analize moZe se zakljuciti kako tijekom hidrolitickog starenja ishodnih
papira JP1, JP2 i JP3 i papira premazane adhezivima MC, RS, K i F dolazi do pada prekidne
¢vrstoce 1 prekidnog istezanja. Moduli elasti¢nosti za papire JP1 i JP2 premazane adhezivima
rastu s porastom vremena hidrolitickog starenja, dok za papir JP3 premazan adhezivima
moduli elasti¢nosti padaju s porastom vremena starenja. Vrijednosti prekidne ¢vrstoce za
japanske papire premazane adhezivima nakon 7 dana hidrolitickog starenja viSe su u odnosu
na prekidne ¢vrstoce ishodnih papira takoder 7 dana hidroliticki starene. Dobivena mjerenja

ukazuju na zastitna svojstva adheziva u odnosu na papir tijekom hidrolitickog starenja.
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4.4.2. Utjecaj UV tretmana na rastezna svojstva papira

S ciljem da se utvrdi u¢inak UV starenja na ishodne papire JP1, JP2 i JP3 analizirane

su znac¢ajke mehanickih svojstava: krivulje naprezanje-istezanje, rastezni moduli (E), prekidne

¢vrstoce (o) i prekidno istezanje (er).

Na slikama 84-86 prikazane su krivulje naprezanje-istezanje ishodnih papira JP1, JP2 i

JP3 i papira premazanih adhezivima u vremenu od 7 i 14 dana starenja UV zracenjem.

Iz prikazanih rezultata vidljivo je da se pod utjecajem UV zracenja papira JP1, JP2 i

JP3 snizava vrijednost prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja s porastom vremena starenja

§to je posljedica degradacije molekule celuloze tijekom starenja. Kao i kod hidrolitickog

starenja, uslijed starenja zracenjem dolazi do oksidacijskih promjena u molekuli celuloze §to

rezultira promjenom mehanickih svojstava ispitivanih papira.

UV-7 dana

e )P 1
e JP1+MC
JP1+RS
e P1+K
e |P1+F

0 1 2 3
€ (%)

Slika 84. Krivulje naprezanje-istezanje papira JP1, JP1+MC, JP1+RS, JP1+K i JP1+F

UV-14 dana

Z=

e— )P 1

e JP1+MC
JP1+RS

e |P1+K

e |P1+F

T T
2 3

& (%)

a) nakon tri dana i b) sedam dana starenja UV zra¢enjem
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Slika 85. Krivulje naprezanje-istezanje papira JP2, JP2+MC, JP2+RS, JP2+K i JP2+F

50

Q

40 A

o (MPa)
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10

0

Slika 86. Krivulje naprezanje-istezanje papira JP3, JP3+MC, JP3+RS, JP3+K i JP3+F

UV-7 dana
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3
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U tablicama 24.-26 prikazane su mjerene vrijednosti rasteznih modula (E), prekidne

cvrstoce (o) | prekidnog istezanja (eg) ishodnih japanskih papira JP1, JP2 i JP3 i papira

premazanih adhezivima prije i nakon razli¢itih vremena starenja UV zraenjem.

Na slikama 87-89 prikazane su mjerene vrijednosti rasteznih modula (E), prekidne

¢vrstoce (op) 1 prekidnog istezanja (er) ishodnih japanskih papira JP1, JP2 i JP3 i papira

premazanih adhezivima MC, RS, K i F prije i nakon razli¢itih vremena starenja UV

zracenjem.
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Tablica 24. Vrijednosti prekidne ¢vrstoce (o), rasteznog modula (E) i prekidnog istezanja (&) za uzorke: JP1, JP1+MC, JP1+RS, JP1+K i JP1+F
nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem

JP1 JP1+MC JP1+RS JP1+K JP1+F
t E o £R E 0B €r E 0B €r E 0B €R E 0B €R
(dan) (MPa) (MPa) (%) (Mpa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (Mpa) (MPa) (%)
uv
0 1814,1+191,3 37,6940,17 2,88+0,04 2149,4+304,4 43,57+0,86 3,10+0,19  1822,6+231,5 46,54+0.45 3,78+0,06 1901,6+76,2 46,98+0,05 3,580,090 1417,3+159,9 41.49+0,79 3,09+0,33
1 1840,6+45.4 37,1840,54 2,83+0,06 2121,8+173,3 43,04+1,06 3,17+0,05 1881,04389,9 45,95+0,56 3,67+0,09 2084,0492,5 46,71+0,88 3,42+0,06 1425,04312,8 41,70+0,32 3,09+0,05
2 1844,7+177,3 37,0740,08 2,71+0,03  2104,3+48,5 42,84+1,07 3,29+0,06 1952,0459,6 43,04+1,31 3,58+0,05 2171,3+46,8 45,630,290 3,28+0,07 1445,7+123,3 37,6120,61 3,10+0,08
3 1850,2+202,8 36,440,343  2,69+0,04 2078,1=114,2 42,74+0,78 3,30+0,14  1964,4+103,7 42,80+1,42  3,40+0,17 45,51£0,60 3,23+0,11 1476,3+115,6 36,82+1,49 3,110,10
7 1899,14296,9 36,36+0,14 2,64+0,04 2058,1£236,6 42,65+0,07 3,34£0,10  1975,1+72,8 42,71+0,87 3,11+,18  2390,5+244,6 46,07+0,56 3,20£0,11  1482,8+104,2 35,64+0,57 3,11+0,02
14 21383+1452 34,19+0,19 2,47+0,43  2216,3+45,6 41,97+0,41 2,76+0,18 1475,5£242,5 39,64=0,53 2,91:0,01  1985,12204,6 42,45£0,69 3,13£0,04 1792,4+148,2 34,77+,72  2,23+0,22
Tablica 25. Vrijednosti prekidne ¢vrstoce (o), rasteznog modula (E) i prekidnog istezanja (&) za uzorke: JP2, JP2+MC, JP2+RS, JP2+K i JP2+F
nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem
JP2 JP2+MC JP2+RS JP2+K JP2+F
t E o £R E 0B £R E 0B £r E 0B €R E 0B €R
(dan) (MPa) (MPa) (%) (Mpa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (Mpa) (MPa) (%)
uv
0 1253,3+90,8 12,01+0,31 1,54x0,05 1287,5£197,4 16,56£0,50 1,99+0,06 1330,1£205,2 19,18+0,32 2,03+0,11 1292,7+188,8 17,40+1,15 2,13£0,02  1110,8+96,2 17,23+,19  2,330,09
1 1134,2490,6 11,5940,62 1,40£0,08  1304,2£96,1 15,36£0,31 2,31£0,03 1263,1£279,2 18,89+0,29 2,09+0,01 1272,8+202,2 17,01+0,80 2,0£0,014 1011,1£221,2 17,13£0,57 2,31+0,06
2 1167,0£191,8 10,43+1,84  1,64+,08 1231,7+231,61 15,87+0,83  1,98+0,08 1378,8+102,5 18,31+0,85 1,79+0,07 1210,3+290,1 16,74£0,10 2,22+0,05 1058,3£165,8 16,12+0,37 2,13+0,04
3 1268,2+67,6 10,3340,38 1,53+0,01  1267,4+189,9 15,45+1,99 1,62+0,03 1251,6+181,4 17,25+1,15 2,00+0,12 16,60+0.72  2,0940,03  1173,7£66,6 15,72+0,45 2,40+0,02
7 991,6461,8 11,45+0,62 1,77+0,10 1280,8+138,4 15344049 2,16+0,17 1372,3+271,6 17,6940,42 228+0,91  1282,5+87,6 16,63£0,60 2,19+0,05 1126,2495,6 15,60+0,45 2,26+0,04
14 7142+854  9,02+0,56  0.44+0,07 1176,5+114,2 14.85£0,66 1,69+0,13 1414,7£320,7 15,56=0,91 1,44£027  1227,3+75,1 1543+0,44 2,08+0,03  712,2£1,9 13,97+0,63 2,15£0,02
Tablica 26. Vrijednosti prekidne ¢vrstoce (o), rasteznog modula (E) i prekidnog istezanja (&) za uzorke: JP3, JP3+MC, JP3+RS, JP3+K i JP3+F
nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem
JP3 JP3+MC JP3+RS IP3+K JP3+F
t E o £R E 0B £R E 0B £R E 0B £R E o8 £R
(dan) (MPa) (MPa) (%) (Mpa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (Mpa) (MPa) (%)
uv
0 1812,1+88,9 14,37+0,45 1,0940,03 1657,5448,9 15,8540,21 1,42+0,01 1601,2+204,5 18,09+1,16 1,31£0,04  1796,0+77,8 16,81£0,22 1,4240,07  1140,7+55,8 13,92+0,57 1,87+0,02
1 1667,3+58,4 13,0040,68 1,24+0,07 1702,8+104,7 15,0740,99 1,38+0,11  1547,8+164,5 17,61£0,67 1,31£0,07 1866,5+103,7 16,87+1,08 1,4240,03  1297,2+78,9 13,10+0,98 2,22+0,04
2 1907,3+108,6 13,38+0,92 1,09+0,05 1609,0+145,7 14,52+0,59 1,58+0,05 1596,2+156,7 17,28+0,63 1,38+0,12 1852,3+113,6 15,4140,33 1,2940,08  1239,4+48,9 12,38+1,02 2,00+0,05
3 1824,9+156,7 11,76£1,12  0,89+0,02  1871,4+132,5 13,50+0,46 1,31:£0,08 16,61=0,92 1,47+0,03 15,23+0,47 1,47+0,05  1136,0+89,5 11,73+0,32 2,64:0,09
7 1882,9+201,4 10,19+0,23  0.86+0,09  1678,6+87,9 12,78+0,74 1,24+0,04  1501,6£79,3 14,75+0,74 1,07+0,09  1961,4+99,8 14,08+0,84 1,09+0,09 1342,3+104,6 10,78+0,17 1,78+0,22
14 1743,3+107,7 10,04£0,73 0,82+0,13  1314,6+76,8 12,62+0,58 0,98+0,07  1499,1+53,4 13,14+0,59 1,18+0,07 1793,6+96,9 13,02+0,63 1,18+0,05 1377,1+165,9 10,32+0,74 1,78+0,04
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Slika 87. Ovisnost modula elasti¢nosti (E) o vremenu UV zracenja papira
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Slika 88. Ovisnost prekidne ¢vrstoée (o) 0 vremenu UV zraCenja papira
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Slika 89. Ovisnost prekidnog istezanja (eg ) o vremenu UV zraCenja papira
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Iz dobivenih rezultata vidljivo je da se pod utjecajem UV zracenja vrijednosti prekidne
¢vrstoce og ishodnih papira JP1, JP2 i JP3 smanjuju s porastom vremena zracenja.

Vrijednost prekidne cvrsto¢e papira JP1 nakon 14 dana starenja UV zracenjem
smanjuje se za 10 %, za papir JP2 33 % te za papir JP3 30 %, dok je promjena prekidnog
istezanja za JP1 niza 14 %, za JP2 71 % i za JP3 25 %. Najznacajnije promjene prekidnog
istezanja tijekom UV zraCenja utvrdene su za papir JP2. Sva ova mjerenja ukazuje na
znacajnu promjenu strukture i degradaciju papira uvjetovanih starenjem.

Tijekom UV starenja povecavaju se vrijednosti modula elasti¢nosti (tablice 24.-26.)
papira JP1 dok se vrijednosti modula snizavaju za papire JP2 i JP3, kao i kod hidrolitickog
starenja. Nakon 14 dana starenja UV zra¢enjem modula papira JP1 poveéava se za 18 %. Ovo
povecanje moze se objasniti umrezavanjem i reorganizacijom postojecih skupina. Nakon 14
dana UV zracenja papira JP2 i JP3 modul se snizava za 43 % (JP2) odnosno za 4 % (JP3).
Snizenje krutosti JP2 i JP3 papira posljedica je degradacije tijekom UV zracenja i promjena u
strukturi koje su rezultat kidanja CO veza, $to je primije¢eno U FTIR-ATR spektrima.

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti kako kod papira JP1 pod utjecajem UV
starenja nastaju manje promjene mehanickih svojstava u odnosu na papire JP2 i JP3.

Kako bi se utvrdio u¢inak UV starenja na ishodne papire JP1, JP2 i JP3 premazane
adhezivima analizirane su znacajke mehanickih svojstava: rastezni moduli (E), prekidne
¢vrstoce (og) 1 prekidno istezanje (eg).

Iz slika 87-89 vidljivo je kako porastom vremena zraCenja za ishodne papire
premazane adhezivima dolazi do pada prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja.

Nakon 14 dana starenja UV zra¢enjem papira JP1 premazanih razli¢itim adhezivima
vrijednosti prekidne ¢vrstoce vece su u odnosu na ishodni papir JP1 staren 14 dana zracenjem,
i to 23 % za JP1+MC, 16 % za JP1+RS i 24 % JP1+K. Prekidna ¢vrstoca JP1 laminiranog s
filmoplastom R JP1+F smanjuje se u odnosu na ishodni JP1 nakon 14 dana UV zracenja kao i
kod hidroliti¢kog starenja. Za pretpostavit je kako je filmoplast R stabilan na posljedice UV
starenja, $to je pokazala i FTIR-ATR analiza, ali papir JP1 na koji je laminiran filmoplast R
degradira pri ¢emu produkti degradacije papira ostaju u papiru te dolazi do autokataliticke
degradacije papira, zbog ¢ega dolazi do pada prekidne ¢vrstoce.

Prekidna ¢vrstoca papira JP2 premazanih adhezivima u odnosu na ishodni JP2 nakon
14 dana UV zracéenja povecava se 65 % za JP2+MC, 73 % za JP2+RS, 71 % za JP2+K i 55 %
JP2+F.
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Porast prekidne ¢vrstoc¢e JP3 premazanih adhezivima u odnosu na ishodni papir JP3
nakon 14 dana UV starenja iznosi 26 % za JP3+MC, 31 % za JP3+RS, 29 % za JP2+K i 3 %
JP2+F.

Vrijednosti prekidnog istezanja papira JP1 premazanih adhezivima (tablica 24., slika
89.a) u odnosu na ishodni JP1 nakon 14 dana starenja UV zrafenjem vece su za JP1+MC
11 %, za JP1+RS 18 % i JP1+K za 27 %. Laminacija filmoplastom R papira JP1 (JP1+F) u
odnosu na ishodni JP1 rezultira snizenjem vrijednosti prekidnog istezanja nakon 14 dana UV
zra¢enja kao i kod hidroliti¢kog.

Prekidno istezanje znaajno Sse povecava kod papira JP2 premazanih adhezivima u
odnosu na ishodni JP2 nakon 14 dana UV starenja (slika 89.). Vrijednosti u odnosu na ishodni
JP2 su vise za 280 % kod JP2+MC, 120 % kod JP2+RS, 370 % kod JP2+K i 380 % kod
JP2+F.

Iz tablice 26 vidljivo je kako su vrijednosti prekidnog istezanja papira JP3 premazanog
adhezivima nakon 14 dana zracenja vise u odnosu na ishodni papir i to za 19 % kod JP3+MC,
44 % kod JP3+RS i JP3+K te 117 % kod JP3+F.

Snizenje prekidnog istezanja i prekidne ¢vrstoce kod UV starenih ishodnih papira
premazanih adhezivima posljedica su degradacije celuloze i samog adheziva. Papiri JP2 i JP3
premazani adhezivima tijekom UV starenja imaju manju promjenu prekidnog istezanja u
odnosu na ishodne papire, §to znaci da papir premazan adhezivom manje gubi na elasti¢nosti
u odnosu na ishodni papir.

Iz slike 87 vidljivo je kako se moduli elasti¢nosti papira JP1 premazani adhezivima
povecavaju se s porastom vremena zrac¢enja $to je posljedica degradacije amorfnog dijela
celuloze i uslijed toga povecanja krutosti, §to je pokazala i FTIR-ATR analiza. Rastezni
moduli japanskih papiri JP2 i JP3 premazani adhezivima s porastom vremena zracenja rastu,
jer vjerojatno dolazi do razgradnje kristalicne celuloze i do kidanja glikozidnih veza §to je
pokazano u FTIR-ATR analizi.

Iz dobivenih rezultata vidljivo je kako su najvece vrijednosti prekidne ¢vrsto¢e nakon
hidroliti¢kog i UV starenja dobivene su za papir JP1 premazan klucelom i JP2 i JP3 papire
premazane rizinim Skrobom. NajniZe vrijednosti prekidne ¢vrsto¢e dobivene su za uzorak
JP1+F nakon 7 dana hidrolitickog starenja. Ovi rezultati nedvojbeno upucuju da adhezivi MC,
RS i K poboljsavaju i zadrzavaju mehanicka svojstva JP1 papira tijekom procesa starenja.
Jedino nanosenjem filmoplasta R dolazi do pogorSavanja mehanickih svojstava papira tijekom
vremena. Filmoplast R bez obzira na svoju veliku stabilnost prema toplinskoj i fotokemijskoj

degradaciji pokazao se izuzetno loSom zastitom, jer on sam ostaje stabilan tijekom starenja ali
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papir koji bi trebao §tititi kao da ubrzano stari tj. brze degradira. Vjerojatno je da produkti
degradacije papira ostaju zarobljeni ispod laminiranog sloja i djeluju autokataliticki na proces
degradacije.

Iz tablice 25 vidljivo je kako se vrijednosti prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja
nakon toplinskog i UV starenja papira JP2 znacajnije mijenjaju u odnosu na papir JPL1.
Prekidna ¢vrstoca papira JP2 nakon 14 dana starenja UV zracenjem snizava se za 33 %, dok
se prekidno istezanje snizava za ¢ak 71 % u odnosu na ishodni JP2.

Kod papira JP3 kao i kod papira JP2 najviSe vrijednosti prekidnog istezanja
zabiljezene su slucaju laminacije filmoplastom R nakon hidrolitickog i UV starenja u
usporedbi s ostalim adhezivima. Nasuprot tome najnize izmjerene vrijednosti prekidne
Cvrstoc¢e izmjerene su kod papira laminiranih filmoplastom R. To navodi na zakljucak da
adheziv filmoplast R ne pokazuje zastitni ucinak prema degradaciji ve¢ dapace da ubrzava
razgradnju papira. Niske vrijednosti prekidne ¢vrstoé¢e papira laminiranih filmoplastom R
prije starenja u odnosu na ostale adhezive ukazuju na slabu adheziju izmedu filmoplasta R i
povrsine papira JP1, JP2 i JP3, §to dodatno doprinosi smanjenju zastitnog djelovanja.

Iz navedenih rezultata moze se zakljuciti kako premazivanjem adheziva K, MC i RS
dolazi do znacajnog poboljsanja mehanickih svojstava papira u odnosu na ishodne papire te
oni pokazuju zastitni u¢inak prema degradaciji uvjetovanoj djelovanjem vode, topline i UV
zratenja. Takoder valja voditi raCuna da za ove vrste japanskih papira filmoplast R, sa
stanoviSta zaStite papira od degradacije ne predstavlja dobar odabir, ve¢ dapace potice i

ubrzava njihovu razgradnju §to nikako nije pozeljno u restauraciji vrijedne knjizne grade.
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4.5. STUPANJ POLIMERIZACIJE PAPIRA

Stupanj polimerizacije (DP) je mjera za duljinu makromolekularnih lanaca u
pojedinom uzorku. Promjena DP vrijednosti kvantitativno opisuje degradacijske procese

tijekom vremena, odnosno daje uvid u stupanj degradacije molekule.

4.5.1. Utjecaj hidrolitickog tretmana na DP papira

Kako bi se utvrdile razlike izmedu ishodnih japanskih papira JP1, JP2 i JP3
provedena je analiza rezultata DP mjerenja

U tablicama 27-29 prikazani su rezultati mjerenja DP ishodnih papira prije starenja i
papira premazanih adhezivima nakon 3 i 7 dana hidrolitickog starenja. Iz rezultata prikazanih
u tablicama 27-29 vidljivo je da ishodni papir JP1 u odnosu na papire JP2 i JP3 ima visu
vrijednost stupnja polimerizacije. Ovakvi rezultati su ocekivani jer je papir JP1 po svom
sastavu 100 % kozo vlakno. Ovo vlakno kako je ve¢ pokazano ranije ima izuzetno duga
vlakna (10-15 mm), odnosno vlakna su veée molekulne mase $to doprinosi Cvrstoéi i
fleksibilnosti u odnosu na mitsumatu i gampi vlakna. 1z tog razloga 90 % svih papira koji se
izraduju za restauratorske svrhe imaju u svom sastavu kozo vlakno. Papir JP2 ima 34 % nizi
DP u odnosu na papir JP1. Papir JP2 u svom sastavu ima samo 50 % kozo vlakna a ostalo je
kombinacija ostalih vlakana, §to ima za posljedicu nizu DP vrijednost odnosno vlakna su
manje molekulne mase. Vidljivo je kako promjena sastava papira znatno utjee na njegov DP,
a izmedu ostalog i na ostala fizikalna i kemijska svojstva. Papir JP3 ima stupanj
polimerizacije za 52 % manji u odnosu na JP1. JP3 je po svom sastavu 10 % mitsumata i
90 % mjesavina razlic¢itih vlakana. VIakno mitsumate znatno je krace i manje ¢vrstoce od

kozo vlakna odnosno ovaj papir ima vlakna najmanje molekulne mase.

Kako bi se utvrdile promjene u duljini makromolekulnih lanaca ispitivanih ishodnih

papira JP1, JP2 i JP3 tijekom hidroliti¢kog starenja provedena je DP analiza.

112



Tablica 27. Vrijednosti stupnja polimerizacije (DP) ishodnog papira JP1 i papira premazanih
adhezivima JP1, JP1+MC, JP1+RS, JP1+K i JP1+M nakon 3 i 7 dana hidrolitickog starenja

Stupanj polimerizacije (DP)

t/ dani
JP1 JP1+MC JP1+RS JP1+K JP1+F
HT
0 3434 3434 3434 3434 3434
3152 3159 3292 3169 3053
2913 2965 3087 2983 2895

Tablica 28. Vrijednosti stupnja polimerizacije (DP) ishodnog papira JP2 i papira premazanih
adhezivima JP2, JP2+MC, JP2+RS, JP2+K i JP2+M nakon 3 i 7 dana hidroliti¢kog starenja

Stupanj polimerizacije (DP)

t/ dani
JP2 JP2+MC JP2+RS JP2+K JP2+F
HT
0 2274 2274 2274 2274 2274
3 1523 1542 1634 1578 1416
7 1099 1137 1342 1211 1081

Tablica 29. Vrijednosti stupnja polimerizacije (DP) ishodnog papira JP3 i papira premazanih
adhezivima JP3, JP3+MC, JP3+RS, JP3+K i JP3+M nakon 3 i 7 dana hidroliti¢kog starenja

Stupanj polimerizacije (DP)

t/ dani
JP3 JP3+MC JP3+RS JP3+K JP3+F
HT
0 1637 1637 1637 1637 1637
3 1062 1267 1304 1211 1067
7 987 1099 1193 1062 991

Iz tablica 27-29 vidljivo je kako pod utjecajem hidrolitickog starenja dolazi do
snizenja DP vrijednosti s vremenom starenja za sva tri ishodna papira. DP vrijednost papira
JP1 nakon 7 dana hidrolitickog starenja snizava se za 15 %, dok se DP vrijednosti papira JP2
smanjuju za 52 %, odnosno za JP3 oko 40 %. Stephens i sur'®®. istrazivali su degradaciju
pamucnog, lanenog i kozo papira hidrolitickim starenjem pri 90 °C i 50 % RH. Utvrdili su da
se s vremenom hidrolitickog starenja znatno snizava DP vrijednost pojedinog papira kao
posljedica degradacije. Rezultati su pokazali da brzina snizenja DP vrijednosti ovisi 0

pocetnoj molekulnoj masi papira. Laneni papir veée pocetne molekulne mase najsporije je
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degradirao, $to objasnjavaju nemoguénos¢u vode da dopre do amorfnih podrucja i zbog toga
sporije inicira reakciju degradacije.™®

Izmjerene DP vrijednosti ispitivanih papira prije i nakon hidrolitickog starenja u
skladu su sa dosadas$njim znanstvenim spoznajama. JP1, JP2 i JP3 papiri imaju razli¢ite
poCetne DP vrijednosti, odnosno razli¢ite molekulne mase. Identifikacijom vlakana
Graffovim C-testom bojenja pokazano je kako je kozo vlakno dva puta deblje i oko deset puta
dulje u odnosu na ostala vlakna koja sadrze papiri JP2 i JP3. Navedeno doprinosi vecoj
¢vrstoéi i boljim mehani¢kim svojstvima (ve¢i DP) te su vlakna i stabilnija na utjecaj
hidroliti¢kog starenja (manja promjena DP-a tijekom starenja) u odnosu na ostale papire JP2 i
JP3. Mjesavina kraéih i tanjih vlakana s kozo vlaknom (JP2) ili mitsumata vlaknom (JP3) u
papiru ima za posljedicu nizu DP vrijednost, a rezultira i kra¢im vijekom trajanja papira, §to
se o¢ituje u vecoj promjeni DP vrijednosti tijekom starenja.

Kako bi se utvrdio utjecaj adheziva MC, RS, K i F na trajnost ispitivanih papira JP1,
JP2 i JP3, provedena je DP analiza tijekom razli¢itih vremena hidrolitickog starenja

Usporedbom stupnja polimerizacije papira JP1, JP2 i JP3 (tablice 27.-29.) premazanih
adhezivima nakon 7 dana hidrolitickog starenja, vidljivo je da papiri premazani s metil
celulozom, rizinim $krobom i klucelom nakon starenja imaju vise DP vrijednosti u odnosu na
ishodne papire JP1, JP2 i JP3 starene 7 dana. Za sva tri japanska papira premazana
adhezivima najvise DP vrijednosti nakon 7 dana hidrolitickog starenja zabiljeZene su na
papirima premazanim rizinim Skrobom (JP1+RS, JP2+RS i JP3+RS), zatim slijede papiri
premazani Kklucelom (JP1+K, JP2+K i JP3+K), dok papiri premazani metil celulozom
(JP1+MC, JP2+MC i JP3+MC) imaju najnize DP vrijednosti u odnosu na papire premazane
saRSiK.

NajniZze izmjerene DP vrijednosti utvrdene su kod ishodnih papira laminiranih
filmoplastom R (JP1+F, JP2+F i JP3+F) nakon 7 dana hidroliti¢kog starenja i gotovo su
identi¢ne ili ¢ak i nize od DP vrijednosti dobivenih za ishodne papire JP1, JP2 i JP3 takoder
nakon 7 dana hidrolitickog starenja.

Zervos™ je takoder dokazao da Whatmanov filter papir premazan metil celulozom
nakon odredenog vremena starenja na temperaturi 80 °C i pri 75 % relativne vlaznosti ima
visu DP vrijednost u odnosu na papir koji nije premazan adhezivom. Bicchieri i suradnici, *® u
svom radu UV zracenjem starili su uzorke ishodnog Whatmanovog papira i papira
premazanog polivinil alkoholom PVA. Rezultati su pokazali kako su papiri premazani s PVA

imali visi DP u odnosu na ishodne uzorke nakon odredenog vremena starenja zraCenjem.
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Zakljucili su da se primjenom premaza smanjuje koli¢ina oksidiranih skupina odnosno da
premaz §titi lanac celuloze od degradacije.

Rezultati dobiveni u ovom radu upucuju na zakljuc¢ak da sloj adheziva MC, RS i K
usporava proces hidroliticke razgradnje papira JP1, JP2 i JP3 Sto se ocituje ve¢im DP
vrijednostima u odnosu na ishodne papire bez premaza, Sto je u skladu s literaturnim
spoznajama. Laminacijom filmoplasta R na ishodne papire ne postize se zastitni u¢inak prema
degradaciji ve¢ sloj adheziva dodatno ubrzava degradaciju papira, §to je vidljivo iz snizenja
DP vrijednosti papira s filmoplastom R u odnosu na DP vrijednosti ishodnog papira starenog

jednako vrijeme.

4.5.2. Utjecaj UV tretmana na DP papira

Kako bi se promjene koje se dogadaju sa ishodnim papirima JP1, JP2 i JP3 t tijekom
UV starenja, provedena je analiza DP-a nakon razli¢itih vremena UV starenja.

U tablicama 30-32 prikazani su rezultati mjerenja stupnja polimerizacije (DP)
ishodnih papira i papira premazanih adhezivima nakon 7 i 14 dana UV starenja. Iz rezultata je
vidljivo da starenje zracenjem tijekom vremena od 7 i 14 dana rezultira snizenjem vrijednosti
stupnja polimerizacije ishodnih papira. Snizenje vrijednosti stupnja polimerizacije nakon 14
dana UV starenja iznosi 22 % za JP1, 62 % za JP2 i 46 % za JP3 papir, $to ukazuje na
najznacajniju degradaciju papira JP2 dok je najveca stabilnost prema djelovanju UV zracenja
utvrdena kod papira JP1.

Dobiveni rezultati u skladu su s rezultatima mehanickih svojstava gdje su najvece
promjene prekidne ¢vrstoée i prekidnog istezanja dobivene za papir JP2 nakon 14 dana
starenja zra¢enjem u odnosu na papire JP1 i JP3.

Kako bi se utvrdio utjecaj sloja adheziva na trajnost papira tijekom UV starenja,
provedena je analiza DP myjerenja na uzorcima papira premazanih razli¢itim adhezivima
nakon razliCitih vremena UV starenja.

Usporedbom rezultata (tablice 30.-32.) dobivenih nakon 14 dana UV starenja papira
premazanih adhezivima i ishodnih papira vidljivo je da su DP vrijednosti ishodnih papira nize
u odnosu DP vrijednosti papira premazanih metil celulozom, klucelom i rizinim $krobom.
Kao i kod hidrolitickog starenja najvise vrijednosti DP-a nakon 14 dana starenja UV
zraCenjem dobivene za papire premazane rizinim Skrobom, zatim slijede papiri premazani

klucelom i na kraju metil celulozom. Najnize vrijednosti DP-a dobivene su za papire
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laminirane filmoplastom R nakon 14 dana UV starenja koje su bliske vrijednostima
dobivenim za ishodne papire nakon 14 dana UV zracenja.

Na osnovi dobivenih rezultata (tablice 27.-32.) vidljivo je da sloj adheziva ima zastitni
ucinak prema UV starenju $to se odrazava viSom vrijednosti stupnja polimerizacije papira u
odnosu na papir bez adheziva. Evidentno je da sloj adheziva povoljno utjeGe na proces i
brzinu starenja japanskih papira te usporava proces degradacije celuloze. Adheziv formira
zaititni sloj na povriini papira,®’ i na taj nacin §titi papir od utjecaja hidrolitickog i UV
starenja.

Usporedbom DP vrijednosti UV starenih papira s DP vrijednostima hidroliti¢ki
starenih papira vidljivo je znacajnije sniZzenje DP-a tijekom UV zraCenja Sto ukazuje na
znacajniji utjecaj UV zraCenja na degradaciju papira. Promjena DP-a za papir JP1 nakon 7
dana starenja zracenjem iznosi oko 18 %, za JP2 55 %, dok za JP3 iznosi 43 %, dok su
izmjerene promjene DP-a nakon 7 dana hidroliti¢kog starenja 15 % za JP1, za JP2 52 % i za
JP3 40 %. Dobiveni rezultati su u skladu s teorijom prema kojoj se hidroliti¢ko 1 UV starenje
odvijaju razli¢itim oksidacijskim i degradacijskim mehanizmima. Rezultati DP-a ukazuju na
znacajniji utjecaj UV zracenja na degradaciju molekule celuloze u odnosu na hidroliticko
starenje §to se o€ituje u veéim promjenama DP-a papira. Da se radi o razli¢itim mehanizmima

starenja pokazala su takoder i prethodna FTIR-ATR mjerenja i mjerenja kontaktnog kuta.

Adheziv nanesen na povrsinu papira pod utjecajem hidrolitickog i UV starenja takoder
degradira.’™® Alkoholne skupine prisutne u adhezivu pod utjecajem hidrolitickog i UV
starenja oksidiraju u karbonilne 1 karboksilne skupine, Sto rezultira degradacijom i
depolimerizacijom adheziva. Rezultati ukazuju da metil celuloza, klucel i rizin Skrob naneseni
na povrsinu papira degradiraju te na taj nacin usporavaju proces degradacije samog papira,
odnosno §tite papir od hidroliti¢kog i UV djelovanja. Za sustave kad je filmoplast R laminiran
na povrsinu papira iz mjerenih DP vrijednosti moze se zakljuciti kako se degradacija papira
odvija kao da na nju nije nanesen sloj adheziva §to ukazuje na to da filmoplast R ne §titi papir

I ne usporava degradaciju.
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Tablica 30. Vrijednosti stupnja polimerizacije (DP) papira JP1, JP1+MC, JP1+RS, JP1+K i

JP1+M prije i nakon 3 i 7 dana starenja UV zracenjem

Stupanj polimerizacije (DP)

t/ dani
JP1 JP1+MC JP1+RS JP1+K JP1+F
uv
3434 3434 3434 3434 3434
2818 2835 3026 2904 2825
14 2677 2782 2974 2870 2613

Tablica 31. Vrijednosti stupnja polimerizacije (DP) papira JP2, JP2+MC, JP2+RS, JP2+K i

JP2+M prije i nakon 3 i 7 dana starenja zracenjem

Stupanj polimerizacije (DP)

t/ dani
JP2 JP2+MC JP2+RS IP2+K JP2+F
uv
0 2274 2274 2274 2274 2274
7 1011 1067 1342 1196 998
14 861 955 1067 1011 880

Tablica 32. Vrijednosti stupnja polimerizacije (DP) papira JP3, JP3+MC, JP3+RS, JP3+K i

JP3+M prije i nakon 3 i 7 dana starenja zracenjem

Stupanj polimerizacije (DP)

t/ dani
JP3 JP3+MC JP3+RS JP3+K JP3+F
uv
0 1637 1637 1637 1637 1637
931 1081 1174 1043 933
14 874 1006 1118 968 879

Usporedbom rezultata mehanickih ispitivanja s dobivenim DP vrijednostima JP1,
JP2 i JP3 papira nakon hidrolitickog i UV starenja, moze se zakljuciti kako su mehanicka
svojstva papira manje osjetljiva metoda ,,detekcije” procesa degradacije u odnosu na
odredivanje stupnja polimerizacije. Naime, DP vrijednosti znacajnije Se mijenjaju s

vremenom starenja u odnosu na vrijednosti prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja.
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4.6. MATEMATICKI MODEL DEGRADACIJE PAPIRA

Osim povijesnih dokumenta i kulturne bastine pisane na papiru, celuloza ima izuzetno
siroku primjenu u papirnoj industriji te u proizvodnji Vvisoko naponskih kabela i
transformatora. Kako bi se predvidio tijek trajanja knjiga, dokumenata, kablova i
transformatora sve viSe je radova i istrazivanja koja su usmjerena na pronalazenje i
definiranje kinetike degradacije celuloze.™ Prvi korak je definirati degradacijske varijable,
jer se uc¢inak degradacije ne moze direktno mjeriti. Zatim je potrebno postaviti jednadzbu s
degradacijskim varijablama koje su ovisne o ¢imbenicima koji uzrokuju degradaciju celuloze.
U tre¢em koraku uspostavlja se temeljna veza u kinetickoj analizi kojom se predvida stupanj
degradacije celuloze u realnim uvjetima i trenutak kad celuloza potpuno gubi svoja svojstva.

U literaturi*® najéesée koristena metoda kojom bi se opisala degradacija celuloze je
definiranje broja prekinutih lanaca (eng. Average Number of Chain Scission) CSN. CSN
predstavlja prosjecan broj prekinutih lanaca u odnosu na jedini¢ni lanac u nekom vremenu a

moZe se opisati jednadzbom (15) Calvini i Gorassini:***

csSN=22_1 (15)

DP
gdje je DPy (eng. Degree of Polymerization) i DP stupanj polimerizacije prije i nakon
odredenog vremena degradacije.
SFCU (eng. Scission Fraction of Cellulose Unit) predstavlja omjer prekinutih celuloznih

lanaca u odnosu na ukupan broj lanaca celuloze i opisuje se jednadzbom (16) (Chan i

Lucia):'®?

SFCU=CDS—N=i—i (16)

Py DP DP
Pod pretpostavkom kako je CFCU funkcija vremena starenja, te kako se degradacija odvija
nasumicno, u literaturi*® se najcesée koristi Ekenstam-ova jednadzba (17) koja opisuje

kinetiku degradacije celuloze (Zou i suradnici)*®*:

Zn(1—i)—ln(1—i)=kt (17)

DP, DP
Obzirom da su DPg i DP velike broj¢ane vrijednosti tada se jednadzba 17 pise u reduciranom
obliku jednadzbom (18) **:

Lo L=t (18)

DP  DP,

gdje je k konstanta reakcije a t vrijeme.

Jednadzbe (17) i (18) u literaturi su poznatije kao Ekenstam-ove jednadzbe koje se koriste za

opisivanje razli¢itih degradacijskih procesa molekule celuloze poput kisele hidrolize, starenja
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zraCenjem, hidrolitidkog starenja i toplinskog starenja.*®® Jednadzba (18) opisuje degradaciju
homogenog sustava celuloze, dok je u heterogenim sustavima potrebno uzeti u obzir ulogu
strukture celuloze na proces degradacije, odnosno broj raspolozivih mjesta za daljnju
degradaciju, a jednadzba (19)

e (19)

DP  DPg

Da bi definirali degradaciju celuloze kroz smanjenje vrijednosti DP-a uvodi se varijabla ¢
jednadzba (20) koja opisuje mjeru zadrzavanja DP-a:

s=2L (20)

DPy
Vrijednosti ¢ se kre¢u 6=1 (t=0) do 0=0.
1z jednadzbe (20) proizlazi da je ukupan gubitak DP-a celuloze wpp jednadzba (21):
wpp=1—-6=1-"= (21)

DP,

Jednadzba (21) koristi se za utvrdivanje degradacije celuloze na osnovi mjerenja DP-a
celuloze. Kako bi se prorac¢unao kineti¢ki model degradacije celuloze pretpostavlja se da je na
molekulnom nivou degradacija posljedica kidanja lanaca te da u vremenu t koje je nula
postoji broj potencijalnih mjesta za pucanje lanca odnosno za degradaciju, koji se naziva
kapacitet rezerve (wpp ). Tako da se prema kemijskoj reakcijskoj teoriji kineticki model

degradacije prvog reda moze napisati jednadzba (22):

= kpp(wpp — wpp), wpp(t=0)=0 (22)

gdje je kpp konstanta koja definira brzinu kidanja lanaca, dwpp/dt je promjena akumuliranog

dwpp
dt

DP-a celuloze u odnosu na preostali DP raspoloziv za degradaciju (wpp - wpp).

Pocetni uvjeti pretpostavljaju da nije jo§ zapocela nikakva degradacija u molekuli
celuloze i pod pretpostavkom da je kpp konstanta jednadzba (22) mozZe se napisati kao
jednadzba (23):

DP % _
wDP:]-_D_PO:wDP(l_e Fppt) (23)

gdje je wpp kapacitet rezerve DP-a

Vrijednost wpp se moZe izradunati ako postavimo da je za grani¢ni slucaj wpp (t = t7) = 1,
gdje je tr vrijeme kad dolazi do potpune degradacije. Ova jednadzba, koja predstavlja
unaprijedenu jednadzbu degradacije celuloze, a dokazana je kroz vise serija eksperimenata na

razli¢itim uzorcima papira i pri razli¢itim uvjetima starenja.®® Pretpostavka je kako se
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jednadzba kinetickog modela, jednadzba (23) moze Koristiti i za definiranje ukupnog gubitka

prekidne ¢vrstoce pa se analogno moze napisati kao jednadzba (24):

TS

o= ws(1 - e7Hrs) (24)

wpp =1—

gdje je TSy pocetna prekidna Cvrstoca, TS prekidna ¢vrstoca nakon nekog vremena, Krs je

v . . v ’ * . . v 4
konstanta snizenja prekidne ¢vrstoce, a wts kapacitet rezerve prekidne ¢vrstoce.

U literaturi postoji vise matematickih modela koji opisuju degradaciju celuloze,*®” medutim u
novije vrijeme najéesce su koristene jednadzbe (23) i (24) koje su postavili Ding i Wang™*®.
Kineticki model koji je ve¢ odavno postavljen, takoder opisuje gubitak prekidne

188 te Gasser i suradnici‘® a dan

¢vrstoce tijekom vremena a predlozili su ga Moser i Dahinden
je izrazom jednadzba (25):
TS = TSyeCrst (25)

gdje su TSy i TS prekidna ¢vrstoca prije i nakon starenja, Crs koeficijent brzine starenja.

Hill i suradnici*™ su takoder postavili jednadzbu 25 uz pretpostavku da se reakcija kidanja
lanaca moze opisati jednadzbom nultog reda, dok ovisnost prekidne ¢vrsto¢e o broju
prekinutih veza opisuje jednadzba prvog reda. Prema Hill-u i suradnicima u jednadzbi (25),
Crsje konstanta u jednadzbi prvog reda a definira kidanje lanaca u molekuli celuloze.

JednadZzba (25) se moze napisati i u obliku jednadzba (26):

1-22 =1 — e Crst (26)
TSo

Prema prethodnim ispitivanjima utvrdeno je da jednadzba 26 ne opisuje najbolje degradaciju
celuloze u praksi.'

U ovom radu jednadzbama 24 i 26 ocijenjena je primjenjivost za opisivanje tijeka
degradacije papira pri razli¢itim uvjetima starenja. U tu svrhu jednadzbe (24) i (26) koriStene
su za izracun teorijskih vrijednosti prekidne ¢vrstoée za ishodne uzorke papira i za papire
premazane adhezivima pri razli¢itim uvjetima starenja. Dobivene teorijske vrijednosti
usporedene su s eksperimentalno dobivenim rezultatima. Za izracun parametara jednadzbe 24

I 26 koristena je nelinearna regresijska analiza raCunalnog programa OriginPro 8.
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4.6.1. Matematic¢ki model degradacije papira djelovanjem hidroliti¢kog tretmana

Kako bi se utvrdila primjenjivost gore opisanih jednadzbi (24) i (26) za uzorke
ispitivane u ovome radu proracunati su parametri jednadzbi na osnovi mjerenih vrijednosti
prekidne C¢vrsto¢e nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja. Izracuni su napravljeni za
ishodne papire JP1, JP2 i JP3 i za papire premazane adhezivima MC, RS, Ki F.

U tablici 33 prikazane su izracunate vrijednosti koeficijenata prema jednadzbama (24)
i (26), na osnovi mjerenih vrijednosti prekidne ¢vrstoce. 1z dobivenih rezultata vidljivo je
kako vrijednost kapaciteta rezerve prekidne &vrstoée wrs nije veéa od 1 niti za jedan uzorak.
To je u skladu s teorijom Ding-a i Wang-a prema kojoj je za grani¢ni sluéaj wrs (t = tf) = 1,
gdje je t¢ vrijeme kad dolazi do potpune degradacije. Sto znadi da za vrijeme trajanja starenja

jos$ uvijek nije doslo do potpune razgradnje papira, odnosno do potpune depolimerizacije.

Tablica 33. IzraCunate vrijednosti parametara jednadzbe (24) i (26) ishodnih papira JP1, JP2 i
JP3 i papira premazanih MC, RS, K i F adhezivima tijekom razli¢itih vremena hidrolitickog

starenja
Uzorak JednadZzba (24) JednadZzba (26)
wTs Krs R® Crs R’
(dan™) (dan™)

HT

JP1 0,0424 0,5328 0,99896 0,00759 0,52177
JP1+MC 0,0449 0,1466 0,99641 0,00448 0,95523
JP1+RS 0,0927 0,4682 0,99283 0,01065 0,61716
JP1+K 0,0690 0,6851 0,98715 0,01332 0,35215
JP1+F 0,3413 0,1234 0,96503 0,03322 0,95744
JP2 0,3078 0,1341 0,98445 0,03155 0,96750
JP2+MC 0,0449 0,1466 0,99640 0,00448 0,95529
JP2+RS 0,0927 0,4682 0,99283 0,01650 0,61716
JP2+K 0,1172 0,1935 0,99220 0,01429 0,92799
JP2+F 0,4356 0,3239 0,95041 0,08522 0,85682
JP3 0,3239 0,2420 0,99790 0,05164 0,92965
JP3+MC 0,1841 0,3195 0,96059 0,03012 0,80334
JP3+RS 0,2591 0,3246 0,95033 0,04475 0,80951
JP3+K 0,2008 0,4517 0,98228 0,03813 0,66990
JP3+F 0,2526 0,3703 0,96292 0,04610 0,77046

Sve vrijednosti determinacijskih koeficijenata R? za jednadzbu (24) veée su od 0,95,
za razliku od jednadZbe (26) kod koje su vrijednosti determinacijskih koeficijenata R? bitno

niZe za veéinu uzoraka R? < 0,7 (tablica 33.).
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Vrijednosti koeficijenta determinacije govore o reprezentativnosti modela, a krecu se
od 0 do 1, model je reprezentativniji §to je R® blizi 1.}"* Prema Chaddock-voj'™ ljestvici
vrijednosti koeficijenta determinacije moraju iznositi od 0,7 do 1 da bi ispitivani matematicki
model bio primjenjiv u praksi. Ukoliko su vrijednosti determinacijskog koeficijenta izmedu
0,7 i 0,9 govori se o dobroj primjenjivosti modela, a za sluaj kad su vrijednosti
determinacijskog koeficijenta izmedu 0,9 i 0,99 moze se re¢i kako je model vrlo dobar za
predvidanje i izratun teorijskih vrijednosti.'™

Na slikama 90-92 prikazane su eksperimentalno dobivene vrijednosti ukupnog gubitka
prekidne ¢vrstoce celuloze (wts) nakon razli¢itih vremena hidrolitiCkog starenja za ishodne
papire i papire premazane adhezivima. Na slikama su takoder ucrtane racunski dobivene
krivulje koje opisuju proces degradacije prema jednadzbama (24) i (26). lz rezultata je
vidljivo kako jednadzba (24) puno bolje opisuje stvarni proces degradacije u odnosu na model
postavljen prema jednadzbi (26). Vrijednosti dobivene prema jednadzbi (26) znatno odstupaju
od mjerenih. Razlog iz kojeg jednadzba (24) bolje opisuje stvarni proces degradacije je taj $to
je u njoj uzeta u obzir struktura celuloze koja utjete na hidrolizu molekule, odnosno wrs
kapacitet rezerve prekidne ¢vrstoce. Hidroliza kristalne i amorfne strukture celuloze odvija se
razliCitim brzinama. Reakcija hidrolize amorfne strukture brzo napreduje, dok kristalna
struktura hidrolizira bitno sporije.

Kako bi se usporedila primjenjivost jednadzbi (24) i (26) za opisivanje tijeka
degradacije papira Ding i Wang"™® su starili razli¢ite vrste papira u razli¢itim uvjetima:
Whatman filter papir i pamu¢no vlakno hidroliti¢kim starenjem na 90 °C i 80 % relativne
vlaznosti, izolacijski papir u mineralnom ulju na 120, 130 i 150 °C i Kraft izolacijski papir u
ulju za transformatore na 129, 138, 153 i 166 °C. Usporedbom eksperimentalno mjerenih
vrijednosti s vrijednostima dobivenim prema jednadzbama (24) i (26), pokazali su kako
jednadzba (24) bolje opisuje proces degradacije papira, odnosno kako se ra¢unski dobivene
vrijednosti prema jednadzbi (24) puno bolje poklapaju s mjerenim vrijednostima u odnosu na
vrijednosti izratunate prema jednadzbi (26). Stephens i Whitmore™® takoder su u svom radu
pokazali da jednadzba (24) dobro opisuje degradaciju molekule celuloze, tako §to su
hidroliti¢ki starili pamu¢no, laneno i kozo vlakno na 90 °C i 50 % relativne vlaZnosti.
Dobivene rac¢unske vrijednosti ukupnog gubitka prekidne ¢vrstoée wrs prema jednadzbi (24)
pokazale su dobro slaganje s mjerenim vrijednostima ukupnog gubitka prekidne ¢vrstoce wrs

s koeficijentima determinacije R?> 0,95.
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Slika 90. Eksperimentalno dobivene vrijednosti ukupnog gubitka prekidne ¢vrstoce wrs nakon
razli¢itih vremena hidrolitickog starenja papira JP1, JP1+MC, JP1+RS, JP1+K i JP1+F: a)
teorijske vrijednosti dobivene prema jednadzbi (24) i b) teorijske vrijednosti dobivene prema
jednadzbi (26)
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Slika 91. Eksperimentalno dobivene vrijednosti ukupnog gubitka prekidne ¢vrstoce wrs nakon
razli¢itih vremena hidrolitiCkog starenja papira JP2, JP2+MC, JP2+RS, JP2+K i JP2+F: a)
teorijske vrijednosti dobivene prema jednadzbi (24) i b) teorijske vrijednosti dobivene prema
jednadzbi (26)
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Slika 92. Eksperimentalno dobivene vrijednosti ukupnog gubitka prekidne ¢vrstoce wrs nakon
razli¢itih vremena hidrolitickog starenja papira JP3, JP3+MC, JP3+RS, JP3+K i JP3+F: a)
teorijske vrijednosti dobivene prema jednadzbi (24) i b) teorijske vrijednosti dobivene prema
jednadzbi (26)
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4.6.2. Matemati¢ki model degradacije papira djelovanjem UV tretmana

Kako bi se utvrdila primjenjivost gore opisanih jednadzbi (24) i (26) za uzorke
ispitivane u ovome radu proraCunati su parametri na osnovi mjerenih vrijednosti prekidne
¢vrstoce nakon razliCitih vremena UV starenja. IzraCuni su napravljeni za ishodne papire JP1,
JP2 i JP3 i za papire premazane adhezivima MC, RS, K i F. U tablici 34 prikazane su
izraCunate vrijednosti koeficijenata prema jednadzbama (24) i (26) na osnovi mjerenih
vrijednosti prekidne c¢vrstoce. Iz dobivenih rezultata vidljivo je kao i kod hidrolitickog
starenja da vrijednosti kapaciteta rezerve prekidne &vrstoée wrs ne prelazi vrijednost 1 niti za
jedan uzorak. Sve vrijednosti determinacijskih koeficijenata R* za jednadzbu (24) su veée od
0,91, dok su vrijednosti determinacijskih koeficijenata R? za jednadzbu (26) kao i kod

hidrolitickog starenja za veéinu uzoraka nize od 0,70.

Tablica 34. Izracunate vrijednosti parametara jednadzbe (24) i (26) ishodnih papira i papira

premazanih MC, RS, K i F adhezivima nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem.

Uzorak Jednadzba (24) Jednadzba (26)
oS’ (dl;Tr?'l) i (dca::ﬁl) i
uv

JP1 0,1139 0,1179 0,99647 0,00772 0,92020
JP1+MC 0,1360 0,3181 0,91298 0.00341 0,50700
JP1+RS 0,0381 0,2873 0,97460 0.01364 0,56259
JP1+K 0,1085 0,2961 0,99851 0,01029 0,55057
JP1+F 0,1545 0,4966 0,98571 0,01698 0,15081
JP2 0,5049 0,0477 0,98747 0,02085 0,98569
JP2+MC 0,0931 0,4145 0,93281 0,00955 0,35663
JP2+RS 0,3121 0,0649 0,98614 0,01559 0,97440
JP2+K 0,1223 0,1686 0,99021 0,00984 0,83904
JP2+F 0,2046 0,1672 0,98682 0,01722 0,85827
JP3 0,3371 0,2077 0,93090 0,03403 0,77187
JP3+MC 0,2115 0,3196 0,97410 0,02212 0,52795
JP3+RS 0,2942 0,2767 0,96546 0,03211 0,69377
JP3+K 0,2840 0,1146 0,95820 0,02057 0,91297
JP3+F 0,2639 0,2811 0,99763 0,02801 0,65830
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Na slikama 93-95 prikazane su eksperimentalno dobivene vrijednosti ukupnog gubitka
prekidne ¢vrstoée (wrs) nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem za ishodne papire i
papire premazane adhezivima. Na slikama su takoder ucrtane ra¢unski dobivene krivulje koje
opisuju proces degradacije prema jednadzbama (24) i (26).

Vidljivo je (slike 93.-95.) da su teorijske vrijednosti dobivene prema jednadzbi (24) u
dobrom slaganju s eksperimentalno dobivenim vrijednostima, dok vrijednosti dobivene prema
jednadzbi (26) pokazuju bitno vece odstupanje u odnosu na mjerene vrijednosti.

Prema Chaddock-ovoj ljestvici procjene primjenjivosti matematickog modela,
zakljuCuje se da model opisan jednadzbom (24) dobro opisuje proces degradacije celuloze za
razli¢ite uvjete starenja, odnosno da unaprijedena jednadzba degradacije celuloze Ding-a i
Wang-a**° jednadzba (24) puno bolje opisuje degradaciju celuloze u stvarnim uvjetima u

168 te od Gasser-a i suradnika'® jednadzba (26)

odnosu na jednadzbe Moser-a i Dahinden-a
koje su se u praksi dugo vremena koristile za procjenu vijeka trajanja celuloze.

Svi dobiveni rezultati u ovom radu upucuju na zakljucak da se degradacija ispitivanih
papira i papira premazanih adhezivima tijekom hidrolitickog i UV starenja moze dobro opisati
pomocu jednadzbe (24). Koeficijenti iz tablica 33 i 34 dobiveni su rac¢unski i vrijede samo za

navedeni sustav, te ne upucuju na brzinu degradacije.
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Slika 93. Eksperimentalno dobivene vrijednosti ukupnog gubitka prekidne ¢vrstoce wrs nakon
razli¢itih vremena starenja UV zraenjem papira JP1, JP1+MC, JP1+RS, JP1+K i JP1+F: a)
teorijske vrijednosti dobivene prema jednadzbi (24) i b) teorijske vrijednosti dobivene prema
jednadzbi (26)
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Slika 94. Eksperimentalno dobivene vrijednosti ukupnog gubitka prekidne ¢vrstoce wrs nakon
razli¢itih vremena starenja UV zraenjem papira JP2, JP2+MC, JP2+RS, JP2+K i JP2+F: a)
teorijske vrijednosti dobivene prema jednadzbi (24) i b) teorijske vrijednosti dobivene prema
jednadzbi (26)
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Slika 95. Eksperimentalno dobivene vrijednosti ukupnog gubitka prekidne ¢vrstoce wrs nakon
razli¢itih vremena starenja UV zracenjem papira JP3, JP3+MC, JP3+RS, JP3+K i JP3+F: a)
teorijske vrijednosti dobivene prema jednadzbi (24) i b) teorijske vrijednosti dobivene prema
jednadzbi (26)
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4.7. REZULTATI DIFERENCIJALNE PRETRAZNE KALORIMETRIJE

Medu molekulama celuloze prostorni raspored hidroksilnih skupina omogucava
nastajanje vodikovih veza, koje su tako pravilne i dobro rasporedene da daju celulozi
trodimenzijsku strukturu svojstvenu kristalnim tvarima. Medutim, celuloza nema kristalnu
strukturu duzinom cijelog lanca, ve¢ su kristalna podrucja isprekidana podru¢jima amorfne
strukture. Iz tog razloga vazna karakteristika o kojoj ovise svojstva celuloze je njena
kristalnost. Kristalnost utjeCe na razliita svojstva materijala poput krutosti, specifiénog
volumena, specifiéne tezine, specificnog toplinskog kapaciteta, reaktivnosti i na ostala

svojstva.!>17®

U pocetnoj fazi starenja celuloze dolazi do razgradnje amorfnog dijela
molekule, uslijed ¢ega dolazi do povecanja kristalnosti i do pregrupiranja i porasta unutar i
izmedu molekulnih vodikovih veza unutar kristalne strukture.'’” Porastom temperature
starenja i relativne vlaznosti, adsorbirana voda omogucava vecu pokretljivost celuloznih
lanaca na kojima je ve¢ doslo do degradacije, pa dolazi do nastajanja nove organizirane
strukture unutar molekule.'”® Daljnjim starenjem dolazi do slabljenja vodikovih veza unutar
kristalne strukture i do razgradnje kristalnog dijela.

Kako bi se uocile strukturne promjene koje se dogadaju tijekom vremena u molekuli
celuloze DSC metodom pracene su promjene koje nastaju u papiru prije i nakon razlicitih
vremena hidrolitickog i UV starenja za ishodne papire JP1, JP2 i JP3 premazane razli¢itim
adhezivima MC, RS, K i F.

Na osnovi dobivenih DSC krivulja utvrdene su vrijednosti talista (T;) i entalpije
taljenja (4H;) ishodnih japanskih papira i papira premazanih adhezivima, prije i nakon

razli¢itih vremena hidrolitickog 1 UV starenja.

4.7.1. DSC analiza hidroliti¢ki starenog papira

Kako bi se utvrdile strukturne razlic¢itosti ispitivanih ishodnih papira JP1, JP2 1 JP3
analizirane su znacajke iz mjerenih DSC krivulja.

Na slikama 96, 101 i 106 (PRILOG 1) prikazane su DSC krivulje ishodnih papira JP1,
JP2 i JP3 prije i nakon razlicitih vremena hidrolitickog starenja.

Celuloza je linearna makromolekula kristalne strukture, pa se o¢ekuje pojava taljenja
tijekom zagrijavanja. S druge strane, makromolekulni lanci celuloze sastoje se od eterskih

veza -O-, koje su relativno slabe kemijske veze koje se mogu razoriti s toplinskom energijom
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manjom od energije potrebne za taljenje. Kao rezultat toga dolazi do degradacije i razgradnje
celuloze prije taljenja.

Na DSC krivuljama vidljiva su Cetiri karakteristicna podru¢ja. U podru¢ju | od
50-160 °C dolazi uslijed zagrijavanja do gubitka vezane vode unutar molekule celuloze. U
podru¢ju 1l od 160-300 °C zapocinje depolimerizacija te dolazi do pregrupiranja i jacanja
vodikovih veza u papiru koji sad ima smanjen sadrzaj vode. Ovo je podrucje gdje se uocava
staklasti prijelaz ukoliko je prisutan. Podru¢je Il od 300-400 °C vezano je za potpunu
toplinsku degradaciju celuloze. U tom podrucju uocljiv je karakteristi¢an prijelaz ¢iji oblik i
pozicija ovise o pocetnom stupnju polimerizacije, tako da s porastom degradacije molekule
prijelaz postaje manje izrazen. Potpuna piroliza celuloze odvija se nakon 500 °C.

Moise i suradnici'” ispitivali su promjene koje se dogadaju u papiru nakon starenja
gama zraCenjem, a promjene su pratili DSC i TG tehnikom. Rezultati su pokazali da s
porastom vremena starenja gama zra¢enjem dolazi do snizenja vrijednosti temperature
taljenja, Ti. Gama zracenje uzrokuje depolimerizaciju molekule celuloze, a kao posljedica na
DSC krivuljama uoc¢ava se snizenje temperature taljenja. U svojim DSC mjerenjima nisu
uocili pojavu staklastog prijelaza. Izostanak staklastog prijelaza objasnili su postojanjem
nasumi¢nih intermolekulnih veza unutar amorfnog dijela celuloze. Naime struktura celuloze
je nehomogena na mikroskopskom nivou pa se fazne promjene moraju promatrati unutar
granica pojedine strukturne cjeline. Franceschi i suradnici'® su ispitivali svojstva papira
tijekom oksidacije, a promjene su pratili FTIR, DSC i TG tehnikama. Rezultati DSC mjerenja
pokazali su kao i u prethodnom radu kako se temperatura taljenja celuloze pomice prema
nizim vrijednostima s porastom degradacije molekule celuloze.

Usporedbom ishodnih papira JP1, JP2 i JP3 vidljivo je da razli¢ite vrijednosti
temperature minimuma endotema ovise 0 wvrsti japanskog papira. Najvisa vrijednost
temperature endotermnog prijelaza dobivena je za papir JP1, zatim za papir JP2, dok je
vrijednost za JP3 najniza. Ocito je da papir JP1 ima uredeniju kristalnu strukturu u odnosu na
papire JP2 i JP3. U podru¢ju temperatura od 160-300 °C kod ishodnih papira na DSC
krivuljama nije uocen staklasti prijelaz.

Poletto i suradnici*® odredivali su kristalnost celuloznih vlakana dobivenih iz
razliCitih izvora 1 istrazivali su kako kristalnost celuloze utjece na njena svojstva i stabilnost
tijekom starenja pomoc¢u FTIR spektroskopije, rendgenske difrakcije i TGA tehnike. Pokazali
su kako celuloze dobivene iz razli¢itih izvora imaju razli¢it indeks kristalnosti, odnosno

razli¢it udio Kristalne faze u odnosu na amorfnu. Pokazali su kako porastom kristalnosti dolazi
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do povecanja krutosti, te do snizenja fleksibilnosti celuloznog vlakna, ali dolazi do porasta
toplinske stabilnosti.

Kako bi se utvrdile promjene koje se dogadaju premazivanjem adheziva MC, RS, K i
F na ishodne papire JP1, JP2 i JP3 analizirane su znac¢ajke strukturnih promjena iz mjerenih
DSC krivulja.

Na slikama 96-110 (PRILOG 1) prikazane su DSC krivulje ishodnih papira JP1, JP2 i
JP3 premazanih adhezivima prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja. Na DSC
krivuljama papira premazanih adhezivima u podru&ju temperatura od 160 do 300 °C takoder
nije uocen staklasti prijelaz.

U tablicama 35-37 prikazane su vrijednosti temperature minimuma endotermnog
prijelaza temperature taljenja (T;) dobivene DSC analizom ishodnih papira i papira
premazanih adhezivima prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja.

Nanosenjem adheziva na papire JP1, JP2 i JP3 (tablice 35.-37.) dolazi do porasta
temperature taljenja. Adheziv prodire u strukturu papira $to rezultira uredenijom strukturom
jer se stvaraju nove i preslaguju postojece medumolekulne i unutarmolekulne veze, $to ima za
posljedicu porast temperature taljenja.

Trivedi i suradnici‘®

ispitivali su svojstva hidroksietil celuloze i hidroksipropil
celuloze DSC i TGA tehnikama. Rezultati DSC mjerenja pokazali su da se temperatura
taljenja hidroksipropil celuloze javlja kod 343,86 °C. Bocharnikova i suradnici® razli¢itim su
metodama ispitivali strukturu i termodinamicke parametre tocke taljenja Skroba u ovisnosti 0
razli¢itom udjelu amiloze. Dobiveni rezultati pokazali su kako je temperatura taljenja $kroba
ovisna o udjelu amiloze, a nalazi se u temperaturnom podrudju od 329,7 °C do
336,6 °C. Temperatura taljenja MC prema literaturi'®* nalazi se izmedu 290 °C i 305 °C.

Kako bi se utvrdile promjene koje se dogadaju s ishodnim papirima JP1, JP2 1 JP3
tijekom hidrolitickog starenja analizirane su znacajke strukturnih promjena iz mjerenih DSC
krivulja. Pod utjecajem hidrolitickog starenja temperatura taljenja papira JP1, JP2 i JP3
(tablice 35.-37.) raste s vremenom starenja (do treCeg dana), a zatim se pomi¢e prema nizim
temperaturama. Vjerojatno na pocetku starenja kod ishodnih papira dolazi do degradacije
amorfne celuloze tako da se temperatura taljenja pomice prema visim vrijednostima s

vremenom starenja jer se poveéava udio kristalne celuloze'®

.Uslijed povecane adsorpcije
vode u papiru povecava se mogucnost stvaranja novih unutar i medumolekularnih vodikovih
veza koje ¢ine novu organiziranu strukturu na pocetku starenja papira. Daljnjim starenjem
dolazi do degradacije kristalne celuloze, pa se temperatura taljenja pomic¢e prema nizim

vrijednostima s daljnjim porastom hidrolitickog starenja. Nakon 7 dana hidrolitickog starenja
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temperatura taljenja (T;) pomice se prema nizim vrijednostima za sve japanske papire jer
zapocinje degradacija kristalne celuloze §to rezultira manje uredenom strukturom.

Kako bi se utvrdile promjene koje se dogadaju premazivanjem adheziva MC, RS, K i
F na papire JP1, JP2 i JP3 tijekom hidrolitickog starenja analizirane su znacajke strukturnih
promjena iz mjerenih DSC krivulja.

Hidrolitickim starenjem papira JP1, JP2 i JP3 premazanih s MC, RS i K dolazi do
porasta temperature taljenja tijekom kraéeg vremena, a zatim se daljnjim starenjem
temperatura taljenja snizava kao i kod ishodnih papira. U pocetku starenja (3 dana) dolazi do
razgradnje amorfne celuloze i adheziva $to ima za posljedicu porast temperature taljenja.
Daljnjim starenjem dolazi do potpune razgradnje amorfne celuloze i adheziva, pa pocinje
razgradnja i kristalne celuloze sto rezultira snizenjem temperature taljenja.

Temperatura taljenja nakon 7 dana hidroliti¢kog starenja japanskih papira premazanih
MC, RS i K adhezivima (tablice 35.-37.) visa je u odnosu na temperaturu taljenja ishodnih
papira JP1, JP2 i JP3 $to ukazuje na zastitni uc¢inak adheziva i odgodenu degradaciju kristalne
celuloze. Jedino laminacijom papira filmoplastom R (JP1+F, JP2+F i JP3+F) dolazi do
snizenja temperature taljenja od prvog dana starenja, a temperatura taljenja je nakon 7 dana
hidrolitickog starenja niza u odnosu na ishodne japanske papire starene 7 dana. | ovdje kao i
kod ostalih ispitivanja moze se zakljuciti kako povrSinski nanesen filmoplast R ne §titi papir
od degradacije ve¢ doprinosi znacajnijoj degradaciji papira.

Iz ovih rezultata moze se zakljuciti da sloj adheziva MC, K i R ima zastitni u¢inak na
japanske papire tijekom hidrolitickog starenja, odnosno doprinosi usporavanju procesa
degradacije celuloze tijekom procesa starenja.

U tablicama 38-40 prikazane su entalpije taljenja (4H;) dobivene DSC analizom
ishodnih papira 1 papira premazanih razli¢itim adhezivima prije i1 nakon razli¢itth vremena

hidroliti¢kog starenja.

134



Tablica 35. Temperature taljenja (T;) dobivene DSC analizom papira JP1, JP1+MC, JP1+RS,

JP1+K i JP1+F prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja

T, (°C)

t/ dani JP1 JPL+MC JP1+RS JPL+K JP1+F
HT

0 3708 362,8 371,9 376,7 369,4

1 374,2 370,8 373,6 377,8 368,9

2 375,7 3754 375,2 378,4 369,6

3 371,8 372,2 374,6 375,3 368,4

7 3725 3203 375,8 376,2 367,4

Tablica 36. Temperature taljenja (T;) dobivene DSC analizom papira JP2, JP2+MC, JP2+RS,

JP2+K i JP2+F prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja

T. (°C)
t/ dani P2 JP2+MC___ JP2+RS P2+K JPO+F
HT
0 352,0 355,5 359,9 364,2 363,5
1 356,7 364,8 362,1 363,8 359,5
2 363,2 363,7 363,3 366,1 359,5
3 364,5 358,7 365,9 371,6 359,2
7 364,4 366,8 359,3 365,5 358,9

Tablica 37. Temperature taljenja (T;) dobivene DSC analizom papira JP3, JP3+MC, JP3+RS,

JP3+K i JP3+F prije i nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja

T (°C)

t/ dani IP3 JP3+MC____ JP3+RS JP3+K JP3+F
HT

0 340,4 347,7 344,2 344,0 357,7

1 341,8 345,3 3545 357,1 355,6

2 3445 349,6 348,2 352,9 355,1

3 346,6 345,4 351,0 359,8 354,9

7 338,1 351,3 354,3 350,6 354,1

Tablica 38. Entalpije taljenja (4H;) dobivene DSC analizom papira JP1, JP1+MC, JP1+RS,

JP1+K i JP1+F prije i nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja

Entalpija taljenja (4 H,)

t/ dani JP1 JPL+MC JP1+RS JPI+K JPL+F
HT

0 128,59 136,19 134,83 169,18 119,00

1 114,17 126,00 172,79 167,34 145,67

2 180,97 167,30 175,25 165,72 172,85

3 117,17 105,98 92,61 110,74 70,41

7 49,48 71,03 52,26 83,04 123,83
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Tablica 39. Entalpije taljenja (4H;) dobivene DSC analizom papira JP2, JP2+MC, JP2+RS,

JP2+K i JP2+F prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja

Entalpija taljenja (41 H,)

t/ dani JP2 JP2+MC JP2+RS IP2+K JP2+F
HT

0 248,84 113,91 147,50 172,22 141,23

1 265,19 104,23 162,50 166,61 133,47

2 194,38 176,42 182,88 181,18 111,32

3 193,42 123,44 190,88 174,16 131,77

7 177,45 245,98 120,68 173,63 125,01

Tablica 40. Entalpije taljenja (4H;) dobivene DSC analizom papira JP3, JP3+MC, JP3+RS,

JP3+K i JP3+F prije i nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja

Entalpija taljenja (41 H)

t/ dani JP3 JP3+MC JP3+RS JP3+K JP3+F
HT

0 150,64 139,16 166,46 192,38 191,23

1 188,55 146,08 178,82 188,84 164,23

2 214,68 199,03 228,91 252,45 127,31

3 233,34 223,82 129,12 220,25 139,39

7 100,51 154,33 162,35 132,91 218,09

Tijekom hidrolitickog starenja kod papira JP1, JP2 i JP3 (tablice 38.-40.) do 3 dana

vrijednost entalpije taljenja se povecava dok se daljnjim porastom vremena starenja vrijednost

entalpije taljenja sniZzava.

Kod ishodnih papira i papira premazanih adhezivima (tablice 38.-40.) uocava se

jednaki trend porasta entalpije taljenja do 3 dana starenja, a kasnije se vrijednost entalpije

taljenja smanjuje s porastom vremena hidrolitickog starenja.

Porast entalpije taljenja kod ishodnih papira i papira premazanih adhezivima u

pocetku starenja moze se pripisati nastajanju veéeg udjela kristalne strukture uslijed

fizikalnog umrezenja i pregrupiranja medumolekulnih i unutarmolekulnih veza. Porastom

vremena starenja dolazi do razgradnje kristalne strukture i molekule celuloze §to rezultira

manjim udjelom kristalne strukture odnosno snizenjem vrijednosti entalpija taljenja.
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4.7.2. DSC analiza UV starenog papira

U tablicama 41-43 prikazane su temperature taljenja (T;) dobivene DSC analizom

ishodnih papira JP1, JP2 i JP3 i papira premazanih adhezivima MC, RS, K i F prije i nakon

razli¢itih vremena starenja UV zracenjem.

Tablica 41. Temperature taljenja (T;) dobivene DSC analizom papira JP1, JP1+MC, JP1+RS,

JP1+K i JP1+F prije i nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem

T: (°C)

t / dani JP1 JP1+MC JP1+RS JP1+K JP1+F
uv

0 370,8 362,8 371,9 376,7 369,4

1 373,8 360,8 370,9 373,0 390,1

2 374,1 361,7 370,8 374,0 380,5

3 370,4 363,2 368,0 375,9 372,4

Il 370,2 365,8 370,0 370,7 378,9

Tablica 42. Temperature taljenja (T;) dobivene DSC analizom papira JP2, JP2+MC, JP2+RS,

JP2+K i JP2+F prije i nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem

T: (°C)
t / dani JP2 JP2+MC JP2+RS JP2+K JP2+F
uv
0 352,0 355,5 359,9 364,2 363,5
1 358,4 357,5 361,5 362,0 389,6
2 359,9 366,5 364,8 363,6 390,4
3 359,0 365,4 365,8 364,6 390,2
7 355,0 369,2 367,2 365,2 387,9

Tablica 43. Temperature taljenja (T;) dobivene DSC analizom papira JP3, JP3+MC, JP3+RS,

JP3+K i JP3+F prije i nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem

T (°C)
t / dani JP3 JP3+MC JP3+RS JP3+K JP3+F
uv
0 340,4 347,7 344,2 344,0 357,7
1 340,8 335,1 340,3 345,2 360,4
2 334,5 348,1 355,5 3479 370,8
3 340,5 349,9 350,3 349,7 390,1
7 345,9 352,6 355,5 352,2 390,2
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Kako bi se utvrdile promjene koje se dogadaju sa ishodnim papirima JP1, JP2 i JP3
tijekom UV starenja analizirane su znacajke strukturnih promjena iz mjerenih DSC krivulja.

Iz rezultata je vidljivo da temperatura taljenja (T;) ishodnih papira JP1, JP2 i JP3 raste
s porastom vremena starenja UV zraCenjem §to se moze pripisati nastajanju uredenije
kristalne strukture uvjetovane zraCenjem papira. To se moze objasniti posljedicom
reorganiziranja i stvaranja novih medumolekulnih vodikovih veza. Osim toga prijasnji
rezultati (kontaktni kut i FTIR) pokazali su kako kod starenja UV zracenjem dolazi do
znaajnog porasta karbonilnih i karboksilnih skupina i porasta hidrofobnosti u odnosu na
hidroliti¢ko starenje. Karbonilne i karboksilne skupine koje nastaju zrac¢enjem jednog lanca
vezu se s hidroksilnim skupinama susjednog lanaca pri ¢emu tvore esterske veze.'®® Uslijed
spomenutih promjena papir postaje kruéi $to rezultira porastom rasteznih modula (E) S
porastom vremena UV zracenja, dok se ¢vrsto¢a i DP smanjuju.

Iz dobivenih rezultata ocito je da se degradacija celuloze pri razliitim uvjetima
starenja odvija razli¢itim mehanizmima, §to je veé¢ utvrdeno i prethodnim ispitivanjima
kontaktnog kuta, mjerenjem DP-a, mehanickim ispitivanjima i FTIR spektroskopijom.

Kako bi se utvrdile promjene koje se dogadaju sa ishodnim papirima JP1, JP2 i JP3
premazane adhezivima tijekom UV starenja analizirane su znacajke strukturnih promjena iz
mjerenih DSC krivulja.

Za papire JP1, JP2 i JP3 premazane adhezivima MC, RS i K temperatura taljenja (T¢) u
pravilu raste s porastom vremena UV zracenja kao posljedica promjena u kristalnoj strukturi
kao i kod ishodnih papira. Vrijednosti temperatura taljenja (T;) papira premazanih MC, RS i K
adhezivima nakon 7 dana starenja UV zracenjem viSe su u odnosu na ishodne JP1, JP2 i JP3
papire UV starene 7 dana.

Dobiveni rezultati ukazuju na nastajanje uredenijih kristalnih formi i zastitni ucinak
adheziva prema UV starenju.

Za razliku od hidrolitickog starenja, laminiranjem JP1, JP2 i JP3 papira s filmoplastom
R temperatura taljenja pomice se prema viSim temperaturama S porastom vremena UV
zraCenja. Dobiveni rezultati su posljedica promjena u strukturi i filmoplasta R i papira
uvjetovanih UV zracenjem. Ova mjerenja ukazuju na stabilnost sloja filmoplasta R prema UV
zracenju, Sto je pokazano i FTIR-ATR analizom i mjerenjem rasteznih svojstava papira.
Medutim, nize vrijednosti stupnja degradacije papira (DP vrijednost) kada je prisutan
filmoplast R na povrsini papira potvrduju da sloj filmoplasta doprinosi ubrzanoj degradaciji

papira.
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U tablicama 44-46 prikazane su entalpije taljenja (4H;) dobivene DSC analizom
ishodnih JP1, JP2 i JP3 papira i papira premazanih adhezivima MC, RS, K i F prije i nakon

razli¢itih vremena starenja UV zracenjem.

Tablica 44. Entalpije taljenja (4H;) dobivene DSC analizom papira JP1, JP1+MC, JP1+RS,

JP1+K i JP1+F prije i nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem

Entalpija taljenja (4 H,)

t / dani JP1 JP1+MC JP1+RS JP1+K JP1+F
uv

0 128,59 136,19 134,83 169,18 119,00

1 188,27 145,67 142,43 110,73 79,77

2 144,99 152,54 134,78 165,18 126,23

3 156,05 135,53 131,89 125,14 155,79

7 125,38 181,37 147,50 156,90 195,31

Tablica 45. Entalpije taljenja (4H;) dobivene DSC analizom papira JP2, JP2+MC, JP2+RS,

JP2+K i JP2+F prije i nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem

Entalpija taljenja (4 H,)

t / dani JP2 JP2+MC JP2+RS JP2+K JP2+F
uv

0 248,84 113,91 147,50 172,22 141,23

1 246,62 89,19 184,44 220,70 120,86

2 226,59 174,00 234,85 189,76 138,34

3 188,05 169,54 113,03 141,95 143,91

7 146,16 118,80 136,99 228,91 152,16

Tablica 46. Entalpije taljenja (4H;) dobivene DSC analizom papira JP3, JP3+MC, JP3+RS,

JP3+K i JP3+F prije i nakon razli¢itih vremena starenja UV zracenjem

Entalpija taljenja (4 H,)

t / dani JP3 JP3+MC JP3+RS JP3+K JP3+F
0 150,64 139,16 166,46 192,38 191,23
1 167,34 124,16 187,04 162,72 178,54
2 174,36 147,52 197,77 158,12 157,43
3 185,66 156,60 178,94 141,67 117,88
7 122,96 167,56 168,76 151,14 146,40
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Iz tablica 44-46 vidljivo je da do 3. dana vrijednosti entalpije taljenja (4H;) papira JP1,
JP2 i JP3 rastu s porastom vremena UV zraCenja, a zatim se smanjuju nakon 7 dana zracenja.

Kod papira JP1, JP2 i JP3 premazanih adhezivima vrijednosti entalpija taljenja vise su
i nakon 7 dana UV starenja u odnosu na ishodne papire $to ukazuje na zastitni u¢inak sloja
adheziva 1 odgodenu razgradnju kristalne faze celuloze.

Porast entalpije taljenja kako ishodnih papira tako i papira premazanih adhezivima u
pocetku starenja povezan je s umrezavanjem 1 pregrupiranjem medumolekulnih i
unutarmolekulnih veza pri ¢emu dolazi do porasta kristalnosti.

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da se tijekom hidrolitickog i UV starenja
papira premazanih adhezivima MC, RS i K u odnosu na ishodne papire usporava proces
degradacije dok sloj filmoplasta R dodatno ubrzava degradaciju papira.

4.8. REZULTATI TERMOGRAVIMETRIJSKE ANALIZE

Udio kristalne faze u molekuli celuloze bitan je parametar o kojem ovise mnoga
fizikalno-kemijska svojstva papira'®’. Pored DSC tehnike kojom se mogu pratiti strukturne
promjene koje nastaju uslijed starenja, ¢esto se koristi i TGA tehnika kojom se mogu pratiti
promjene toplinske stabilnosti u korelaciji s promjenama u strukturi.

Na TG krivuljama papira (celuloze) tri su karakteristicna podru¢ja. U podrucju | do
200 °C dolazi do neznatnog gubitka mase uslijed isparavanja adsorbirane vode. U podrucju Il
izmedu 240 °C i 400 °C dolazi do razgradnje molekule celuloze, pri ¢emu dolazi do kidanja
glikozidnih veza, depolimerizacije te promjene kristalne strukture celuloze uslijed Cega
nastaju CO,, H,O i razni ugljikovodici.**®**® U podrugju 111 iznad 500°C manje su znacajne
promjene mase s porastom temperature te u tom podrucju temperatura dolazi do potpune
pirolize celuloze i nastajanja pepela.

Na osnovi dobivenih TG i DTG krivulja o€itane su temperatura pocetka razgradnje
(T°; onset), temperatura zavrietka razgradnje (T°; onset), gubitak mase uzorka do 200 °C
(4m), temperatura pri kojoj dolazi do 5 % gubitka mase (Tse), temperatura pri kojoj dolazi do
50 % gubitka mase (Tso), OStatak (R) i temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax)
ishodnih japanskih papira JP1, JP2 i JP3i papira premazanih adhezivima MC, RS, K'i F, prije
i nakon 7 dana hidroliti¢kog i UV starenja.
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4.8.1. TGA analiza hidroliticki starenog papira

Na slikama 111-119 (PRILOG 1) prikazane su TG krivulje ishodnih JP1, JP2 i JP3
papira i papira premazanih adhezivima MC, RS, K i F prije i nakon 7 dana hidrolitickog i UV
starenja.

U tablicama 47-50 prikazane su temperatura podetka razgradnje (T° onset),
temperatura zavrSetka razgradnje (T°, onset), gubitak mase uzorka do 200 °C (dm),
temperatura pri kojoj dolazi do 5 % gubitka mase (Tsq,), temperatura pri kojoj dolazi do 50 %
gubitka mase (Tsgy), Ostatak (R) i temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax)
ishodnih papira JP1 JP2 i JP3 i papira premazanih adhezivima MC, RS, K'i F.

Kako bi se utvrdile razlike toplinske stabilnosti ishodnih papira JP1, JP2 i JP3
analizirane su znacajke iz mjerenih TG krivulja.

Iz tablica 47-49 vidljivo je da su temperatura podetka razgradnje (T°; onset),
temperatura zavretka razgradnje (T° onset), temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje
(Tmax) 1 temperatura pri kojoj dolazi do 50 % gubitka mase (Tsos) najvise za papir JP1, zatim
slijedi JP2 dok su vrijednosti temperatura za JP3 najnize.

Dobiveni rezultati za papir JP1 posljedica su najveceg udjela kristalne celuloze u
odnosu na papire JP2 i JP3. Papir JP3 ima najmanji udio kristalne celuloze §to su pokazala i

DSC mijerenja. Poletto'®

i suradnici usporedivali su toplinska svojstva razli¢itih uzoraka
celuloze. U TGA rezultatima pokazali su kako porastom kristalnosti celuloze raste udio
vodikovih veza izmedu celuloznih lanaca a time raste i njena toplinska stabilnost. Takoder su
pokazali kako je temperatura pocetka razgradnje (T°; onset) povezana sa stupnjem
kristalnosti. Sto je veéa kristalnost ispitivanog uzorka visa je i temperature podetka razgradnje
(T°;1 onset).

Kako bi se utvrdile promjene toplinske stabilnosti papira premazivanjem adheziva
MC, RS, K i F na ishodne papire JP1, JP2 i JP3 analizirane su znacajke iz mjerenih TG
krivulja.

Nanosenjem adheziva MC, RS i F na papire JP1 i JP2 (tablice 47. i 48.) dolazi do
sniZzenja temperature pocetka razgradnje (T°; onset) jer razgradnja adheziva po€inje na nizoj
temperaturi od temperature razgradnje JP1 i JP2. Nanosenjem adheziva K na papire JP1 i JP2
dolazi do porasta temperature pocetka razgradnje (T°; onset) jer je K toplinski stabilniji u
odnosu na ostale adhezive i ishodne japanske papire JP1 i JP2. NanoSenjem adheziva na papir
JP3 (tablica 49.) dolazi do porasta temperature pocetka razgradnje za sve ispitivane adhezive

(T°; onset) jer razgradnja svih adheziva pocinje na vi$oj temperaturi u odnosu na papir JP3.
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Evidentno je kod papira JP3 kako sloj adheziva ,.stiti“ papir od toplinske razgradnje sve do
temperature kad pocinje razgradnja i samog adheziva, a tada pocinje i razgradnja papira.
Temperature pocetka razgradnje (T°; onset) japanskih papira premazanih adhezivima najnize
su kada su premazani s RS, a najviSe kad su premazani s K. Rezultati ukazuju na manju
toplinsku stabilnost rizinog Skroba u odnosu na ostale adhezive MC, K i F. Aggarwal i
suradnici'®* u svom radu ispitivali su toplinska svojstva Skroba TGA i DSC metodom, a
rezultati su pokazali kako temperatura podetka razgradnje Skroba (T°; onset) pri brzini

2

zagrijavanja 10°C/min iznosi oko 285 °C, dok su Filho i suradnici*®® u svojim TGA

mjerenjima pokazali kako temperatura podetka razgradnje (T° onset) pri brzini zagrijavanja

20 °C/min za metil celulozu iznosi 325 °C. Trivedi i suradnici®

ispitivali su svojstva
hidroksietil i hidroksimetil celuloze XRD, DSC i TGA tehnikama. U rezultatima su prikazali
kako temperatura podetka razgradnje hidroksipropil celuloze (klucel) (T°; onset) pri brzini
zagrijavanja 5 °C/min iznosi 350 °C. Iz tablice 50 vidljivo je da je izmjerena temperatura
pocetka razgradnje (T°; onset) filmoplasta R pri 10 °C/min 327,72 °C, dok je za klucel (K) pri
istoj brzini zagrijavanja temperatura pocetka razgradnje (T° onset) 337,49 °C.

Prema literaturnim spoznajama temperatura pocetka razgradnje (T°; onset) adheziva K
znatno je visa u odnosu na MC, RS i F, pa su stoga i temperature pocetka razgradnje (T
onset) za papire premazane s K vise u odnosu na temperature dobivene premazivanjem papira
ostalim adhezivima. Temperatura zavrSetka razgradnje premazivanjem adheziva raste za sva
tri japanska papira iz ¢ega je vidljivo kako je sustav papir/adheziv temperaturno stabilniji u
odnosu na sam papir jer je potrebna viSa temperatura za potpunu razgradnju.

Premazivanjem papira adhezivima temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje
(Tmax) snizava se za papire JP1 i JP2 dok za papir JP3 vrijednost temperature raste. Ovo se
moze objasniti ¢injenicom da se papir JP3 razgraduje na nizoj temperaturi u odnosu na papire
JP1 i JP2. Papir JP3 se razgraduje na nizoj temperaturi u odnosu na ispitivane adhezive pa je
iz tog razloga temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax) kod papira JP3
premazanog adhezivima vi$a u odnosu na ishodni JP3.

Do 200 °C gubitak mase najveéi je za japanske papire premazane rizinim $krobom
(RS). Temperatura pri kojoj dolazi do 5% gubitka mase (Tsy) za japanske papire premazane
adhezivom viSa je u odnosu na ishodne papire JP1, JP2 i JP3. Sustav papir/adheziv je
toplinski stabilniji od samog papira sto ukazuje na zastitni uc¢inak sloja adheziva na povrsini
papira. Moguce je da nanoSenjem adheziva dolazi do stvaranja novih i reorganiziranja

postojecih vodikovih veza uslijed ¢ega dolazi do porasta stabilnosti sustava papir/adheziv.
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Temperatura pri kojoj dolazi do 5 % gubitka mase (Tse) japanskih papira premazanih s RS

niza je u odnosu na papire premazane S K i F §to ukazuje na manju toplinsku stabilnost

rizinog Skroba.

Tablica 47. Vrijednosti dobivene TGA analizom papira JP1, JP1+F, JP1+K, JP1+MC i
JP1+RS pri 10 °C/min

Referentni uzorci (nestareni)

Tl onset

T2 onset

Uzorak (OC) (OC) Am (%) Tso (OC) Ts0% (OC) R (g) T max (OC)
JP1 323,76 382,78 5,969 109,48 363,14 3,691 368,71
JP1+F 310,62 481,46 2,057 262,13 376,97 6,116 364,23
JP1+K 335,30 388,01 2,425 273,59 369,35 12,53 373,83
JP1+MC 312,51 383,32 5,196 183,69 364,35 11,87 370,36
JP1+RS 283,02 387,79 6,476 78,23 357,85 5,153 371,76

Tablica 48. Vrijednosti dobivene TGA analizom papira JP2, JP2+F, JP2+K, JP2+MC i
JP2+RS pri 10 °C/min

Referentni uzorci (nestareni)

Uzorak T(C) T(%,g;et Am (%)  Tss(C) Tsm(C) R(@  Toax (C)
JP2 327,36 387,28 4,897 210,48 364,06 7,758 367,71
JP2+F 326,34 482,67 2,926 274,59 381,87 8,303 364,33
JP2+K 330,55 382,86 3,805 254,55 363,34 9,772 366,65
JP2+MC 322,26 381,71 4,128 230,54 361,09 8,669 366,33
JP2+RS 293,41 380,60 6,010 103,84 354,17 9,022 365,30

Tablica 49. Vrijednosti dobivene TGA analizom papira JP3, JP3+F, JP3+K, JP3+MC i
JP3+RS pri 10 °C/min

Referentni uzorci (nestareni)

Tl onset

T2 onset

UZOFak 0 0 Am (%) TS% (OC) TSO% (OC) R (g) Tmax (OC)
(C) (C)

JP3 296,89 373,62 4,994 200,29 353,80 6,029 358,68

JP3+F 308,55 481,61 2,983 273,24 381,11 6,585 356,64

JP3+K 314,07 380,33 3,680 246,67 355,53 7,171 360,30

JP3+MC 307,89 382,87 5,789 65,78 347,88 5,678 367,45

JP3+RS 283,99 377,23 7,064 67,30 346,14 8,218 360,88
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Tablica 50. Vrijednosti dobivene TGA analizom adheziva F, RS i K pri 10 °C/min

Adhezivi (nestareni)

Uzorak  'Lomet Toomet g, (%)  Ts(°C) Tso%(°C) R(Q)  Tmax (°C)

Q) ()
F 322,70 482,21 2,202 291,18 396,66 4,370 400,96
K 337,49 397,15 3,085 304,08 371,77 3,163 375,36
RS 290,95 332,13 5,959 82,09 317,72 15,01 316,96

U tablicama 51-53 prikazane su temperatura pocetka razgradnje (T°; onset),
temperatura zavrSetka razgradnje (T° onset), gubitak mase uzorka do 200 °C (dm),
temperatura pri kojoj dolazi do 5 % gubitka mase (Tse), temperatura pri kojoj dolazi do 50 %
gubitka mase (Tsow), Ostatak (R) i temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax)
ishodnih papira (JP1 JP2 i JP3) i papire premazanih adhezivima nakon 7 dana hidrolitickog

starenja.

Tablica 51. Vrijednosti dobivene TGA analizom papira JP1, JP1+F, JP1+K, JP1+MC i
JP1+RS nakon 7 dana hidroliti¢ckog starenja pri 10 °C/min

Hidroliti¢ko starenje (7 dana)

Uzorak ~ domer  Tzomer (%) Ts%(C) Ts(’C)  R(@  Twmax (°C)

€ ()
JP1 320,78 378,42 2,521 280,99 370,35 12,57 372,96
JP1+F 331,58 479,75 2,132 291,87 378,99 10,39 368,32
JP1+K 338,92 393,94 2,643 270,46 372,63 10,02 378,23

JP1+MC 265,54 373,25 3,172 258,49 355,03 20,25 351,33
JP1+RS 275,70 369,07 4,506 224,31 345,32 7,308 356,73

Tablica 52. Vrijednosti dobivene TGA analizom papira JP2, JP2+F, JP2+K, JP2+MC i
JP2+RS nakon 7 dana hidrolitickog starenja pri 10 °C/min

Hidroliti¢ko starenje (7 dana)

UZOI‘ak Tl onset T2 onset Am (%) TS% (OC) TSO% (OC) R (g) Tmax (Oc)

€ ()
JP2 329,84 388,81 3,456 204,54 364,08 5,452 370,34
JP2+F 313,41 483,01 1,676 294,51 372,95 8,083 362,53
JP2+K 335,20 391,04 2,261 282,12 366,58 4,385 371,72
JP2+MC 317,44 384,36 2,238 279,99 364,12 9,581 368,25
JP2+RS 283,30 381,43 5,823 88,22 353,44 3,993 363,74
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Tablica 53. Vrijednosti dobivene TGA analizom papira JP3, JP3+F, JP3+K, JP3+MC i
JP3+RS nakon 7 dana hidrolitickog starenja pri 10 °C/min

Hidroliti¢ko starenje (7 dana)

Uzorak  homet  Tzomet 06y T (C) T (C)  R(G)  Twax (°C)

€ ()
JP3 271,99 363,44 5,819 92,89 344,50 4,482 347,80
JP3+F 308,78 473,79 3,365 261,04 377,12 3,729 353,57
JP3+K 317,00 386,46 2,284 274,95 362,40 5,074 368,25

JP3+MC 294,00 375,89 2,463 270,49 355,78 7,891 360,58
JP3+RS 290,75 376,97 2,926 261,51 349,32 6,343 360,17

Kako bi se utvrdile promjene toplinske stabilnosti papira tijekom hidroliti¢kog starenja
ishodnih papira JP1, JP2 i JP3 analizirane su znacajke iz mjerenih TG krivulja.

Pod utjecajem hidroliticCkog starenja kod ishodnih papira JP1, JP2 i JP3
(tablice 51.-53.) dolazi do snizenja temperature pocetka razgradnje (T°; onset), temperature
pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax), Vrijednosti temperature pri kojoj dolazi do 5%
gubitka mase (Tse) i temperature zavrietka razgradnje (T° onset). Hidrolitickim starenjem
dolazi do degradacije, depolimerizacije i do razaranja kristalne strukture molekule celuloze pa
je ocekivano 1 snizenje vrijednosti spomenutih temperatura obzirom da je hidrolitickim
starenjem doslo do depolimerizacije i razaranja kristalne strukture papira.

Kako bi se utvrdile promjene toplinske stabilnosti papira tijekom hidrolitickog starenja
ishodnih papira JP1, JP2 i JP3 premazanih adhezivima MC, RS, K i F analizirane su znacajke
iz mjerenih TG krivulja.

Franceschi*®* i suradnici usporedivali su TG krivulje nakon starenja celuloze dobivene
iz razli¢itih vrsta drveta. Pokazali su da se kod celuloze kod koje jos nije doslo do znacajnije
degradacije na TG krivuljama piroliza odvija u jednom stupnju. Kod celuloze kod koje je
doslo do znacajnije degradacije na TG krivuljama vidljiva su dva karakteristiCna stupnja
razgradnje tijekom pirolize.

Kod papira premazanih adhezivima uslijed hidrolitickog starenja dolazi do snizenja
vrijednosti temperature pocetka razgradnje (T°; onset) i temperature pri maksimalnoj brzini
razgradnje (Tmax) SVih ispitivanih sustava papir/adheziv, ali dolazi do porasta vrijednosti
temperature kod 5 % gubitka mase (Tsy) i temperature zavrSetka razgradnje (T, onset). |
ovdje kao i kod ishodnih papira snizenje vrijednosti temperature podetka razgradnje (T°
onset) i temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax) povezan je s degradacijom i
depolimerizacijom kako samog papira tako i adheziva.

Porast vrijednosti temperature pri kojoj dolazi do 5 % gubitka mase (Tsy) i

temperatura zavrSetka razgradnje (T° onset) vjerojatno posljedica je hidrolitickog starenja pri
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¢emu dolazi do prodiranja adheziva u strukturu papira pri ¢emu nastaju nove intermolekulne
veze, Sto doprinosi porastu stabilnosti odnosno malog porasta temperature pri kojoj dolazi do

5 % gubitka mase (Tsy) i temperature zavrietka razgradnje (T%; onset).
4.8.2. TGA analiza UV starenog papira

U tablicama 54-56 prikazane su temperatura pocetka razgradnje (T°; onset),
temperatura zavrSetka razgradnje (T° onset), gubitak mase uzorka do 200 °C (dm),
temperatura pri kojoj dolazi do 5 % gubitka mase (Tsq,), temperatura pri kojoj dolazi do 50 %
gubitka mase (Tsow), ostatak (R) i temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax)
ishodnih papira JP1 JP2 i JP3 i papira premazanih adhezivima MC, RS, K i F nakon 7 dana
UV starenja.

Kako bi se utvrdile promjene toplinske stabilnosti tijekom UV starenja ishodnih papira
JP1, JP2 1 JP3 analizirane su znacajke iz mjerenih TG krivulja.

Iz tablica 54.-56. vidljivo je da se nakon 7 dana starenja zracenjem papira JP1, JP2 i
JP3 temperature pocetka razgradnje (T°; onset), temperature zavrSetka razgradnje (T°, onset),
temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax) | temperature pri kojoj dolazi do 5 %
gubitka mase (Tse) pomicu prema vi$im vrijednostima.

Ovaj porast temperatura moze se objasniti umrezavanjem celuloznih lanaca tijekom
starenja zraCenjem. Karbonilne skupine jednog lanca koje nastaju zraenjem vezu se s
hidroksilnim skupinama susjednog lanaca pri ¢emu tvore esterske veze. Esterske veze mogu

nastati i izmedu karboksilnih i hidroksilnih skupina.*®

Iz tog razloga na samom pocetku
starenja zraCenjem veza izmedu lanaca (vlakana) postaje sve jaca, a S vremenom starenja
vrstoéa samog lanca sve manja.'®® FTIR-ATR mjerenjima u spektrima papira JP2 i JP3
uolava se snizenje apsorpcijske vrpce CO istezanja kod 985 cm™ §to ukazuje na kidanje CO
veze djelovanjem UV zraenja pri ¢emu nastaju karbonilne 1 karboksilne skupine.

Za papire JP1, JP2 i JP3 premazane adhezivima MC, RS, K i F nakon starenja UV
zradenjem takoder dolazi do porasta temperature podetka razgradnje (T°; onset), temperature
pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax) | temperature pri kojoj dolazi do 5 % gubitka mase
(Tse). Objasnjenje porasta temperature kao i kod ishodnih papira posljedica je umrezavanja

celuloznih lanaca, pri ¢emu dolazi do porasta kristalnosti.
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Tablica 54. Vrijednosti dobivene TGA analizom papira JP1, JP1+F, JP1+K, JP1+MC i

JP1+RS nakon 7 dana starenja zracenjem, pri 10 °C/min

UV zracenje (7 dana)

Uzorak  'Lomet Toomet g, (%)  Ts(°C) Tso%(°C) R(Q)  Tmax (°C)

€ ")
JP1 333,02 386,88 2,814 266,34 368,58 11,04 372,19
JP1+F 325,32 485,23 2,086 276,54 376,36 8,596 364,52
JP1+K 336,61 389,66 6,121 93,13 368,36 9,272 373,94
JP1+MC 322,12 385,95 2,796 261,80 364,63 6,821 370,46
JP1+RS 286,07 383,99 6,311 86,23 357,52 6,301 368,98

Tablica 55. Vrijednosti dobivene TGA analizom papira JP2, JP2+F, JP2+K, JP2+MC i

JP2+RS nakon 7 dana starenja zra¢enjem, pri 10 °C/min

UV zracenje (7 dana)

Uzorak  'hoset  Taomet 06y T 0C) Tewe()C)  R(@)  Twex (°C)

() ()
JP2 317,02 383,06 3,879 247,16 360,35 3,312 364,76
JP2+F 330,08 494,03 1,619 286,84 382,02 7,452 363,70
JP2+K 333,13 385,25 5,223 153,30 362,57 7,577 367,64

JP2+MC 313,83 378,92 2,712 265,04 358,87 9,479 362,33
JP2+RS 294,39 380,24 2,562 265,33 357,27 0,520 366,48

Tablica 56. Vrijednosti dobivene TGA analizom papira JP3, JP3+F, JP3+K, JP3+MC i

JP3+RS nakon 7 dana starenja zracenjem, pri 10 °C/min

UV zracenje (7 dana)

UZOI‘ak Tl onset T2 onset Am (%) TS% (OC) TSO% (OC) R (g) Tmax (Oc)

€ ()
JP3 301,46 376,17 2,766 266,39 351,39 5,640 351,52
JP3+F 312,13 482,22 1,769 282,02 384,45 6,066 358,60
JP3+K 327,37 384,09 2,271 268,86 360,62 11,48 363,02
JP3+MC 295,36 376,16 6,512 72,07 350,37 3,750 355,13

JP3+RS 280,88 371,04 6,044 78,69 345,42 6,563 354,57

1z rezultata dobivenih TGA analizom moze se zakljuciti kako se starenje celuloze u
razli¢itim uvjetima (hidroliti¢ko starenje i starenje zraCenjem) odvija razli¢itim mehanizmima,
Sto rezultira razli¢itim promjenama u kristalnoj strukturi. Dok kod hidroliti¢kog starenja u
kratem vremenu dolazi do snizenja kristalnosti s porastom vremena starenja, kod starenja
zratenjem U istom vremenu dolazi do porasta kristalnosti uslijed umrezavanja i

reorganiziranja postojec¢ih veza.
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. ZAKLJUCCI

Cilj istrazivanja u ovom radu bio je definirati i utvrditi utjecaj razli¢itih adheziva na
poveéanje stabilnosti japanskih papira za restauriranje (JP1, JP2 i JP3) djelovanjem
razli¢itih ¢imbenika tijekom ubrzanog hidroliti¢kog i UV-starenja.

Graffovim C-testom bojenja utvrdeno je da se japanski papiri sastoje od razliCitih vrsta
vlakana.

Papir JP1 sacinjen je od Cistog kozo vlakna, JP2 papir od 50 % kozo vlakna i 50 %
nebijeljene sulfatne pulpe mekog drveta, dok je JP3 papir safinjen od 10 % mitsumata
vlakna i 90 % alkalne pulpe tvrdog drveta.

FTIR analizom utvrdeno je da je u strukturi JP1, JP2 i JP3 papira prisutna
celuloza I preferirano gradena od polimorfa Iz (monoklinastih jedinica spojenih u dva
paralelna lanca). Premazivanjem adheziva na povrSini ispitivanih papira stvara se sloj
adheziva.

FTIR-ATR spektroskopijom do dubine prodiranja od oko 2,0 um potvrdene su promjene u
strukturi papira uvjetovane djelovanjem hidrolitickog 1 UV starenja.

Hidrolitickim starenjem JP1, JP2 i JP3 papira kao posljedica degradacije dolazi do
reorganiziranja vodikovih veza te uslijed razli¢itog sadrzaja vode povecanja intenziteta
vrpce OH savijanja na 1340 i 1317 cm™.

Tijekom hidrolitickog starenja papira premazanih metil celulozom (MC) 1 klucelom (K)
utvrdene su promjene 1 sniZzenje intenziteta vrpce CO istezanja Sto ukazuje na kidanje CO
veze i degradaciju.

Kod japanskih papira JP1, JP2 i JP3 premazanih rizinim S§krobom (RS) nakon hidroliti¢kog
starenja nema znacajnih promjena spektara i ne primjecuju se znakovi oksidacijske
degradacije.

Hidrolitickim starenjem JP1, JP2 i JP3 papira laminiranih filmoplastom R (F), dolazi do
znafajne degradacije ve¢ nakon 3 dana starenja, §to potvrduje sniZenje intenziteta
vibracijske vrpce CO istezanja kod 1107 cm™.

ATR-FTIR analizom utvrdeno je da UV starenje istrazivanih JP1 i JP3 papira rezultira
promjenom strukture celuloze iz kristalne u amorfnu dok kod JP2 papira rezultira kidanjem
CO veze.

U spektru JP2+MC i1 JP3+MC nakon starenja zracenjem uocavaju se promjene vrpce CO
savijanja $to ukazuje na kidanje CO veza dok se kod JP2+MC uocavaju promjene u

podruc¢ju CH; i OH istezanja.
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Znacajne promjene u strukturi utvrdene ve¢ nakon kraceg vremena kod papira JP1+MC
premazanog metil celulozom (MC) ukazuju na nastajanje karboksilnih i aldehidnih skupina
koje potjeCu od otvaranja S-glikopiranoznog prstena ili oksidacije C-OH skupina kao
posljedica oksidacijske degradacije mehanizmom depolimerizacije.

Na FTIR-ATR spektrima japanskih papira JP1, JP2 i JP3 premazanih rizinim Skrobom
(RS) tijekom starenja UV zraenjem ne dolazi do promjene intenziteta CO i CC istezanja
te se ne primjecuju znakovi oksidacijske degradacije.

Tijekom starenja UV zraCenjem na spektrima japanskih papira JP1, JP2 1 JP3 premazanih
klucelom (K) dolazi do smanjenja intenziteta CH i CH; istezanja sto ukazuje na promjene u
strukturi.

Tijekom UV starenja papira JP1 laminiranog filmoplastom R (F) JP1+F postupno se s
vremenom zradenja smanjuje intenzitet vrpce na 1107 cm™ dok se intenzitet ostalih
vibracijskih vrpci ne mijenja znacajno. Nasuprot tome u spektru JP2+F i JP3 +F smanjenje
intenziteta apsorpcijskih vrpci kod 1110 cm™ i 1160 cm™ ukazuje na kidanje glikozidnih
veza i depolimerizaciju celuloze.

Rezultati mjerenja kontaktnog kuta s vodom ukazuju na hidrofilnu prirodu povrsine
JP1, JP2 i JP3 papira. Premazivanjem papira JP1, JP2 i JP3 adhezivima rezultira porastom
vrijednosti kontaktnog kuta s vodom odnosno porastom hidrofobnosti povrsine. 1z rezultata
kontaktnog kuta je vidljivo da se nanoSenjem adheziva znacajno mijenjaju povrSinska
svojstva papira.

Tijekom hidroliti¢kog starenja ishodnih papira JP1, JP2 i JP3 povecava se hidrofobnost
povrsine §to je posljedica sniZzenja broja hidroksilnih skupina na povrSini 1 degradacije
papira.

Porast hidrofobnosti s vremenom hidrolitickog starenja papira premazanih adhezivima
MC, RS i K japanskog papira i/ili adheziva posljedica je oksidacije alkoholnih skupina u
aldehidne i keto skupine. Hidroliti¢ko starenje celuloznih estera metil celuloze (MC) i
klucela (K) rezultira oksidacijom OH skupina, dok je u rizinom Skrobu (RS) posljedica
oksidacije alkoholnih skupina na D-glukozidnoj jedinici.

Laminacijom japanskih papira filmoplastom R (F) porast hidrofobnosti s vremenom
starenja posljedica je degradacije adheziva koji je kopolimer akrilnog estera i oksidacije «
celuloze papira.

Rezultati UV starenja ishodnih papira pokazuju da se tijekom prva 3 dana povecava

vrijednost kontaktnog kuta s vodom 1 hidrofobnost povrsine. Postupno snizenje kontaktnog
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kuta s vodom ishodnih papira nakon 3. dana UV starenja posljedica je oksidacije
karbonilnih u polarnije karboksilne skupine koje doprinose porastu hidrofilnosti povrsine.
S vremenom UV starenja papira premazanih MC, RS i K adhezivima rezultati kontaktnog
kuta s vodom pokazuju jednaki trend poveéanja do tre¢eg dana, nakon Cega se daljnjim
porastom vremena zraCenja vrijednosti smanjuju kao kod ishodnih japanskih papira.
Dobiveni rezultati posljedica su degradacije uvjetovane oksidacijom alkoholnih skupina
papira i adheziva u karbonilne skupine, koje daljnjom oksidacijom prelaze u karboksilne
skupine uz otvaranje glukopiranoznog prstena i hidrolize glikozidnih veza. Rezultati
ukazuju na razli¢ite mehanizme degradacije celuloze uvjetovane hidrolitickim i UV
starenjem.

Tijekom UV starenja papira laminiranih filmoplastom R (F) nema znacajnih promjena
kontaktnog kuta s vodom S§to je rezultat drugacijeg mehanizma razgradnje i otpornosti
adheziva (kopolimera estera akrilne kiseline) na UV zraenje.

NanoSenjem adheziva smanjuju se vrijednosti slobodne povrSinske energije ishodnih
papira JP1, JP2 1 JP3 te su najviSe vrijednosti slobodne povrSinske energije dobivene za
papire premazane klucelom (K), dok su najnize dobivene za uzorke laminirane
filmoplastom R.

Snizenje slobodne povrSinske energije s porastom vremena hidrolitiCkog i UV starenja
rezultat je oksidacijskih i degradacijskih promjena koje se zbivaju s papirom i adhezivom.
Tijekom hidrolitickog starenja polarnost ishodnih papira se znacajno snizava nakon 7 dana
41 % za JP1, za JP2 39 % i za JP3 33 %. Vrijednosti disperzne komponente ne mijenjaju se
znacajno tijekom starenja, dok se vrijednosti polarne komponente sniZavaju s vremenom
hidrolitickog starenja, Sto ima za posljedicu sniZzenje stupnja polarnosti, yp, S porastom
vremena hidroliti¢kog starenja.

SniZenje vrijednosti polarne komponente s vremenom hidrolitickog starenja kod papira
premazanih s MC, RS i K adhezivima rezultat je oksidacije alkoholnih skupina u manje
polarne karbonilne skupine.

Kod papira laminiranih filmoplastom R (F) ukupna povrSinska energija snizava se tijekom
starenja ali ne dolazi do znatne promjene polarnosti. Filmoplast R (F) je po svom sastavu
razlicit od ostalih adheziva, kopolimer je estera akrilne kiseline pa se proces degradacije
odvija razli¢ito u odnosu na papire premazane s MC, RS i K adhezivima.

Snizenje vrijednosti slobodne povrSinske energije tijekom krateg vremena te porast

tijekom duljeg vremena UV starenja ishodnih papira JP1, JP2 i JP3 i papira premazanih
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MC, RS i K adhezivima posljedica je degradacije i porasta udjela karboksilnih skupina i
nastanka mravlje kiseline i formaldehida.

Kontinuirano snizenje vrijednosti slobodne povrsinske energije tijekom UV starenja papira
laminiranih filmoplastom R (F) posljedica je degradacije stabilnog sloja kopolimera estera
akrilne kiseline.

Vrijednosti polarne komponente ishodnih papira i papira premazanih MC, RS i K
adhezivima, smanjuju se do 3 dana UV starenja, a nakon toga daljnjim starenjem
vrijednosti polarnosti se povecavaju. Vrijednosti polarne komponente papira laminiranih
filmoplastom R (F) snizavaju se tijekom starenja zraCenjem, ali se polarnost ne mijenja
znacajno s vremenom zracenja.

Rezultati ukazuju da se hidroliticko starenje papira i/ili adheziva odvija razli¢itim
mehanizmom u odnosu na UV starenje. Tijekom hidrolitickog starenja prevladava proces
oksidacije alkoholnih skupina u karbonilne skupine $to ima za rezultat porast hidrofobnosti
papira. Kod starenja UV zracenjem na samom pocetku dominira proces oksidacije
alkoholnih skupina u karbonilne skupine, medutim daljnjim zra¢enjem vrlo brzo
karbonilne skupine oksidiraju u karboksilne skupine uz otvaranje prstena tako da dolazi do
snizenja hidrofobnosti.

Rezultati mehanickih ispitivanja potvrduju znacajne razlike u strukturi japanskih papira.
Najvisa vrijednost prekidne ¢vrstoce 1 prekidnog istezanja utvrdena je za papir JP1 koji je
po svom sastavu 100 % kozo vlakno dok su znatno nize vrijednosti prekidnih
karakteristika JP2 1 JP3 papira koji su po sastavu mjeSavine vlakana.

Premazivanje papira JP1, JP2 i JP3 adhezivima MC, RS i K rezultira znacajnim ojacanjem
u odnosu na ishodne papire Sto ukazuje na dobru adheziju izmedu papira 1 adheziva.
Najznacajnije ojacanje dobiveno je za papire JP1, JP2 i JP3 premazane rizinim Skrobom
(RS). Rezultati su posljedica znac¢ajne adhezije izmedu adheziva i papira a dodatno i
mehanickog blokiranja adheziva u poroznoj strukturi papira.

Laminacija papira filmoplastom R (F) rezultira sniZenjem mehanickih svojstava papira JP1
1 JP3 §to ukazuje na slabu adheziju s ovim adhezivom. Dobra adhezija filmoplasta R (F) s
JP2 papirom doprinosi porastu ¢vrstoce 1 istezanja.

Hidrolitickim starenjem papira tijekom vremena od 7 dana vrijednost prekidne ¢vrstoce 1
istezanja JP1 papira neznatno se mijenja, dok je za JP2 1 JP3 papire znacajnije snizenje

prekidnih karakteristika.
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e Znacajno snizenje mehanickih svojstava papira JP1, JP2 i JP3 laminiranih filmoplastom R
(F) tijekom hidrolitickog starenja posljedica je slabe adhezije s papirom 1 katalitickog
ucinka filmoplasta koji dodatno ubrzava razgradnju papira.

e UV starenje papira premazanih adhezivima tijekom vremena od 14 dana rezultira
znacajnijim snizenjem mehaniCkih karakteristika u odnosu na hidroliticki starene papire
premazane adhezivima. Nakon 14 dana UV starenja mehanicka svojstva papira premazanih
adhezivima bolja su u odnosu na ishodne papire izuzev za papire laminirane filmoplastom
R (F).

e Najznacajniji doprinos porastu ¢vrstoce papira u odnosu na ishodne papire a time i
najznacajniji zastitni uc¢inak adheziva utvrden je za papir JP1 premazan klucelom te JP2 1
JP3 papire premazane rizinim Skrobom. Mehanicka svojstava papira JP1, JP2 i JP3
laminiranih filmoplastom R (F) tijekom UV starenja dodatno se pogorsavaju u odnosu na
hidroliticki starene papire Sto je posljedica slabe adhezije s papirom i katalitickog u¢inka
filmoplasta koji dodatno ubrzava razgradnju papira.

e Rezultati odredivanja stupnja polimerizacije (DP) pokazali su da djelovanjem
hidrolitickog i UV starenja dolazi do snizavanja DP vrijednosti ishodnih papira i papira
premazanih adhezivima, te da se DP vrijednost znacajnije mijenja djelovanjem UV
zracenja. Vise DP vrijednosti papira premazanih MC, RS i K adhezivima u odnosu na DP
vrijednosti starenih ishodnih papira potvrduju zaStitni ucinak prema djelovanju
hidrolitickog i UV starenja. Najznacajnije snizenje DP vrijednosti papira laminiranih
filmoplastom R (F) potvrduje akceleriraju¢i ucinak adheziva na hidroliticku 1 UV
razgradnju JP1, JP2 i JP3 papira.

e Primjenom razli¢itih matemati¢kih modela koji opisuju degradaciju celuloze utvrdeno je da
ispitivane papire i papire premazane adhezivima tijekom hidrolitickog i UV starenja dobro
opisuje Ding-ov i Wang-ov matemati¢ki model degradacije celuloze koji ukljucuje
kapacitet rezerve prekidne &vrstoée, wrs .

e Rezultati DSC analize ukazuju na veci udio kristalne celuloze u papirima JP2 i JP3 u
odnosu na JP1 papir $to se ocituje iz visih vrijednosti entalpija taljenja. Visa vrijednost
temperature taljenja papira JP1 ukazuje na neSto uredeniju kristalnu strukturu celuloze
0vog papira.

» Neznatan porast temperature taljenja JP1, JP2 i JP3 papira premazanih adhezivima MC, RS
1 K te laminiranjem s filmoplastom R (F) u odnosu na ishodne papire moZe se pripisati

nesto uredenijoj strukturi koja je uvjetovana prodiranjem adheziva u poroznu strukturu
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papira, odnosno interakcijama koje uvjetuju promjene postoje¢ih medumolekulnih i
unutarmolekulnih veza.

Rezultati ukazuju da tijekom kra¢eg vremena hidrolitickog starenja dolazi do razgradnje
amorfne celuloze dok se duljim vremenom razgraduje i kristalna celuloza Sto rezultira
znacajnim snizenjem kristalne faze. Uslijed povecane adsorpcije vode u papiru povecava
se mogucnost stvaranja novih unutar i medumolekularnih vodikovih veza koje ¢ine novu
organiziranu strukturu. Laminacijom filmoplasta R (F) na ishodne papire JP1, JP2 i JP3 ne
rezultira znaCajnim promjenama temperature taljenja dok se vrijednosti entalpija taljenja
znacajno mijenjaju s vremenom starenja Sto ukazuje na znaCajne promjene u strukturi
odnosno razgradnju papira.

Pod utjecajem UV zracenja temperatura taljenja (T;) ishodnih papira JP1, JP2 i JP3 i papira
premazanih adhezivima raste s porastom vremena starenja Sto se objasnjava nastajanjem
uredenije kristalne strukture kao posljedicom reorganiziranja 1 stvaranja novih
medumolekulnih vodikovih veza uvjetovanih degradacijom. Porast vrijednosti entalpija
taljenja s vremenom zracenja kod papira JP1, JP2 i JP3 premazanih adhezivima posljedica
je razgradnje amorfnog dijela celuloze, dok se snizenje entalpija taljenja nakon duljeg
vremena zracenja objasnjava daljnjom razgradnjom kristalne strukture celuloze §to je
rezultat znacajnije degradacije papira.

Rezultati TGA analiza pokazali su da se toplinska razgradnja JP1, JP2 i JP3 papira odvija
u jednom razgradnom stupnju u podruéju temperatura od oko 320 °C do oko 380 °C te da
su JP1 i JP2 toplinski stabilniji u odnosu na papir JP3.

Toplinska razgradnja papira JP1, JP2 i JP3 premazanih MC i K adhezivima odvija se u
jednom razgradnom stupnju dok se papiri s premazom RS i laminirani filmoplastom R (F)
razgraduju u dva razgradna stupnja. Toplinska stabilnost JP1 i JP2 papira s MC, RS i F
adhezivima pomice se prema niZoj temperaturi u odnosu na ishodne papire dok se pocetak
razgradnje papira s K pomice prema viSim temperaturama. SniZenje toplinske stabilnosti s
MC, RS i F adhezivima posljedica je toplinske razgradnje adheziva koja se odvija pri nizoj
temperaturi dok je porast toplinske stabilnosti papira s klucelom (K) rezultat razgradnje
adheziva vece toplinske stabilnosti u odnosu na papir JP1 1 JP2. Porast toplinske stabilnosti
papira JP3 s MC, RS, K i F adhezivima uvjetovana je razgradnjom adheziva koja se odvija
pri viSim temperaturama od ishodnog JP3 papira.

TGA analizom utvrdena je manja toplinska stabilnost rizinog Skroba u odnosu na ostale
adhezive (MC, K i F). Temperatura zavrSetka razgradnje papira premazanih s MC, K'i F
adhezivima raste za sva tri japanska papira $to je rezultat povecanja toplinske stabilnosti.
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Rezultati TGA analize su pokazali da se djelovanjem hidrolitickog starenja snizava
toplinska stabilnost ishodnih JP1, JP2 i JP3 papira Sto je posljedica degradacije i
depolimerizacije pri ¢emu dolazi do razaranja kristalne strukture molekule celuloze.
Starenje papira JP1, JP2 i JP3 UV zracenjem u odnosu na ishodne i hidroliticki starene
papire rezultira toplinski stabilnijim strukturama koje su rezultat umrezavanja celuloznih
lanaca. UV zracenjem papira s adhezivima rezultira porastom toplinske stabilnosti u
odnosu na ishodne papire $to je posljedica degradacije papira i/ili adheziva koji dodatno
doprinosi porastu stabilnosti.

Dobiveni rezultati potvrduju razli¢ite mehanizme razgradnje papira i/ili adheziva
djelovanjem hidrolitickog i UV starenja $to je potvrdeno i FTIR-ATR analizom.

Dobiveni rezultati jasno ukazuju na znacajno povecanje stabilnosti JP1, JP2 1 JP3 papira
premazivanjem s RS 1 K adhezivom dok se laminacijom papira filmoplastom R (F) postize
akcelerirajuci u¢inak prema degradaciji djelovanjem vode, topline i UV zracenja.

Valja istaknuti da se filmoplast R uobicajeno koristi prilikom restauracije knjizne grade.
Obzirom da filmoplast R ubrzava procese degradacije papira djelovanjem hidrolitickog i
UV starenja te da pokazuje slabu reverzibilnost uklanjanja s povrSine papira nakon
hidroliti€¢kog 1 UV starenja trebalo bi ga svakako izbjegavati u restauratorske svrhe

Svi rezultati dobiveni u ovoj disertaciji proSiruju saznanja o mehanizmima razgradnje
japanskih papira i adheziva koji se koriste u restauratorske svrhe. Svako novo saznanje
koje doprinosi usporavanju procesa razgradnje molekule celuloze od presudnog je interesa

1 vaznosti za ocuvanje neprocjenjive kulturne bastine pisane na papiru.
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6. SIMBOLI
Simbol

A
CSN
Crs
DM
DP
DPg

FA
HT

Ht
JP1
JP2

JP3

krs

kop

MC
Am
Mo
Mg
ow

RS
Rmax

Dimenzija

Q «Q «©

mJm’

%

Opis

Apsorbancija

prosjecan broj prekinutih lanaca
koeficijent brzine starenja
dijodometan

stupanj polimerizacije u nekom vremenu

pocetni stupanj polimerizacije

rastezni modul (modul elasti¢nosti)

filmoplast R

formamid

hidroliticko starenje

entalpija taljenja 100 % kristalne komponente
entalpija taljenja

japanski papir 100 % kozo vlakno

japanski papir 50 % kozo vlakno, 50 % mjesavina
vlakana

japanski papir 10 % mitsumata, 90 % mjesavina vlakana
konstanta reakcije

klucel G

konstanta sniZenja prekidne ¢vrstoce

konstanta jednadZzbe

trenutna masa uzorka

metil celuloza

gubitak mase do 200°C

pocetna masa uzorka

kona¢na masa uzorka

Slobodna povrsSinska energija Owens 1 Wendt-ov
aditivni model

koeficijent determinacije

ostatak

rizin Skrob

brzina gubitka mase uzorka
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SFCU

TS

To

Tmax
TSo

Tt

T°; onset
T°, onset
Tso

Ts0%
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X o X

€R

pp
wpp
TS
wTs
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0B

Ap

MPa
°C
°C
MPa
°C
°C
°C
°C
°C

mJm

%

mJ m’
mJ m™
mJ m™
%
%
s

°C/min
MPa

omjer prekinutih lanaca molekule u odnosu na
ukupan broj

vrijeme reakcije

prekidna ¢vrsto¢a nakon nekog vremena
temperatura pocetka razgradnje (onset)
temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje
pocetna prekidna ¢vrstoca

temperatura taljenja

u temperatura pocetka razgradnje

temperatura zavrSetka razgradnje

temperatura pri kojoj dolazi do 5 % gubitka mase
temperatura pri kojoj dolazi do 50 % gubitka mase
starenje UV zracenjem

slobodna povrsinska energija Wu model harmonijske
sredine

maseni udio komponente u uzorku kojem se
odreduje stupanj kristalnosti

broj raspolozivih mjesta u molekuli za degradaciju
konverzija pri maksimalnoj brzini razgradnje
ukupna energija povrsine

disperzivna komponenta energije povrsine
polarna komponenta energije povrSine

postotak zadrZavanja stupnja polimerizacije
prekidno istezanje

kontaktni kut

ukupan gubitak celuloze

broj potencijalnih mjesta za kidanje lanca
kapacitet rezerve prekidne ¢vrstoce

ukupan gubitak prekidne ¢vrstoce

kapacitet rezerve prekidne ¢vrstoce

valni broj

brzina zagrijavanja uzorka na TGA uredaju
prekidna ¢vrstoca

polarnost
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7. PRILOG 1
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Slika 96. DSC krivulje JP1 prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja
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Slika 97. DSC krivulje JP1+F prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitiCkog starenja
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Slika 98. DSC krivulje JP1+MC prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja
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Slika 99. DSC krivulje JP1+RS prije i nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja

STAR® SW 9.01
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Slika 100. DSC krivulje JP1+K prije i nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja
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Slika 101. DSC krivulje JP2 prije i nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja
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Slika 102. DSC krivulje JP2+F prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja
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Slika 103. DSC krivulje JP2+MC prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja

160



JA[IML MARLIANA 9R2T
ML MARDANA 9R2T, 3,2000 mg Onset 319,03°C

MARLIANA 9R3T
RRUANA 9R3T, 3,8000 mg

JA{1ML MARLIANA 9R7T
ML MARDANA SR7T, 4,0000 mg Onset 303,42 °C

|-..v|-vvu-..-uu*v*.v..v|-. R P
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 400 120 440 °C;

Lab: METTLER STARe SW 9.01

Slika 104. DSC krivulje JP2+RS prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja
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Slika 105. DSC krivulje JP2+K prije i nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja
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Slika 106. DSC krivulje JP3 prije i nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja
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Slika 107. DSC krivulje JP3+F prije i nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja
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Slika 108. DSC krivulje JP3+MC prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja
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Slika 109. DSC krivulje JP3+RS prije i nakon razli¢itih vremena hidroliti¢kog starenja
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Slika 110. DSC krivulje JP3+K prije i nakon razli¢itih vremena hidrolitickog starenja
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Slika 111. TG krivulje nestarenih papira JP1, JP1+F, JP1+K, JP1+MC i JP1+RS
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Slika 112. TG krivulje nestarenih papira JP2, JP2+F, JP2+K, JP2+MC i JP2+RS
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Slika 113. TG krivulje nestarenih papira JP3, JP3+F, JP3+K, JP3+MC i JP3+RS
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Slika 114. TG krivulje papira JP1, JP1+F, JP1+K, JP1+MC i JP1+RS nakon 7 dana
hidrolitickog starenja
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Slika 115. TG krivulje papira JP2, JP2+F, JP2+K, JP2+MC i JP2+RS nakon 7 dana

hidrolitickog starenja
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Slika 116. TG krivulje papira JP3, JP3+F, JP3+K, JP3+MC i JP3+RS nakon 7 dana

hidroliti¢kog starenja
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Slika 117. TG krivulje papira JP1, JP1+F, JP1+K, JP1+MC i JP1+RS nakon 7 dana starenja

UV zraenjem
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Slika 118. TG krivulje papira JP2, JP2+F, JP2+K, JP2+MC i JP2+RS nakon 7 dana starenja

UV zracenjem
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Slika 119. TG krivulje papira JP3, JP3+F, JP3+K, JP3+MC i JP3+RS nakon 7 dana starenja

UV zracenjem
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