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INTRODUCERE

Cartea veche manuscrisa sau tipdritd, romaneasca sau strdind, este o componenta
importantd a patrimoniului cultural national sau mondial care defineste, alaturi de alte valori,
spiritualitatea unei natiuni. Cu toatd ofensiva digitalizdrii, hartia ramine un mijloc major de
transmitere si un purtator al mesajului scris peste timp.

Hartia are o structurd complexa, fiind constituita din fibre celulozice si aditivi (agenti de
incleiere, materiale de umplere, coloranti etc.) care ii confera proprietati specifice domeniului de
utilizare pentru care este destinatd. Datoritd materialelor organice din compozitia sa, instabile
din punct de vedere chimic, hartia este supusd unor modificiri complexe. Acestea se pot
manifesta spontan, sub actiunea unor factori exteriori sau de natura internd, iar destructiile pot fi
reale (ireversibile) cand se produce scindarea efectiva a catenelor macromoleculare sau pot lua
adesea forme potentiale, fara scindarea lanturilor celulozice, conferind sensibilitate sporitd la
actiunea factorilor fizico — chimici [1].

Conditiile improprii de conservare, cumulate cu procese oxidative si hidrolitice produse
in timpul Tmbatranirii determind modificarea proprietatilor fizico-chimice §i optice ale
documentelor pe suport papetar pand la degradare completi. In consecinti, restaurarea-
conservarea acestora prezintd importantd deosebitd, implicand laboratoarele specializate din
muzee, biblioteci si arhive.

Metodologia de restaurare este complexa, diferentiatd pentru fiecare ,,caz®, functie de
diagnosticul oferit de investigatiile chimice, biologice si morfologice si implicd mai multe
operatiuni, impuse de starea obiectului respectiv. In cele mai frecvente cazuri sunt necesare: o
curdtire mecanica, desprafuire, curdtire umeda, completarea golurilor si -in final- o reincleiere
(consolidare) a foilor [2].

Conditiile Tn care se proceseaza fiecare din etapele restaurdrii depind si de prezenta
elementelor de scriere si de ornamentare existente pe suportul papetar.

Pentru consolidare sunt utilizati adezivi adecvati.

Adezivii sunt substante capabile s mentind legate doud suporturi de natura identica sau
diferitd prin legaturi de suprafatd. Rezistenta adeziunii este dependentd de compatibilitatea
adezivului cu aderentul (suportul) [3]. Diversificarea structurii documentelor papetare din arhive,
biblioteci si muzee, a metodelor si mijloacelor de restaurare-conservare, performantele solicitate
in acest scop, precum si progresele realizate In chimia si tehnologia polimerilor impun astazi si
utilizarea unor materiale diferite de cele traditionale [6]. Din acest motiv, alegerea unui adeziv
sau a unui sistem de adezivi in incercarea de a optimiza proprietdtile suportului papetar
consolidat necesita cunostinte interdisciplinare.

OBIECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT

Conservarea bunurilor de patrimoniu cultural national pe suport papetar reprezinta un
domeniu complex, legat de particularitatile structurale si fiabilitatea materialelor implicate, de
analiza criticd si cel mai adesea extrem de complexd a starii de conservare i de compatibilitatea
intre elementele componente ale documentelor papetare si tipul de interventie specifica. Scopul
principal al conservarii-restaurarii cartilor si documentelor pe suport papetar constd in protejarea
lor de factorii de degradare sau remedierea destructiilor pe care le-au suferit. Investigatiile in
domeniu se concentreaza pe aplicarea unor tehnologii eficiente de eliminare a aciditatii
suportului papetar, de protectie fatd de biodegradare si de restabilire a proprietatilor fizico-
mecanice.

Utilizarea in acest scop a unor adezivi eficienti si compatibili cu hartia si cu materialele
de scriere (ornamentare) contribuie decisiv la cresterea durabilitatii cartilor si documentelor pe
suport papetar din patrimoniul cultural.



Alaturi de polimeri naturali cu functii de consolidare a hartiei si de fixare a pigmentilor In
cerneluri si miniaturi (gume exudate, cleiuri animale) sunt folositi intensiv unii eteri sau esteri
celulozici (carboximetil- si metilceluloza, acetatul si nitratul de celuloza).

Cu putine exceptii, acestia nu micsoreazd hidrofilia suportului papetar, care ramine
vulnerabil la variatiile si la excesul de umiditate.

Un dezavantaj major al agentilor de consolidare mentionati constd in sensibilitatea la
atacul fungic, frecvent in spatiile de depozitare: arhive, biblioteci si muzee. Folosirea unor
polimeri sintetici in scopul mentionat este in fazd incipientd, datoritd faptului cd de obicei nu
corespund unui principiu fundamental al restaurdrii: reversibilitatea.

Identificarea unor noi adezivi pentru consolidarea cartilor si documentelor sau
modificarea celor utilizati actualmente in scopul imbunatatirii performantelor rdmane un
deziderat al cercetarii. Pentru atingerea acestui obiectiv, studiile intreprinse la scard de laborator
au vizat urmatoarele aspecte:

e Evaluarea potentialului de utilizare a gumelor vegetale exudate din specia
Prunus ca adezivi pentru consolidarea cartilor si documentelor pe suport
papetar, comparativ cu eterii celulozici aplicati in acest scop.

e Modificarea chimica a carboximetilcelulozei si metilcelulozei prin
introducerea de grupe functionale care sa miareasca rezistenta polimerului la
atac fungic.

e Investigarea comportarii suportului papetar si a hartiei consolidate cu eteri
celulozici si gume exudate la imbatranire termica, higrotermica, radiolitica si
evaluarea rezistentei la biodegradare.

e Optimizarea procesului de consolidare a hartiei.

e Evaluarea reversibilitatii adezivilor utilizati pentru consolidarea cartilor si
documentelor pe suport papetar.

STRUCTURA TEZEI DE DOCTORAT

Teza de doctorat este structuratd in 8 capitole, Insumeaza 164 pagini si contine 159 figuri,
71 tabele si 214 referinte bibliografice.

In CAPITOLUL 1 al tezei de doctorat: “Adezivi utilizati in operatia de consolidare a
cartilor si documentelor pe suport papetar”, se efectueaza un studiu de literaturd bazat pe o
informatie exhaustivd (101 referinte bibliografice) privitoare la materialele folosite pentru
refacerea integritatii suportului papetar, operatie impusad de starea de degradare a acestuia si de
procesele anterioare de restaurare-conservare la care a fost supus. Sunt analizate sistematic
tehnologiile de obtinere a acestor adezivi, caracteristicile structurale, proprietdtile fizico-chimice
si aria de aplicare In restaurarea-conservarea cartii si a documentelor papetare.

CAPITOLUL 2 al tezei de doctorat: “Obiectivele studiului, materiale, metode si tehnici
de analiza” defineste principalele obiective ale tezei:

Studiul mecanismelor de degradare a suportului celulozic consolidat sub actiunea
factorilor higrotermici si radiolitici desfasurandu-se in conditiile si limitarile impuse de
necesitatea protejarii bunurilor culturale si istorice, utilizarea hartiei model cu caracteristici
stabilite si a unor sortimente de hartie scris-tipar vechi, fard importantd documentard rdmane
singura solutie acceptabild pentru investigatii.



Pentru realizarea integrala a obiectivelor stabilite au fost utilizate complementar metode
instrumentale pentru caracterizare  structurald  (spectroscopie FTIR i C”RMN,
termogravimetrie), reologica (viscozimetrie, Incercari fizico-mecanice) si a proprietatilor optice.

Imbatranirea accelerati a hartiei: termici, higrotermic, radiolitica si sub influenta unor
agenti poluanti destructivi, precum si testarea potentialului biologic activ al solutiilor de adezivi
si al hartiei consolidate s-au realizat in conformitate cu standardele internationale.

REZULTATE ORIGINALE

In CAPITOLUL 3: “Obtinerea si caracterizarea gumelor vegetale exudate din specia
Prunus” se abordeaza problematica obtinerii si caracterizarii gumelor vegetale exudate de prun
si cires.

3.1. Prepararea si purificarea gumelor vegetale exudate din specia Prunus

Gumele exudate din specia Prunus domestica (prun) si Prunus avium (cires) au fost
colectate dintr-o livada particulard din zona de sud-est a regiunii Husi, uscate la temperatura
camerei $i mojarate.

Procesarea gumelor s-a efectuat conform schemei din figura 3.1.

[ Gume ]

Dizolvare ;‘g‘im
Filtrare
[ Reziduu ] [ P, C ]
Precipitare EtOH
4500 rpm
Centrifugare 10°C
10 min
Concentrare Vid
[ o)

[ PMm, CMm ]

Figura 3.1 Schema de obtinere si purificare a gumelor vegetale

Dupa dizolvare cu agitare mecanicd timp de 16 h, solutiile de gume au fost filtrate pentru
indepartarea impuritatilor mecanice, obtinandu-se probele P si C la un randament de cca. 80%. O

parte din solutii au fost fractionate prin precipitare etanolica (3:1, vol.), precipitatul obtinut fiind



resolubilizat in apa (probele Pp si Cp) in proportie de 64% fata de masa initiald, iar supernatantul
- concentrat la vid, obtinandu-se fractiile PMm si CMm (16% din masa initiala).

3.2. Caracterizarea FTIR a gumelor vegetale exudate din specia Prunus

Spectrele FTIR al gumei de prun si cires au fost realizate cu ajutorul spectrometrului

Digitilab FTS 2000 Fourier in pastild de KBr. Spectrele obtinute sunt prezentate in figurile 3.2 -
3.3.
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Figura 3.2. Spectrul FTIR al gumei exudate de Figura 3.3. Spectrul FTIR al gumei exudate de
prun (proba P) cires (proba C)

Analiza benzilor spectrale caracteristice evidentiazd zonele specifice grupelor
functionale.

Analiza spectrelor FTIR ale gumelor exudate purificate evidentiaza modificari fata de
probele P si C doar la nivelul intensitatii si latimii benzilor spectrale, fara diferente in natura
grupelor functionale. Practic In urma purificarii e posibil sa aiba loc doar o separare a produsilor
avand masa moleculara diferita.

3.3. Caracterizarea C°NMR a gumelor vegetale exudate de specia Prunus (P, C)

Spectrele C'°NMR a gumei de prun si cires sunt prezentate in figurile 3.8 si 3.9.
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Figura 3.8. Spectrul C°NMR al gumei exudate de  Figura 3.9. Spectrul C°NMR al gumei exudate de
prun cires

Principalele picuri semnalate sunt in zona (60-70 ppm) C6, (70-81 ppm) C2, C3 si C5 cu
semnale suprapuse (81-93ppm), C4, (102-108ppm) C1, carbon anomeric, [7] si gruparea
carboxilica (172-175 ppm) [8].

Conform literaturii de specialitate [9, 10], in zona 70 ppm prezintd rezonantd magnetica
nucleard carbonul legat de un singur atom de oxigen, iar la 105 ppm - carbonul legat cu doi
atomi de oxigen. In consecintd, C3 din structura arabinanului este legat de un singur atom de
oxigen, iar C1 din structura galactanului - de doi atomi de oxigen.



Rezonanta de la 175 ppm poate fi atribuitd C6 din structura acidului glucuronic. In
figurile 3.10 si 3.11 sunt prezentate structurile arabinanului si galactanului, componenti
identificati cu ajutorul analizei C'> NMR in structura gumei exudate de prun si cires [14].
Analiza C°NMR evidentiaza faptul ca principalii componenti ai gumei exudate de prun si cires
sunt arabinanul, xilanul, galactanul si acidul glucuronic.

3.4. Caracterizarea termogravimetricAi a gumelor vegetale exudate din specia
Prunus

Analiza termogravimetricd a fost efectuatd cu termogravimetrul Perkin Elmer Pyris
Diamond TG/DTG cuplat cu spectrofotometrul FTIR pentru analiza gazelor rezultate in timpul
procesului de degradare. In figurile 3.12 si 3.13 sunt prezentate curbele termogravimetrice TG si
DTG ale gumei de prun (P) si cires (C).

Figura 3.12. Curbele TG (-) si DTG (- - -) ale Figure 3.13. Curbele TG (-) si DTG (- - -) ale
gumei de cires gumei de prun

Analiza procesului de descompunere termicd a gumei de cires evidentiazd doua zone
distincte: In prima zond are loc eliminarea apei (analiza fazei gazoase indicd doar prezenta apei),
procesul desfasurandu-se in intervalul de temperaturd 30-206 C°, cu un maxim al vitezei de
descompunere la 86C°, pierderea de masa fiind de 12,1 %. In a doua zond au loc mai multe
etape de degradare a gumei de cires, prima etapd prezentand o viteza maxima de pierdere a masei
la temperatura de 250 C°. Celelalte etape de degradare nu sunt clar separate, pierderea de masa
totald pana la temperatura de 400C” fiind de 64 %.

In cazul gumei de prun, descompunerea in prima fazad are loc in intervalul 30-200C° cu
un maxim al vitezei de degradare la 80C° pierderea de masi fiind de 10.6%. in a doua zoni au
loc mai multe procese de descompunere:

-intre 200-266C°, viteza maxima la 252C° (pierderea de masa 24,3%);
-intre 266-307C°, viteza maxima la 268C" (pierderea de masa 19%)
-intre 307-400C°, viteza maxima la 323C" (pierderea de masa 17,55%).

Aspectul curbei DTG din prima zona de descompunere, atat pentru guma de prun cat si
pentru cea de cires indica faptul cd apa care se elimind provine din umiditatea probei, viteza
maximd de descompunere fiind sub 100C°. Eliminarea lenta a apei este rezultatul difuziei sale
prin masa probei. Spectrul FTIR la 80 C° al fazei gazoase este prezentat in figura 3.14, iar cel de
la 250 C° - in figura 3.15.

In general, deshidratarea sau depolimerizarea pot fi considerate procesele principale
asociate cu degradarea [15]. Analiza FTIR a fazei gazoase indicd prezenta unui amestec de
compusi volatili indentificabili: H,0, CO si CO». In intervalul 3550-3800 cm™ si 1300-1900cm’™
pot fi identificati vapori de apa rezultati in urma degradarii. Absorbtii ale compusilor cu masa
moleculard mica (ex. CO;) cu varf de intensitate foarte mare pot fi observate in zona 2100-2450
cm™, in zona imediat urmatoare (2050-2230cm™) fiind consemnati absorbtia CO. Formarea CO,



si CO pot fi puse pe seama scinddrii grupelor carboxil si chiar a lantului polimeric
FTIR ale fazei gazoase sunt identice pentru gumele exudate de prun si de cires.
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Figura 3.14. Spectrul FTIR al fazei gazoase rezultat in urma procesului de degradare la 80°C
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Figura 3.15. Spectrul FTIR al fazei gazoase rezultat in urma procesului de degradare la

3.5. Caracterizarea reologica a solutiilor de gume exudate de prun si cires

250°C

Determinarile viscozimetrice au fost realizate la 25+0,1°C cu o pipetd viscozimetrica

(Ostwald), prevazuta cu manta pentru termostatare; tubul capilar permite masurarea vascozitatii

unei solutii in domeniul 11 - 15 cP, la un gradient mediu de vitezd de 200 + 20s™ si asigurd o

precizie a determinarii de +0,6%. S-a determinat viscozitatea relativd my Si s-

a calculat

viscozitatea specificd mg, s1 viscozitatea intrinseca [n]. Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul

3.3.

Procesul de purificare (fractionare, liofilizare) al gumelor exudate reduce semnificativ

valorile [n], consecintd a modificdrii masei moleculare a polimerului. In acelas timp,

se remarca

dependenta caracteristicilor reologice de natura speciei lemnoase din care provin gumele exudate

analizate. In acest context, guma exudatd de prun are masa moleculard si
polidispersitate mai mari decit guma exudata de cires.

(probabil)



Tabelul 3.3.

Parametrii reologici n,., 1y, $1 [n] pentru solutiile gumelor exudate de prun si cires

Proba C, to, S t,s Nrel Nep nl
dg/L
0,1 112 1,77 0,77
P 0,3 215 341 2,41 1,32
0,5 323 5,12 4,12
0,1 144 2,28 1,28
Pp 0,3 255 4,05 3,05 0,73
0,5 427 6,77 5,77
0,1 300 4,67 3,67
PMm 0,3 620 9,84 8,84 0,07
0,5 910 14,44 13,44
0,1 142 2,24 1,24
C 0,3 63 312 4,94 3,94 0,09
0,5 486 7,61 6,61
0,1 132 2,10 1,10
Cp 0,3 261 4,14 3,14 0,07
0,5 429 6,81 5,81
0,1 70 1,11 0.11
CMm 0,3 149 2,35 1,35 0,07
0,5dg/1 260 4,12 3,12

3.6. Testarea proprietatilor adezive ale gumelor exudate

Capacitatea adeziva este foarte importantd in procesul de consolidare, asigurand
proprietatile necesare suportului consolidat, iar nivelul proprietatilor dobandite depinde de
capacitatea de adeziune a consolidantului. Pentru determinarea proprietatilor adezive ale
gumelor vegetale si ale eterilor celulozici s-au utilizat epruvete confectionate din hartie pentru
desen (200g/m?) cu dimensiunile: L=80 mm, 1=20 mm. Epruvetele de hartie au fost lipite prin
suprapunere pe o lungime de 20 mm ( Sageziunii = 400 mmz) conform figurii 3.17, cu solutii
apoase de adeziv avand concentratia de 1% [16]. Probele au fost presate si uscate in etuva cu
circulatie fortata la 50°C, 20 min sub o greutate constantd de 500 g. Dupd conditionare in
atmosfera standard la 23°C si umiditate relativa 50%, epruvetele au fost testate la tractiune
conform ISO 1924-2/1995, inregistrandu-se forta maxima la care cedeaza lipitura.

P »
< »

80mm

20m

80mm

Y

Figura 3.17. Schema de lipire a epruvetelor de hdrtie



Rezistenta adeziunii gumelor vegetale brute (P,C), eterilor celulozici (CMC, MC) si a
gumelor purificate sau fractionate (PMm, CMm), respectiv (Pp, Cp) a fost evaluatd prin valoarea
efortului maxim de forfecare la care se produce distrugerea lipiturii. in figurile 3.18-3.21 este
prezentata rezistenta adeziunii functie de natura si cantitatea de adeziv utilizata.

Figura 3.18. Rezistenta adeziunii dezvoltata de Figura 3.19. Rezistenta adeziunii dezvoltata de
gumele vegetale (P, C) functie de adaosul de gumele vegetale purificate PMm si CMm functie
adeziv de adaosul de adeziv

Rezistenta adeziunii este proportionald cu cantitatea de adeziv utilizatd. La adaosuri de
peste 1,5g/m” gume exudate se distruge integritatea suportului, fard a fi afectatd adeziunea dintre
adeziv si aderent.

Figura 3.20. Rezistenta adeziunii gumelor vegetale Figura 3.21. Rezistenta adeziunii eterilor celulozici
purificate Pp si Cp functie de adaosul de adeziv (CMC, MC) functie de adaosul de adeziv

*Observatie: La eforturi de forfecare ce exced valorii de 132 MPa se produce ruperea
epruvetelor de hdrtie, fara a fi posibila evaluarea rezistentei lipiturii

Se remarca faptul ca gumele exudate purificate prezintd o capacitate de adeziune
superioard celei conferite de gumele nepurificate si se situeaza la acelas nivel cu cele ale
adezivilor utilizati traditional pentru consolidarea documentelor pe suport papetar (CMC s1 MC).
Astfel, un adaos de 0,75 g/m’, gumele purificate dezvoltd adeziuni ce exced rezistentei
suportului, comparativ cu un necesar de aproximativ 2 g/m” in cazul gumelor nepurificate.

Gumele exudate purificate prezinti adezivitate maxima la un adaos de 0,75 g/m?, similar
carboximetilcelulozei. Metilceluloza are adezivitate maxima pentru suportul de fata la un adaos
de 0,5 g/m®.

Pe parcursul determindrilor s-a observat ca mecanismul de rupere in zona lipiturii este
dependent de natura si gradul de purificare al gumei vegetale. In cazul gumelor vegetale
purificate PMm si CMm, distrugerea adeziunii are loc fard dislocare de fibre din structura
superficiald a hartiei. In cazul gumelor purificate Pp si Cp, fracturarea lipiturii se realizeazi cu
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smulgere de fibre si straturi mai profunde din structura hartiei, consecintd a modului diferit de
penetrare a adezivului in structura aderentului.

In CAPITOLUL 4: “Polimeri naturali modificati cu aplicatii in restaurarea-
conservarea documentelor pe suport papetar”, pe baza expertizei oferite de literatura de
specialitate, se studiaza modificarea chimica a MC si CMC prin cianoetilare in vederea cresterii
rezistentei la atac fungic.

4.1. Modificarea eterilor celulozici (CMC, MC) prin cianoetilare

In operatia de consolidare a cartilor si documentelor pe suport papetar se utilizeaza, din
motive de compatibilitate cu suportul, polimeri naturali si derivati ai acestora. Actualmente, se
aplica frecvent CMC (carboximetilceluloza) si MC (metilceluloza) [1].
catalizatorilor aplicati in reactie. Utilizarea NaOH in solutie apoasd drept catalizator permite
desfasurarea reactiilor atat in mediu omogen céat si in sisteme eterogene [4]. Metilceluloza [5],
hidroxietilceluloza [6], si carboximetilceluloza [7] au fost sintetizate cu succes in mediu alcalin.

Modificarea chimicd in prezenta acrilonitrilului, in special in vederea dobandirii sau
cresterii rezistentei la biodegradare, a fost intens studiatd pe variati polimeri ce contin grupari
hidroxil libere: celuloza [8], etilceluloza [9], chitosan [10], amidon, etc. [11,12].

In aceasta perspectiva, analiza comportarii unor eteri celulozici (CMC, MC) modificati
chimic prin reactia de cianoetilare in domeniul restaurarii-conservarii cartilor si documentelor pe
suport papetar prezinta interes deosebit.

Eterii celulozici mentionati au fost dispersati in acetond, s-a adaugat acrilonitril in raport
molar de 0,6; 0,8 ;1,21 fatd de polimer. Reactia a fost catalizatd de NaOH. Durata reactiei: o ora,
temperatura: 50°C. La sfarsitul reactiei, produsul a fost neutralizat, filtrat si purificat prin spalare
cu acetond, obtinandu-se probele m-CMC, respectiv m-MC. Schema reactiei este prezentatd in
figura 4.1.
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Figura 4.1. Reactia de modificare a eterilor celulozici

Pentru consolidarea suportului papetar s-au utilizat eteri celulozici modificati in conditiile
unui raport molar eter celulozic/acrilonitril de 1:1,21. Analiza elementald si caracterizarea
reologica a solutiilor apoase s-au efectuat pentru probe obtinute la aceste valori ale raportului
molar intre reactanti.

4.2. Caracterizarea FTIR a produsilor modificati

Spectrele FTIR au fost realizate cu ajutorul spectrometrului Digitilab FTS 2000 Fourier
in pastila de KBr, in domeniul 400-4000 cm-1, cu o rezolutie de 4 cm-1, 32 scanari. In figurile
4.2-4.3 sunt prezentate spectrele FTIR ale CMC si m-CMC, iar in figurile 4.4-4.5 - spectrele
FTIR ale MC si m-MC.
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Figura 4.2. Spectrul FTIR al CMC Figura 4.3. Spectrul FTIR al m-CMC
(carboximetilceluloza modificata)

Analiza spectrului FTIR al produsului modificat (m-CMC) evidentiazd modificarea
legaturii C-H in zona 2921 cm’ (legatura C-H din afara planului ciclului piranozic), foarte
probabil la C6. De asemenea, se poate observa aparitia de noi legaturi: N-H la 2469 cm™”, C=N la
1453 cm™ (puternica) si 1611 cm™ (medie).

Analiza spectului FTIR al metilcelulozei cianoetilate releva aparitia a douda benzi
spectrale: la 2253 cm™ caracteristicd legaturii C=N si la 1456 cm™ bandi caracteristica legaturii
C=N. In tabelul 4.2 sunt prezentate valorile picurilor, grupele functionale si tipul de legitura
pentru MC si m-MC.

In conditiile de reactie mentionate are loc si hidroliza partiali a grupei nou introduse ~CN
la —-CH=NH, cu consecinte evidente asupra comportarii eterilor celulozici modificati.

o
8
8
g
T

03 035 04

0.25

Absorbance

1069

0 005 01 015 02

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 T T T T T T T
Wavenumber (cm-1) 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

wavenumbers

Figura 4.4. Spectrul FTIR al MC Figura 4.5. Spectrul FTIR al m-MC
(metilceluloza modificata)

4.3. Caracterizarea C°NMR a produsilor modificati (m-CMC, m-MC)

Spectrele C'?°CP/MAS NMR au fost inregistrate pe un spectrometru AVANCE Bruker
500 (frecventa Larmor v C"=125.783 MHz), folosind o sondi MAS 4mm. Numdrul de scaniri
pentru realizarea C">CP/MAS NMR a fost de 2048 cu intarziere de 4 s si spin impuls de blocare
1750 ps. Standard extern de calibrare: glicina, viteza de filare rotor proba: 11 KHz. Integrarea
spectrelor C°CP/MAS NMR s-a efectuat cu ajutorul programului Knowitall® Academic Edition
(Bio-Rad Laboratories, Inc). Spectrele C'>*CP/MAS NMR sunt prezentate in figurile 4.6-4.9.

In cazul carboximetilcelulozei (figura 4.6), in spectrul C'>*CP/MAS NMR principalele
picuri semnalate sunt la: 177,8 ppm - rezonantd a atomilor de carbon ai grupei carbonil
substituite (CH,COO), 103,8 ppm - rezonantd magnetica pentru C;anomeric, rezonantd larga
centratd la 81,47 ppm pentru Cy4, la 74,18 ppm - rezonantd foarte intensa care rezultd din
cumularea de rezonante de atomi de carbon diferiti (C,, Cs, Cs), iar rezonanta de la 61,2 ppm este
atribuita Ce.
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Spectrul C°CP/MAS NMR al m-CMC este aseminitor spectrului produsului
nemodificat, observandu-se o usoara diferentd in zona carbonului C4. Acest lucru poate indica
faptul ca gradul de modificare este destul de redus.

In figura 4.8 este prezentat spectrul C">CP/MAS NMR al MC: la 103,7 ppm prezinti
rezonantd magneticd C; anomeric, rezonanta largd centratd de la 83,5 ppm se datoreaza C,
anomeric, la 74,8 ppm se observd o rezonantd magnetica foarte intensa care rezultd din
cumularea rezonatelor C,, C;, Cs si a atomilor posibil substituiti in aceste pozitii. Rezonanta de
la 60,95 ppm corespunde Cg.

in spectrul C'*CP/MAS NMR al metilcelulozei modificate se observa aparitia a doud noi
rezonante: la 119 ppm, care corespunde legaturii C=N si la 18,54 ppm ce corespunde gruparii
CH; sau C; din structura acrilonitrilului. Prezenta acestor picuri confirma transformarea MC in
reactia de cianoetilare.
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Figura 4.8. Spectrul C°CP/MAS NMR al MC Figura 4.9. Spectrul C°CP/MAS NMR al m-

MC

4.4. Caracterizarea eterilor celulozici modificati

Reactia de cianoetilare a MC si CMC determina modificarea hidrofiliei, a conformatiei si
dimensiunilor moleculare, cu consecinte asupra solubilitatii, proprietatilor reologice ale solutiei
apoase si ale capacitatii adezive.

Analiza elementald, efectuatd cu analizorul CHNS Perkin Elmer 2400 II, evidentiaza
valoarea continutului de azot din proba modificata, cu ajutorul caruia s-a calculat gradul de
substitutie:

11



Tabelul 4.3.
Compozitia elementala si gradul de substitutie ale m-MC

Proba C H Reziduu N GS

38.07% 6.33% 33.44% 0.33% 0.03
m-MC 37.99% 6.75% 34.01% 0.4% 0.04
Media 38.03% 6.54% 33.72% 0.36% 0.036

Pentru produsii obtinuti in urma modificarii s-au efectuat teste de solubilitate. Valorile
obtinute sunt prezentate in tabelul 4.4.

Tabelul 4.4.
Proba % solubilizat Proba % solubilizat
CMC 95 MC 98
CMC:AN =1:0,6 84 MC:AN = 1:0,6 89
CMC:AN=1:0,8 68 MC:AN = 1:0,8 77
CMC:AN =1:1,21 59 MC:AN =1:1,21 71

In urma reactiei de cianoetilare a CMC si MC, solubilitatea se modifica direct
proportional cu raportul molar polimer/AN utilizat 1n reactie.

Determindrile viscozimetrice au fost realizate cu o pipeta viscozimetricd (Ostvald),
prevazutd cu manta de apa pentru termostatare la 25+0,1°C.

S-a determinat viscozitatea specificd. Concentratiile solutiilor de polimeri au fost de
0,05% pentru CMC si m-CMC si de 0,1% pentru MC si m-MC. Dependenta viscozitatii
solutiilor de eteri celulozici modificati prin reactie de cianoetilare functie de raportul molar eter/
acrilonitril adaugat in reactie este prezentata in figurile 4.12-4.13.

Figura 4.12. Viscozitatea specifica a solutiilor de  Figura 4.13. Viscozitatea specifica a solutiilor de
CMC modificat MC modificat

Se observa cd evolutia viscozitatii specifice reflectd scaderea hidrofiliei in cazul m-CMC
sau cresterea acestei caracteristici pentru m-MC, simultan cu modificarea dimensiunii si
conformatiei elementelor de curgere.

4.5. Testarea proprietatilor adezive ale eterilor celulozici modificati

Pentru determinarea proprietatilor adezive a eterilor celulozici modificati prin reactie de
cianoetilare s-au folosit epruvete confectionate din hartie pentru desen (gramaj 200g/m2) avand
dimensiunile: L=80mm, I=20mm, suprafata adeziunii fiind constanta: Sageziunii = 400 mm-.

Imbinarea adezivi s-a realizat intre epruvete, concentratia solutiei de adeziv fiind de 1%.
Dupa aplicarea adezivului, probele au fost presate cu o greutate constanta de 500 g si uscate in
etuva prevazutd cu circulatie de aer la 50°C timp de 20 min. Epruvetele au fost supuse la
tractiune pe aparatul Zwick Roell, conform Tappi test T 494 om-96, inregistrandu-se forta
maxima la care cedeazd adezivul sau forta maxima la care cedeaza suportul si adeziunea creata
ramane integra.
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Evolutia proprietatilor adezive ale eterilor modificati (m-MC, respectiv m-CMC) este
prezentata in figurile 4.14-4.15.

Figura 4.14. Rezistenta adeziunii MC si m-MC Figura 4.15. Rezistenta adeziunii CMC si m-CMC

Pentru produsul modificat m-MC se constatd o usoard scddere a adezivitatii m-MC
fatd de MC [13]. Forta de forfecare la care cedeaza suportul papetar se Inregistreaza in ambele
cazuri la o valoare de 0,5 g/m” adeziv. Pentru produsul modificat m-CMC proprietitile
adezive scad cu cca. 50% in comparatie cu polimerul nemodificat, neatingandu-se valori la
care cedeaza suportul papetar si adeziunea ramane integra.

In CAPITOLUL 5: “Influenta factorilor exogenii asupra cirtilor si documentelor pe
suport papetar” s-a evaluat influenta principalilor factori exogeni asupra comportarii hartiilor
consolidate cu CMC, MC, eteri celulozici modificati prin cianoetilare (m-CMC, m-MC) si cu
gume vegetale exudate din speciile Prunus persica si Prunus domestica.

Imbatranirea acceleratd evalueazi degradarea suportului papetar prin aplicarea unor

temperaturi si umiditéti prestabilite.

Testele de imbatranire accelerata sunt utilizate pentru aprecierea permanentei (ritmului de
deteriorare) a hartiei si prestabilirea efectelor pe termen lung ale unui anumit tratament de
conservare. Valoarea predictiva reald a acestor teste este Insa adesea contestatda [31-33], datorita
faptului ca evaluarea comportarii hartiei la imbatranire acceleratd prin caracteristici fizico-
mecanice nu poate fi asociatd corespunzator cu legea Arrhenius referitoare la influenta
temperaturii asupra vitezei de reactie [34,35].

In operatia de restaurare a documentelor se folosesc diferite tehnici de consolidare,
dependente de natura s§i starea de conservare a documentelor. Pentru evaluarea influentei
imbatranirii accelerate asupra documentelor consolidate s-a aplicat o metoda de consolidare prin
imersie a unor epruvete din hartie de linters dezincrustat alcalin de 40 g/m2 (proba M) conform
schemei din figura 5.1 [36].

A fost depusa pe suportul papetar o cantitate de cca. 1,1 g/m2 adeziv.

Figura 5.1. Schema procesului de consolidare a hartiei
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Planul experimental este prezentat in figura 5.2.

Polimeri naturali si

derivati
Hartie consolidata Hértie martor
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A \ 4
Proprietati fizico-mecanice, Proprietati fizico-mecanice,

optice, chimice < optice, chimice
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Proprietiti fizico-mecanice, Proprietiti fizico-mecanice,
optice, chimice optice, chimice

A
A 4
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Figura 5.2. Programul experimental pentru studiul comportarii suportului papetar consolidat la
imbatrdnire accelerata

Metodele de imbatranire si caracterizare abordate experimental sunt prezentate in tabelul

5.9.
Tabelul.5.9.
Metodele de imbatrdnire si caracterizare a suportului papetar consolidat
Metoda de imbatréanire Standardul
Imbitréanire termica 1a105°C, pe durate mici: 24, ISO 5630-1
48,72 h
Imbatranire higrotermicd 80°C, 65% RH pe ISO 5630-3
durate mici: 24, 48, 72 h
Imbitranire higrotermica 80°C, 65% RH, pe ISO 5630/3-1986 (E)

durate mari: 168, 336, 762 h

Tratament in prezenta poluantilor gazosi SO, pe -
durate mari: 168, 336, 762 h

Imbatranire la lumina Blue Wool Standard BS 1006 (ISO 1, 2, 3)

Imbatranire in prezenta radiatiilor ultarviolete -
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Caracterizare Standard

Numarul de duble indoiri ISO 5626-1978 (E)
Rezistenta la rupere T 494 om-96
Parametri de culoare in coordonate CIELab -
Opacitate Czech Standard 50-0318
pH-ul extractului apos la rece ISO 6558-1981 (E)

5.2.1. Comportarea documentelor consolidate la imbatranire termica

Imbatranirea termica a fost efectuatd conform ISO 5630-1. Probele au fost supuse unui
tratament termic la 105°C timp de 24, 48 si 72 ore. Dupa tratamentul termic, probele au fost
conditionate (23°C, 50% RH) si analizate.

Evolutia caracteristicilor reologice si a pH-ului extractului apos sunt prezentate in
tabelele 5.10 — 5.12 si in figurile 5.3 - 5.10.

Lungimea de rupere:

Determindrile reologice au fost realizate conform Tappi test T 494 om-96. Valorile
obtinute pentru lungimea de rupere sunt prezentate in tabelul 5.10.

Tabelul 5.10
Valorile lungimii de rupere a hdrtiilor consolidate si imbatranite termic
Lungimea de rupere, Km

Durata, M C P CMC MC PMm CMm Cp Pp
h
0 9,11 9,87 9,44 10,74 10,12 10,33 9,77 10,24 10,7

24 10,05 11,44 11,91 11,71 11,51 11,48 11 10,46 11,23
48 10,01 11,3 11,71 12,4 11,18 11,5 11,45 10,8 11,56
72 9,81 11,5 10,98 12,46 11,34 11,67 11,5 11,13 11,66

In urma tratamentului termic, lungimea de rupere creste usor in toate cazurile, mai
accentuat in intervalul 0-24 h apoi rimane practic constanti pana la 72 h. In cazul hartiilor
consolidate cu gume precipitate (Pp, Cp) lungimea de rupere creste constant pe intreg intervalul
tratamentului termic.

In general, consolidarea hartiilor cu gume exudate nu asigurd un nivel al rezistentei la rupere
similar celui conferit de eterii celulozici. El este probabil dependent si de masa moleculara a gumelor
exudate.

Numarul de duble indoiri

Determinarea numarului de duble indoiri s-a efectuat pe un aparat de tip Schopper,
conform STAS 4739-70. Dintre toate proprietatile fizico-mecanice ale hartiei, numarul de duble
indoiri este caracteristica cea mai afectatd de imbatranire. Evolutia acestei caracteristici este
prezentata in figurile 5.17-5.19.

Figura 5.6. Influenta imbatrdnirii termice asupra Figura 5.7. Influenta imbdtrdnirii termice asupra
rezistentei la duble indoiri a hartiilor consolidate rezistentei la duble indoiri a hartiilor consolidate
cu eteri celulozici cu gume exudate de cires
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Figura 5.8. Influenta imbatrinirii termice asupra rezistentei la duble indoiri a hartiilor consolidate cu
gume exudate de prun

Se constatd ca in urma tratamentului termic la 105°C aplicat hartiilor consolidate,
numirul de duble indoiri creste aproape liniar cu durata procesului. In cazul utilizarii gumelor
exudate, rezistenta la duble indoiri a hartiei are o valoare initiala mai redusd, comparativ cu eterii
celulozici, pentru ca dupa 72 ore de expunere, aceastd caracteristica sa dobandeasca valori duble,
sensibil mai mari decat cea conferitd de MC.

PH-ul extractului apos la rece

Determinarea valorii pH-ului extractului apos al hartiilor consolidate si imbatranite
termic s-a efectuat coform STAS 6367-82, utilizanduse metoda extractului apos la rece.

Degradarea oxidativd generatd de Tmbatranirea termica determind scaderea pH-ului
hartiei neconsolidate, In conformitate cu rezultate similare din literatura de specialitate [37].

Figura 5.9. Variatia pH-ului extract apos la proba martor

Valorile si variatia pH-ului hartiilor consolidate cu durata imbatranirii termice sunt
prezentate 1n figura 5.10.

Figura 5.10. Variatia pH-ului hartiilor consolidate si imbatrdnite termic

In conditiile abordate, pH-ul extractului apos rdmane in domeniul alcalin, modificarile
constatate mentinandu-se in limita erorilor experimentale. Cresterea usoara a valorilor pH-ului in
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cazul prezentei in sistem a gumelor exudate sugereaza desfasurarea unor reactii de reticulare si
(eventual) policondensare in timpul Imbatranirii termice, cu reducerea numarului de grupe COO"

5.2.2. Comportarea documentelor consolidate la imbétranire higrotermica

5.2.2.1. Imbdtrinire higrotermici conform 1SO 5630-1

Imbatranirea higrotermica a fost efectuatd conform ISO 5630-3 din 1997, probele de
hartie consolidate fiind expuse timp de 24, 48, 72 ore la temperatura de 80°C si umiditate
relativda de 65%. Dupa tratamentul higrotermic, au fost conditionate (23°C, 50% RH) si
caracterizate fizico-mecanic conform Tappi test T 494 om-96.

Lungimea de rupere

Valorile inregistrate pentru lungimea de rupere sunt prezentate in tabelul 5.13.

Tabelul 5.13.
Valorile lungimii de rupere (Km) a hartiilor consolidate si imbatrdnite higrotermic.

Lungimea de rupere, Km
Timp, M C P CMC MC PMm CMm Cp Pp
h
0 9,11 9,87 9,44 10,74 10,12 10,33 9,77 10,24 10,7
24 10,02 12,37 11,91 11,5 11,92 11,94 11,27 11,55 11,61
48 9,44 12,26 12,31 11,69 11,91 12,51 11,4 11,47 11,52
72 10,23 12,44 12,3 13,25 12,28 13,24 11,98 11 10,91

Se constata cd In urma tratamentului de consolidare si Imbatranire hartiile prezinta
caracteristici reologice dependente de tipul de adeziv utilizat. Astfel, lungimea de rupere a
hartiilor consolidate cu gume exudate de prun si cires nepurificate (P, C) si cu metilceluloza
(MC) creste 1n primele 24 ore de imbatranire, apoi ramane relativ constanta.

In cazul hartiilor consolidate cu gume purificate (PMm, CMm) si cu carboximetilceluloza
(CMC), lungimea de rupere creste constant pe toatd durata de Imbatranire. Pentru hartiile
consolidate cu gume de prun si cires fractionate prin precipitare etanolica (Pp, Cp) lungimea de
rupere prezintd valori maxime la 24 ore de tratament higrotermic, cu tendinta de scadere
ulterioara.

Numarul de duble indoiri

Determinarea numarului de duble indoiri s-a efectuat conform STAS 4739-70. Rezistenta
la duble indoiri constituie indicatorul cel mai sensibil al deteriorarii hartiei in timpul imbéatranirii.
Valorile obtinute pentru rezistenta la duble indoiri a hartiilor consolidate si imbatranite sunt
prezentate in tabelul 5.16.

Tabelul 5.16.
Rezistenta la duble indoiri a hartiilor consolidate si imbatradnite higrotermic

Durata, M C P CMC MC PMm CMm Pp Cp
h
0 227 761 573 840 659 736 533 633 517
24 153 754 140 203 583 503 279 350 440
48 38 338 130 96 285 333 206 324 224
72 0 77 88 87 91 178 200 210 67

Spre deosebire de expunerea la temperaturd uscatd, tratamentul de imbétranire
higrotermica conduce in toate cazurile la scdderea semnificativa a rezistentei la duble indoiri.
Amploarea scaderii depinde de tipul de adeziv utilizat la consolidare.

In cazul hartiilor consolidate cu gumi de cires si — partial - cu metilceluloza, rezistenta la
duble indoiri scade lent in primele 24 ore de expunere, spre deosebire de hartiile consolidate cu
guma exudata de prun si cu CMC, unde numarul de duble indoiri se reduce cu cca. 75%.
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Pentru hartiile consolidate cu gume exudate purificate, rezistenta la duble indoiri se
reduce aproape liniar in intervalul 0-72 ore de tratament higrotermic, dar ramane la valori net
superioare (duble) in comparatie cu restul agentilor de consolidare (fig. 5.18).

Figura 5.18. Numarul de duble indoiri dupa 72 h de imbatrdnire higrotermica
PH-ul extractului apos la rece
Determinarea valorii pH-ului extractului apos a hartiilor consolidate si imbatranite

higrotermic s-a efectuat conform STAS 6367-82, utilizandu-se metoda extractului apos la rece.
Rezultatele experimentale sunt consemnate in fig. 5.19-5.21.

Figura 5.19. Variatia pH-ului hartiei consolidate cu eteri celulozici

Figura 5.20. Variatia pH-ului hartiei consolidate  Figura 5.21. Variatia pH-ului hartiei consolidate
cu gume exudate de cires cu gume exudate de prun

pH-ul hartiilor consolidate cu CMC se mentine constant la valori de cca. 8,0 in primele
24 ore de Imbatranire higrotermica, apoi se reduce continu, ramanand insa in domeniul alcalin la
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sfarsitul intervalului. Hartia consolidatd cu MC nu-si modificd practic valoarea pH-ului
extractului apos pe toatd durata procesului de Tmbatranire higrotermica.

Pentru hartiile consolidate cu CMC, P, Pp, PMm, CMm se observa o scadere liniara a
pH-ului cu durata procesului, trecand in domeniul acid. Scaderea pH-ului poate fi pusa pe seama
reactiilor de oxidare ale suportului papetar si ale adezivului, cu formare de grupe -COO".

5.2.2.2. Imbatranire higrotermici conform ISO 5630/3-1986 (E)

Probele consolidate CMC, MC, m-CM, m-MC, P, C, au fost supuse unui tratament de
imbatranire higrotermica pe o perioadd de 30 de zile. Cantitatea de adeziv depusa in structura sau
la suprafata hartiei in procesul de consolidare este redatd in tabelul 5.17. Dupa imbatranirea
artificiald, probele au fost conditionate timp de 24 de ore la 23°C si 50% RH si caracterizate
reologic, chimic si optic.

Tabelul 5.17.
Cantitatea de adeziv depusa, g/m’

Adeziv g/m’
CMC 1,5
MC 0,83

P 0,66

C 0,66

m-CMC 0,20

m-MC 0,20

Proprietatile reologice ale hartiei s-au determinat cu un dinamometru ALWETRON
TH1, LORENTZEN WETTRE SWEDEN, la o viteza constantd de deformatie de 20 mm/min,
distanta intre cleme fiind de 100 mm. Determinarile s-au realizat conform standardului T 494
om-96. Probele consolidate, neconsolidate si Imbatranite au fost analizate pe directie
longitudinala si transversalda. Evolutia rezistentei la rupere in timpul procesului de imbatranire
higrotermica, pe directie longitudinala si transversala, este prezentata in figurile 5.23-5.28.

Prin expunere indelungatd la conditiile tratamentului higrotermic aplicat, rezistenta la
rupere a hartiilor consolidate cu CMC se mentine constantd timp de 336 ore, apoi se reduce cu
cca. 10%. Desi cantitatea adeziv utilizatd pentru consolidare este mult diminuatd, performantele
eterului modificat prin cianoetilare (m-CMC) sunt similare in final cu cele ale polimerului
nemodificat.

Rezistenta la rupere

Figura 5.23. Rezistenta la rupere pe directie Figura 5.24. Rezistenta la rupere pe directie
longitudinala longitudinala

Prin utilizarea MC modificatd chimic (m-MC) rezistenta la rupere raméne practic

constantd pe intreg intervalul Tmbatranirii, fiind semnificativ mai ridicatd decat cea conferitd de
MC. Valoarea maxima a rezistentei la rupere consemnata la 168 ore de expunere higrotermica in
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cazul hartiei consolidate cu m-MC ar putea fi datorata unor reactii de reticulare cu participarea
grupelor functionale introduse prin reactia de cianoetilare: -CN, -CH=NH.

Gumele exudate utilizate asigurd o buna stabilitate a rezistentei la rupere pana la 336 ore
de expunere higrotermica.

Figura 5.25. Rezistenta la rupere pe directie Figura 5.26. Rezistenta la rupere pe directie
transversald transversala

Figura 5.27. Rezistenta la rupere pe directie Figura 5.28. Rezistenta la rupere pe directie
longitudinala transversala

Pe directie transversald, rezistenta la rupere a hirtiilor consolidate cu MC, m-MC, m-
CMC, C, P prezintd un comportament similar cu al hartiei martor. Proba consolidatd cu CMC are
o tendintd de scadere pe toatd durata procesului de imbatranire higrotermica.

Numarul de duble indoiri

Valoarea numarului de duble indoiri estimeaza abilitatea hartiei de a rezista la repetate
indoiri st biguiri, fiind un parametru important utilizat pentru aprecierea deteriorarilor care au loc
in structura hartiei in timpul procesului de imbdtranire [39]. Determinarile s-au efectuat cu un
aparat tip Frank conform ISO 5626-1978.

Valorile experimentale sunt prezentate in figurile 5.29 - 5.34.

Numarul de duble indoiri pe directie longitudinald al hartiilor consolidate este dependent
de tipul si cantitatea adezivilor utilizati. In general, valoarea acestei caracteristici se reduce
continu cu durata de expunere higrotermicd. O exceptie se consemneaza in cazul m-MC, unde se
inregistreaza un maxim dupa 168 ore de tratament, justificat cu acelasi argument al reactiilor de
reticulare.

In conditiile experimentale abordate, contributia eterilor celulozici modificati la
imbunatatirea performantelor suportului papetar nu poate fi pusa la indoiala.

Consolidarea hirtiei cu gume exudate asigura un nivel al rezistentei la duble indoiri
comparabil cu cel inregistrat pentru eterii celulozici consacrati.
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Figura 5.29. Numarul de duble indoiri in directie
longitudinala

Figura 5.31. Numarul de duble indoiri in directie
transversala

Figura 5.33. Numarul de duble indoiri in directie
longitudinala

Figura 5.30. Numarul de duble indoiri in directie
longitudinala

Figura 5.32. Numarul de duble indoiri in directie
transversala

Figura 5.34. Numdrul de duble indoiri in directie
transversala

Proprietatile optice ale hdrtiilor consolidate

In procesul de imbatranire au loc modificari cromatice ale hartiei [42] datorate in special
transformarilor chimice ale ligninei [43], hidratilor de carbon [44] si -in cazul de fata- ale
adezivului utilizat pentru consolidare.

Parametrii de culoare in coordonate CIELab s-au determinat cu ajutorul unui
spectofotometru CM-2600 d (Minolta, Japonia). Conditii de masurare: unghi de observatie 10°,
sursa de iluminare D65, temperatura 6504°K, suprafata de masurare 8 mm’.

Evolutia continutul de galben (parametrul b) pe durata procesului de imbétranire al
probelor consolidate este prezentata in figura 5.35.

Din coordonatele CIELab determinate s-a calculat indicele de alb W guntery conform [40]:

W(Hunter) =L-3b

Se mentioneaza faptul ca indicele de alb W (Withness) calculat este diferit de gradul de
alb (brightness), intrucat include intreaga zona a spectrului vizibil [41]. Valoarea indicelui de alb
W (Huntery dupd perioada maxima de imbatranire este ilustratd in figurile 5.36-5.38.
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Figura 5.35. Evolutia continutului de galben al hdrtiilor consolidate si imbatrinite higrotermic

Procesul de imbatranire artificiald sub actiunea temperaturii si a umiditdtii induce o
crestere a continutului de galben pentru toate probele analizate, in special pentru cele continand
CMC, m-CMC si gume exudate.

O mai buna stabilitate a continutului de galben se constatatd la probele consolidate cu
MC si m-MC.

Gumele exudate si m-CMC confera suportului papetar valori ridicate ale continutului de
galben; ele se mentin pe toata durata tratamentului higrotermic.

Figura 5.36. Valoarea indicelui de alb Wynery al — Figura 5.37. Valoarea indicelui de alb W yuer) al
hartiei consolidate cu CMC si m-CMC hartiei consolidate cu MC si m-MC

Figura 5.38. Valoarea indicelui de alb Wyue al hdrtiei consolidate cu gume exudate

In acord cu literatura de specialitate, indicele de alb scade in timpul imbatranirii
higrotermice cu cca. 10 unitdti pentru proba martor si pentru hartia consolidatd cu MC si m-MC
si cu 17 unitdti pentru cea consolidatd cu CMC.

Hartia consolidata cu gume exudate prezintd valori mai scazute ale indicelui de alb, atat
inaintea imbatranirii, cat si dupa tratamentul higrotermic.
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5.2.3. Comportarea documentelor consolidate la imbatranire radiolitica
Radiatiile din spectrul vizibil si ultraviolet reprezintd o sursda importanta de degradare a
obiectelor de patrimoniu pe suport papetar [57-59], transformarile radiolitice afectand — in
masura diferitd- toate componentele organice ale acestuia.

5.2.3.1. Influenta imbatranirii la lumina zilei asupra modificarilor de culoare ale
documentelor consolidate

Probele au fost supuse unui tratament de Tmbatrinire la lumind intr-o camera de
imbatranire echipata cu tuburi PHILIPS TLD 18W/950, care simuleazd imbatranirea la lumina
zilei. In concordantd cu British Blue Wool Standard BS 1006, probele au fost expuse la 0,4, 1,2
si 3,6 MlIx/h in scopul acoperirii intregului domeniu de materiale sensibile:

Tabelul 5.22.
Clasificarea sensibilitatii la lumind a obiectelor de patrimoniu [60].
ISO BS 1006 1 2 3 4 5 6 7 8
Mix/h 0,4 1,2 3,6 10 32 100 300 900
Categoria sensibile medii stabile

Imbitrinirea acceleratd s-a realizat la o dozd de iradire de 633mw/m? si intensitate de
12176 lux, la temperaturd de 18+2°C si umiditate relativa de 30-40 %. Cunoscand intensitatea
luminoasd, s-a calculat timpul necesar pentru obtinerea valorilor impuse: 33 ore pentru 0,4
Mlix/h, 99 ore pentru 1,2 MIx/h si 296 ore pentru 3,6 Mlx/h. Umiditatea si temperatura au fost
mentinute constante pentru a nu perturba efectul luminii asupra procesului de degradare [61].

Dupa imbatranire, s-au determinat parametrii de culoare in coordonate CIELab ai
suportului papetar consolidat cu ajutorul unui spectrofotometru CM-2600 d (Minolta, Japonia) in
urmatoarele conditii: unghi de observatie 10°, sursa de iluminare D65, suprafata de masurare 8
mm®.
Diferenta de culoare AE™ se calculeazi cu formula:

AE'=/((AL")*+(Aa"y+(Ab")?)

Unde: AL*ZL*proba imbatraniti- L proba neimbatranita

Aa"=a proba imbitraniti- a proba neimbatranita

Ab’=b proba imbitraniti- b proba neimbatranita

Valorile calculate AE" pentru proba martor si probele consolidate supuse tratamentului de
imbatranire la lumind, pe durata imbatranirii in prezenta radiatiilor luminoase este prezentatd in
figurile 5.44-5.46.

Figura 5.45. Diferenta de culoare pentru hdrtia Figura 5.46. Diferenta de culoare pentru hdrtia
consolidata cu CMC i m-CMC consolidata cu MC si m-MC
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Figura 5.47. Diferenta de culoare pentru hdrtia consolidata cu gume exudate

Expunerea la lumind naturald contribuie la cresterea diferentei de culoare a hartiilor
consolidate, dar - cu exceptia probelor consolidate cu gume exudate- cresterea este practic
nesemnificativa.

5.2.3.2. Influenta iradierii UV asupra modificarilor de culoare ale documentelor
consolidate

Radiatiile luminoase, in functie de lungimea lor de unda si de intensitate, pot avea o
actiune marcanta asupra suportului papetar. Ele pot fi produse de surse naturale (radiatia solara)
sau artificiale (lumina incandescentd, fluorescentd). Cele mai nocive sunt radiatiile ultraviolete,
avand lungime de undi cuprinsi intre 100 si 400 A.

Sursele de iluminat folosite de muzee sunt variate, emitand cantitati diferite de radiatii
infrarosii sau ultraviolete. Cea mai daunatoare sursd pentru suportul papetar este iluminatul
natural, acesta emitdnd cea mai mare cantitate de U.V., iar sursa cea mai putin ddunatoare este
iluminatul incandescent [65].

Mecanismul de degradare a hartiei in prezenta radiatiilor luminoase este destul de
complex [66,67]. Radiatiile ultarviolete sau vizibile furnizeazad direct sau indirect energia
necesard desfasurdrii unor reactii chimice de deteriorare a hartiei, mai ales in prezenta
oxigenului. In urma expunerii hartiei la radiatiile vizibile si ultraviolete pot apare variate
modificari de culoare si de structurd a acesteia [68]. Gradul de deteriorare depinde de intensitatea
radiatiilor, lungimea de unda si timpul de expunere.

Pentru studiul influentei radiatiilor ultraviolete asupra suportului papetar consolidat cu
diferiti adezivi s-a utilizat o camera de imbdtranire artificiald echipatd cu tuburi PHILIPS TL 20
W/09 N. Imbitrinirea artificiala s-a realizat la o dozi de iradiere de 15655 mw/m” si intensitatea
luminoasa de 1005 lux, timpul maxim de expunere fiind de 456 ore, temperatura de lucru:
18+2°C, umiditatea relativa: 30-40 %.

Modificarea culorii AE™ a probelor consolidate este prezentati in figura 5.50.

Transformarile chimice produse de radiatiile UV au determinat, pentru toate probele
analizate, modificari de culoare, mai accentuate decat cele constatate sub actiunea luminii
vizibile.

Eterii celulozici modificati prin cianoetilare, In special m-MC, exercita un efect
stabilizator evident.

Modificari semnificative ale diferentei de culoare s-au consemnat doar pentru hartiile consolidate
cu gume exudate.
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Figura 5.50: Modificarea de culoare AE" pe durata imbdtranirii radiolitice in prezenta radiatiilor UV

5.3. Comportarea documentelor pe suport papetar consolidate sub actiunea SO,

Poluarea atmosferica este un factor exogen important care poate induce degradari ale
suportului papetar. Dioxidul de sulf (SO,) si dioxidul de azot (NO;) sunt compusi omniprezenti
in mediul urban [45,46]. Concentratiile uzuale in aerul ambiental sunt cuprinse intre 5-50 (ppb)
pentru SO, si 50-200 (ppb) pentru NO,. Produsii de reactie formati la contactul acestora cu
diferite suprafete si cu umiditatea sunt acizii sulfuric si azotic. in prezenta O, din aer, sau a
radiatiilor ultraviolete SO, este oxidat la anhidrida sulfurica (SOs):

4S0,+20,=4S0;
In prezenta umiditatii, SO, formeazi acid sulfuros. Daca in atmosferi se afla si NO, se
formeaza acid sulfuric:
SOQ+HQOZHQSO3
SOZ+ N02+ HzO: H2804+NO
Fiind un acid puternic, produce degradari cartilor si documentelor pe suport papetar.
In tabelul 5.33 sunt prezentati conform literaturii de specialitate, concentratiile de SO,
utilizate si durata tratamentului.

Tabelul 5.33.
Anul Concentratia Timp Bibliografie
1992 87, ppm 29, saptamani [48]
108, ppm 13, saptamani
1995 100, ppm 12 zile [49]
1996 80, ppm 10 zile [50]
1998 130, ppm 12 saptamani [51]
1999 100, ppm 4, zile [52]
1999 100, ppm 14, zile [53]
2000 107, ppm 20,0re [54]
2010 500,ppm 8 saptamani [55]

5.3.1. Influenta tratamentului cu SO; asupra proprietitilor fizico-mecanice ale
documentelor consolidate

Evaluarea comportarii hartiilor consolidate sub actiunea unor poluanti gazosi s-a realizat

prin expunerea lor la actiunea SO, timp de 28 de zile. Concentratia agentului poluant a fost de 10

ppm, temperatura de lucru 25°C, iar RH 50%. Dupa expunere, probele au fost conditionate si

caracterizate fizico-mecanic, optic si chimic. Rezultatele obtinute dupa perioada maxima de
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imbatranire pentru rezistenta la rupere (KN/m) si alungirea la rupere (%) sunt comparate cu
rezultatele anterioare procesului de Tmbatranire 1n figurile 5.51-5.54.

Figura 5.51. Modificarea rezistentei la rupere, in Figura 5.52. Modificarea rezistentei la rupere, in
directie longitudinala directie transversala

Figura 5.53. Modificarea alungirii la rupere (in Figura 5.54. Modificarea alungirii la rupere (in
directie longitudinala) directie transversala)

In urma expunerii probelor de hartie consolidate la actiunea vaporilor de SO, se observa
o reducere de circa 5-10% a rezistentei la rupere si a alungirii la rupere, atdt pe directie
longitudinald cat si pe directie transversala, pentru proba martor si probele consolidate cu eteri

celulozici si gume vegetale.
Proprietatile de rezistentd a probelor consolidate cu eteri celulozici modificati raman

practic nemodificate, iar alungirea la rupere este diminuata cu 5%.

Figura 5.35. Numarul de duble indoiri, inainte si Figura 5.36. Numarul de duble indoiri, inainte si
dupa tratament cu SO, (directie longitudinala) dupa tratament cu SO, (directie transversala)

In conditiile experimentale abordate, rezistenta la duble indoiri este usor diminuati de
tratamentul cu SO,. Se poate remarca faptul cd pentru probele consolidate cu eteri celulozici
modificati prin reactia de cianoetilare nu variazd numarul de duble indoiri In timpul

tratamentului.
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Probele consolidate cu CMC, MC, m-CMC, m-MC prezintd cel mai ridicat numar de
duble indoiri dupa perioada maxima de expunere.

Dupa evaluarea proprietatilor de rezistenta ale hartiilor consolidate cu diferiti adezivi si
supuse unui tratament cu SO, s-a constatat, in acord cu literatura de specialitate [56], ca
tratamentul in atmosferd de dioxid de sulf afecteaza foarte putin proprietatile de rezistentd ale
hartiei

5.3.2. Influenta tratamentului cu SO, asupra proprietdtilor optice ale documentelor
consolidate

Evolutia continutului de galben in timpul tratamentului cu SO, — este prezentatd in figura
5.37. In urma expunerii in atmosfera de SO,, continutul de galben al probelor consolidate
prezintd o evolutie neuniforma. Cel mai scdzut continut de galben dupd durata maxima de
tratament apartine probelor consolidate cu eteri celulozici modificati si cu eteri celulozici nativi,
iar cel mai ridicat: hartiilor consolidate cu gume exudate.

Valorile calculate pentru indicele de alb W ey Sunt prezentate in figurile 5.38.-5.39.

Figura 5.37. Evolutia continutului de galben

Figura$.38. Valoarea indicelui de alb W e, al Figura 5.39. Valoarea indicelui de alb W er) al
hirtiilor consolidate cu CMC si m-CMC hartiilor consolidate cu MC si m-MC

in urma expunerii probelor in atmosfera de dioxid de sulf, indicele de alb W gyyner) Nu se modifica
semnificativ pentru hartiile consolidate cu eteri celulozici modificati, dar scade cu cca. 10 unitéti pentru
proba martor.

Probele consolidate cu MC si m-MC prezinta cel mai ridicat indice de alb.

5.3.3. Influenta tratamentului cu SO, asupra pH—-ului documentelor consolidate

Evolutia pH-ului extractului apos la rece al hartiilor consolidate cu adezivii mentionati
este prezentatd in fig. 5.41.

In urma tratamentului cu SO, gazos, valoarea pH-ului extractului apos scade cu 1-2
unitdti pentru toate probele, proba martor fiind cea mai afectatd. El ramane totusi in domeniul
alcalin.
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O buna stabilitate a pH-ului in conditiile expunerii la SO, gazos prezinta proba
consolidata cu m-MC.

Figura 5.41. Evolutia pH-ului

CAPITOLUL 6: ,Testarea potentialului biologic activ al adezivilor utilizati in
consolidarea suportului papetar”

Pentru studiul comportarii adezivilor de consolidare la atacului biologic sau aplicat
urmatoarele metode:

o Testarea rezistentei la atac microbian pe hartia consolidata;
e Testarea rezistentei la microorganisme a solutiilor de adeziv introduse pe mediu
de cultura si infestate cu diferite microorganisme.

Testarea rezistentei la microorganisme pe hdrtia consolidata s-a efectuat pe doua specii
de fungi: Aspergilius niger si Penicilinium chrysogenum. Experimentele sau realizat in cutii Petri
utilizdnd ca mediu de culturda agar - extract din malt la 23°C. Evaluarea dezvoltarii
microorganismelor s-a efectuat vizual si fotografic, iar notatiile folosite pentru examinare sunt
prezentate in figura urmatoare:

Fara atac Atdac, colonii izolate

o + -+ R

Figura 6.1. Modul de evaluare a atacului microbian

Rezultatele sunt prezentate in tabelul 6.3

Tabelul 6.3.
Evaluarea atacului biologic asupra suporturilor papetare
Proba Ziua 1 Ziua 2 Ziua 3 Ziua 4 Ziua 5
A.niger | P.chryso | A.niger | P.chryso | A.niger | P.chryso | A.niger | P.chryso | A.niger | P.chryso

M 0 0 + + ++ ++ +++ +++ +++ +++
CMC 0 0 + + ++ ++ +++ +++ 4+ 4+
MC 0 0 + + ++ ++ +++ +++ ++ ++
m-CMC 0 0 + + ++ + ++ ++ +++ +++
m-MC 0 0 + + + + ++ ++ +++ +++
P 0 0 ++ + ++ ++ +++ +++ +++ +++
C 0 0 ++ + ++ ++ +++ +++ +++ +++

Dezvoltarea microorganismelor pe suportul papetar consolidat cu adezivii evaluati
variazd in ordinea: gume vegetale > eteri celulozici > eteri celulozici modificati prin reactie de
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cianoetilare. Aceeasi tendinta este constatata si pentru hartiile Imbatranite higrotermic si infestate
cu cele doua specii de fungi.

Testarea rezistentei la atac microbian a solutiilor de adezivi

Datoritd faptului ca laboratoarele de restaurare-conservare a cartilor si documentelor pe
suport papetar utilizeaza frecvent solutii de adezivi (polimeri naturali si derivati) s-a considerat
utila testarea rezistentei la atac microbian a acestora.

Solutiile agentilor de consolidare investigati au fost introduse pe mediu de culturd si
infestate cu diferite microorganisme. Testarea potentialului biologic activ a MC, m-MC, CMC si
m-CMC s-a efectuat pe 10 specii de fungi: Aspergillus ustus, Aspergillus niger, Aspergillus
flavus,  Penicillium chrysogenum, Penicillium funiculosum, Cladosporium herbarum,
Cladosporium cladasporoides, Chaetomidium globulosum, Alternaria alternata $i Trichoderma
viride. Fungii 1zolati de pe suporturi de naturd organicd au fost cultivati pe mediu Sabouraud —
agar. Conform procedurilor standard de cultivare (SR-EN 1275:2006) s-a utilizat metoda
dilutiilor succesive pentru pregatirea suspensiei de microorganisme [14].

Dezvoltarea fungilor in solutiile de adezivi in pentru concentratii de 5% este prezentatd in
figurile 6.14-6.15. Dezvoltarea fungilor in prezenta CMC si MC este mai intensa decat cea in
prezenta eterilor celulozici modificati, pentru toate speciile investigate. Ea variaza in ordinea:

MC >CMC>m-CMC>m-MC

Figura 6.14. Dezvoltarea fungilor in solutii de Figura 6.15. Dezvoltarea fungilor in solutii de
MC si m-MC CMC si m-CMC

Testarea pe solutiile adezivilor s-a realizat pe 10 specii de fungi: Aspergillus ustus,
Aspergillus niger, Aspergillus flavus Penicillium chrysogenum Penicillium funiculosum
Cladosporium herbarum Cladosporium cladasporoides Chaetomidium globulosum, Alternaria
alternata ,Trichoderma viride. Fungii izolati de pe suporturi de naturd organica au fost cultivati
pe mediu Sabouraud — agar. Conform procedurilor standard de cultivare (SR-EN 1275:2006) s-a
utilizat metoda dilutiilor succesive pentru pregatirea suspensiei de microorganisme.

Pentru o mai bund evaluare a potentialului biologic activ al solutiilor de adezivi s-a
investigat rezistenta la atac microbian direct in solutie. Testele s-au fectuat in tuburi de
incubare contindnd 10 ml solutie de adeziv + 0,1 ml suspensie de microorganisme (A.niger,
P.crysogenum). Suspensia de microorganisme utilizati are concentratia de 7,5x10°
microorganisme/mL. Tuburile de incubare contindnd solutiile de adeziv si suspensia de
microorganisme au fost depozitate la temperatura camerei, urmarindu-se aparitia atacului
biologic. Rezultatele experimentale sunt prezentate in tabelul 6.8.

Testele au demonstrat dezvoltarea atacului biologic in solutiile de gume vegetale exudate
Prunus persica (P) si Prunus domestica (C) dupa dupa o sdptamana de incubare, pentru CMC si
MC — dupa cca. 30 de zile, iar pentru eterii celulozici modificati — dupa 37 de zile (m-MC),
respectiv 42 de zile (m-CMC), demonstrand efectul protector indus de prezenta grupei
functionale -C=N 1n structura polimerului.
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Tabelul 6.8.
Durata atacului biologic in solutiile de adezivi

Solutia Ziua in care apare
analizata atacul biologic

P 7
C 9
CMC 28
MC 30
m-CMC 37
m-MC 42

Influenta adaosului de agenti antifungici in solutiile de eteri celulozici asupra
rezistentei la atac microbian

A fost investigatd actiunea biocida a dicloroizocianuratului de sodiu si a ciprofloxacinei
asupra a trei specii de fungi in amestec ( Aspergillus niger, Penicillium frequentans, Alternaria
alternate), proveniti din culturi pure si a doud specii de fungi singulare ( Pseudomonas si
Bacillus).

Dicloroizocianuratul de sodiu (Actisept): 3,5-dichloro-2,4,6-trioxo-1,3,5-triazinan-1-ide
este cunoscut prin actiunea sa antiseptica si prin solubilitatea mare in apd (25g/100mL).
Mecanismul de actiune consta in eliberarea clorului in concentratii mici, la viteza constanta.

©
D "..Na

Ay
A A

Structura chimica a dicloroizocianuratului de sodiu

O N 0O

Ciprofloxacina este un antibiotic sintetic din clasa fluoroquinolonelor: 1-ciclopropil-6-
fluoro-4-oxo0-7-(piperazin-1-il)-quinoline-3-carboxilic acid, folosit in general ca biocid. Este un
antibiotic cu spectru larg, activ impotriva bacteriilor Gram-pozitive si Gram-negative.
Mecanismul de actiune constd in inhibarea ADN-girazei [16], enzima necesard pentru separarea
ADN-ului bacterian, oprind astfel diviziunea celulara.

Structura chimica a ciprofloxacinei

Biocizii mentionati au fost adaugati in CMC si MC in proportie de 0,05, 0,1, 0,3 grame
biocid/gram de eter celulozic, amestecul fiind solubilizat in apd si utilizat pentru consolidarea
hartiei, care a fost ulterior supusa testdrii rezistentei la microorganisme.
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Conform procedurilor standard de cultivare, s-a utilizat metoda dilutiilor succesive pentru
pregatirea suspensiei de microorganisme. Prin transferuri succesive s-au obtinut dilutii de 10" -
107" g/mL. Pentru aceste determindri s-au utilizat placi Petri continind mediul de cultura de tip
agar - Sabouraud si proba de analizat.

Placile inoculate s-au incubat la temperatura de 31°C timp de 6 zile. Primele observatii s-
au efectuat dupd 48 ore, iar analiza finald - dupa 5-6 zile, stabilindu-se concentratia minima
inhibitorie (CMI) si densitatea viabild a microorganismelor prezente. Observatiile privind
rezultatele obtinute s-au realizat prin analizad vizuald, microscopic si fotografic.

Tabelul 6.9.
Densitatea viabila a microorganismelor dezvoltate pe suprafata hartiei

Proba | MC+ciprofloxacind | MC+ actisept | CMC+ciprofloxacind | CMC+ actisept
0,05g/g 100% 85% 80% 75%
0,1g/g 93% 61% 76% 71%
0,3g/g 62% 24% 28% 10%

Se constatd cd adaosul de biocizi in solutiile adezivilor utilizati pentru consolidarea
suportului papetar au efect benefic asupra rezistentei la microorganisme. Densitatea viabild a
microorganismelor dezvoltate pe suprafata hartiei scade direct proportional cu cantitatea de
biocid adaugata.

Testele efectuate pe solutii de adeziv in care s-au introdus biocizii mentionati evidentiaza
lipsa atacului biologic dupa 70 de zile de la infestare.

Implementarea solutiei adoptate pentru cresterea rezistentei la atac biologic a cartilor si
documentelor pe suport papetar cu valoare de patrimoniu poate fi realizatd dupa o analiza
exhaustiva privind influenta agentilor biocizi asupra suportului papetar.

In CAPITOLUL 7 al tezei de doctorat ,,Influenta unor parametri ai procesului de
consolidare asupra proprietitilor suportului papetar ” sunt evaluate influenta cantitatii de
adeziv, a presiunii exercitate si a temperaturii de consolidare asupra proprietatilor fizico-
mecanice ale hartiei consolidate si se efectueaza un studiu preliminar referitor la aprecierea

In operatia de restaurare a documentelor se folosesc diferite tehnici de consolidare,
dependente de natura si starea de conservare a documentelor. In general se urmiresc
performantele adezivului, omitand faptul cad modificarea unor parametri de consolidare sau
introducerea unei noi etape in proces pot imbunatati caracteristicile fizico-mecanice ale hartiei
consolidate.

Influenta cantitatii de adeziv asupra proprietdtilor fizico-mecanice ale hdrtiei
consolidate:

S-a utilizat hartie din linters de bumbac dezincrustat alcalin de 40 g/m”si solutie de guma
exudatd de prun cu concentratia 1%, aplicaindu-se o metoda de consolidare prin imersie. Masa
de adeziv depusd in structura hartiei este cuprinsi intre 1,0 - 3,4 g/m”. Probele au fost
conditionate (23°C, 50% RH), caracterizarea reologica fiind efectuatd pe directie longitudinala si
transversalda conform Tappi test T 494 om-96.

Influenta cantitatii de adeziv asupra lungimii de rupere si alungirii la rupere pe directie
longitudinala si transversala este prezentata in figurile 7.1-7.4
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Figura 7.1. Influenta cantitatii de adeziv asupra Figura 7.2. Influenta cantitatii de adeziv asupra

lungimii de rupere pe directie logitudinala lungimii de rupere pe directie transversala
Figura 7.3. Influenta cantitatii de adeziv asupra Figura 7.4. Influenta cantitdtii de adeziv asupra
alungirii la rupere pe directie longitudinala alungirii la rupere pe directie transversala

Analiza rezultatelor experimentale evidentiaza faptul cd lungimea de rupere creste cu
adaosul de adeziv pana la o valoare a acestuia de 2,5 g/mz, apoi ramane aproximativ constanta pe
ambele directii. Alungirea la rupere creste odatd cu adaosul de adeziv pana la o valoare a
acestuia de 2,0 — 2,5g/m” pentru directia longitudinald si de 1,7¢g/m” pe directie transversala.
Depisirea unei valoari medii de 2 g/m” adeziv determina rigidizarea suportului papetar pentru
ambele directii si modificarea valentelor estetice ale hartiei consolidate.

Influenta presarii dupa consolidare asupra proprietitilor fizico-mecanice ale hdrtiei

Pentru studiul influentei presarii in timpul procesului de consolidare s-a utilizat hartie
office tipar de 50g/m* avand o vechime de 60 de ani, fara importantd documentara si solutie de
carboximetilceluloza 1%. Dupa tratamentul de consolidare cu adeziv, hartia a fost mentinuta la
temperatura camerei pana a ajuns la o umiditate de 30%, apoi a fost introdusa intre doud straturi
de hartie de filtru si sitd metalicd pentru a favoriza circulatia aerului prin ansamblul format,
modificandu-se temperatura de uscare in intervalul 50-100 °C, iar presarea intre 10-90 g/cm?,
conform figurii 7.5

Pentru evaluarea influentei presdrii asupra procesului de consolidare s-a determinat
numarul de duble indoiri, lungimea de rupere si alungirea la rupere pe directie longitudinala si pe

directie transversala.
CAMERA DE USCARE l—@»

PRESARE

SITA

HARTIE DE
FILTRU
PROBA

|

)

Figura 7.5.
Schema instalatiei pentru controlul parametrilor procesului de consolidare
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Tabelul 7.1.

Influenta presarii in timpul procesului de consolidare

Influenta presérii in timpul procesului de consolidare asupra
numarului de duble indoiri
Presare g/cm’ Longitudinal Transversal
Proba neconsolidata 6 3
Consolidata fara presare 7 4
10 g/cm’ 7 5
30 g/em’ 10 5
50 g/em’ 8 4
70 g/em’ 8 4
90 g/cm’ 6 3
Figura 7.6. Influenta presarii asupra lungimii de Figura 7.7. Influenta presarii asupra lungimii de
rupere (longitudinal) rupere (transversal)
Figura 7.8. Influenta presarii asupra alungirii la Figura 7.9. Influenta presarii asupra alungirii la
rupere (longitudinal) rupere (transversal)

Utilizarea unor valori prestabilite ale presarii, dependente de caracteristicile
documentului care este consolidat, poate optimiza proprietatile fizico-mecanice ale acestuia:

-Cresterea numarului de duble indoiri pe directie longitudinala si transversalda prin
exercitarea unei valori a presarii exercitate de maximum 40g/cm?;

-Cresterea lungimii de rupere si a alungirii la rupere pe directive longitudinala, pand la o
valoare a presirii de 50g/cm?;
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-Caracteristicile fizico-mecanice in directie transversald scad la presari peste valoarea de
10g/cm®.

Influenta temperaturii de consolidare asupra proprietatilor fizico-mecanice ale hdrtiei
consolidate

Pentru studiul influentei temperaturii asupra proprietatilor fizico- mecanice, probele de
hartie tratate cu solutie de adeziv avind umiditatea de 30% au fost introduse intre hartii de filtru
si sitd pentru a se permite circulatia aerului, apoi au fost supuse uscarii In etuva timp de 20
minute, modificandu-se temperatura in intervalul 50-100°C.

Valorile caracteristicilor obtinute sunt prezentate in tabelul 7.2 si in fig. 7.9-7.12.

Tabelul 7.2.
Influenta temperaturii de consolidare asupra numarului de duble indoiri
Influenta temperaturii de consolidare asupra numarului de
duble indoiri
Temperatura °C Longitudinal Transversal
Proba neconsolidata 6 3
Consolidata 20°C 7 4
50°C 9 5
70°C 12 4
90°C 8 5
100°C 3 5
Fig.4.9. Influenta temperaturii de consolidare Fig.4.10. Influenta temperaturii de consolidare
asupra lungimii de rupere (longitudinal) asupra lungimii de rupere (transversal)
Fig.4.11. Influenta temperaturii de consolidare Fig.4.12. Influenta temperaturii de consolidare
asupra alungirii la rupere (longitudinal) asupra alungirii la rupere (transversal)
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Pentru dobandirea unor valori optime pentru numarul de duble indoiri, rezistenta si
alungirea la supere se recomanda temperaturi de 50-70°C in timpul procesului de consolidare.

.....

Reversibilitatea (proprietatea unui polimer de a putea fi indepartat de pe suportul aplicat
printr-o operatie ulterioard de spdlare) este o conditie esentiald impusd adezivilor utilizati in
procesul de consolidarea a cartilor si documentelor pe suport papetar.

Modificarea proprietdtilor optice (opacitate, transparentd) dupa tratamentele umede
aplicate acestora ar putea oferi informatii privitoare la reversibilitatea polimerilor utilizati pentru
incleiere sau pentru consolidare ca operatie de conservare-restaurare.

Proprietatile optice ale hartiei sunt influentate de natura celulozei, prezenta pigmentilor,
substantelor de incleiere, colorantilor si a altor materiale auxiliare, precum si de conditiile de
preparare a pastei si de formare a benzii de hartie [70]. Fibrele de celuloza fiind transparente,
opacitatea hartiei este conferitd de refractiile multiple ale luminii la penetrarea ei prin acest
material compozit. In consecintd, prezenta unui component suplimentar (ex., adezivul utilizat
pentru consolidare) afecteaza transparenta (sau opacitatea) hartiei.

Caracteristicile optice determinate pentru hartiile consolidate, initial si dupa operatiile de
spalare i imbatranire sunt urmatoarele:

Tabelul 5.30
Caracteristicile optice ale hartiilor consolidate cu diferiti adezivi
Proba Rw Rb R'w R'b ‘ Opacitate ‘ Transparenta
consolidate
M 84.55 51.45 97.24 5.9 39.80 60.19
MC 83.35 49.55 97.24 5.9 39.16 60.83
CMC 86.3 50.5 97.24 5.9 37.39 62.60
m-MC 87.1 52.1 97.24 5.9 38.09 61.90
m-CMC 88 51 97.24 5.9 36.35 63.64
P 80.05 49.55 97.24 5.9 42.21 57.78
C 82.3 50.55 97.24 5.9 41.04 58.95
dupa spalare
M 84.54 51.43 97.24 5.9 39.79 60.20
MC 83.47 48.02 97.24 5.9 37.70 62.29
CMC 83.87 47.47 97.24 5.9 36.87 63.12
m-MC 84.28 48.07 97.24 5.9 37.03 62.96
m-CMC | 84.57 46.32 97.24 5.9 35.28 64.71
P 81.1 48.3 97.24 5.9 40.07 59.92
C 80.9 48.97 97.24 5.9 40.87 59.12
Tabelul 5.31.
Caracteristicile optice ale hdrtiilor consolidate, imbatrdnite si spalate
Proba Rw Rb R'w R'b Opacitate | Transparenta
imbatranite
M 86.62 54.2 97.24 5.9 40.42 59.57
MC 77.13 47.21 97.24 59 42.76 57.23
CMC 71.72 44.96 97.24 5.9 45.87 54.12
m-MC 77.37 46.25 97.24 59 41.63 58.36
m-CMC 72.93 46.64 97.24 59 46.35 53.64
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P 75.14 47.63 97.24 5.9 45.11 54.88
C 74.99 47.51 97.24 5.9 45.14 54.85
dupa spalare

M 86.61 54.2 97.24 5.9 40.43 59.56
MC 81.8 51.2 97.24 5.9 42.11 57.88
CMC 79.55 49.75 97.24 5.9 42.88 57.11
m-MC 80.7 48.25 97.24 5.9 40.39 59.60
m-CMC 81.15 51.1 97.24 5.9 42.64 57.35
P 76.9 48.3 97.24 5.9 44.04 55.95

C 77.65 48.05 97.24 5.9 43.07 56.92

unde: Rw -factorul de reflectanta a probei pe suport alb
Rb -factorul de reflectanta a probei pe suport negru
R'w -factorul de reflectanta pe alb (97,24%)
R!b -factorul de reflectanta pe negru (5,9%)

Modificarea transparentei dupd spalare a probelor consolidate, neimbatranite si
imbdatranite termic este prezentata in figura 7.21.

Figura 7.21. Transparenta probelor spalate, inainte si dupd imbatranire

Daca pentru hartia martor nu se observa diferente mari ale transparentei, pentru probele
consolidate cu diferiti adezivi, neimbdtranite si imbatranite termic si supuse operatiei de spalare
se poate observa o modificare semnificativa a transparentei, dependenta de adezivul utilizat.

Dacd acesta nu este indepartat complet prin spdlare, ramane in porii hartiei crescand
omogenitatea optica (transparenta) a acesteia.

S-a calculat un factor de transparenta scazand valoarea transparentei hartiei consolidate,
imbatranite si spalate din cea a probelor consolidate si spdlate, considerand si contributia adusa
de proba martor. Mdrimea lui (figura 7.22) ar putea evalua gradul de reversibilitate al adezivilor.
Astfel, proba cu cel mai ridicat factor de transparenta prezintd reversibilitatea cea mai scazuta

Figura 7.22.
Factorul de transparenta calculat pentru adezivii de consolidare utilizati
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In consecinta, cea mai buna revesibilitate are guma de cires iar cea mai scazuta: m-CMC.

In CAPITOLUL 8 al tezei de doctorat sunt prezentate concluziile generale desprinse din
analiza rezultatelor experimentale, referintele bibliografice (selectiv) si lista lucrarilor publicate
in perioada 2008-2011.

Rezumatul tezei de doctorat respectd denumirea capitolelor, numerotarea figurilor, a

tabelelor si a referintelor bibliografice din continutul tezei.

CONCLUZII GENERALE

Capitolul 3
o Au fost caracterizate prin spectroscopie FTIR si C’NMR gumele vegetale
exudate din specia Prunus piersica (Prun) si Prunus domestica (Cires) dupa o prealabila
purificare si fractionare.

. Principalii componenti identificati sunt arabinanul, xilanul, galactanul si acidul
glucuronic.
o Analiza termogravimetrici a pus in evidentd stabilitatea termicd a gumelor

exudate de prun si cires, iar prin cuplarea analizei FTIR la TG/DTG s-au obtinut informatii
despre compusii rezultati in urma degradarii.

. Procesul de purificare a gumelor exudate reduce semnificativ valorile [n],
consecintd a modificarii masei moleculare a polimerului. In acelas timp, se remarca dependenta
caracteristicilor reologice de natura speciei lemnoase din care provin gumele exudate analizate.
In acest context, guma exudati de prun are masa moleculara si (probabil) polidispersitate mai
mari decit cea provenind din cires.

. Proprietatile adezive ale gumelor vegetale purificate sunt sensibil mai ridicate
decat cele ale gumelor nepurificate si se situeaza la acelas nivel cu cele ale adezivilor utilizati
traditional pentru consolidarea documentelor pe suport papetar (CMC si MC).

. Rezistenta adeziunii este proportionala cu cantitatea de adeziv utilizata.

. Mecanismul de rupere in zona lipiturii este dependent de natura si gradul de
purificare al gumei vegetale.

Capitolul 4
J in vederea dobandirii sau cresterii rezistentei la biodegradare s-a efectuat in sistem
eterogen cianoetilarea CMC si MC. Produsii de reactie au fost caracterizati prin analiza
elementali, spectroscopie FTIR si C'?’CP/MAS NMR si viscozimetrie.

o In urma reactiei de cianoetilare a CMC si MC, solubilitatea se modifica direct
proportional cu raportul molar polimer/AN utilizat in reactie.
o Evolutia viscozitatii specifice reflectd scaderea hidrofiliei in cazul m-CMC sau

cresterea acestei caracteristici pentru m-MC, simultan cu modificarea dimensiunii si
conformatiei elementelor de curgere.

. Proprietatile adezive ale eterilor celulozici modificati sunt usor diminuate in cazul
m-MC si se reduc cu cca. 50% pentru m-CMC in comparatie cu MC, respectiv CMC.

Capitolul 5
. S-a evaluat influenta principalilor factori exogeni asupra comportarii hartiilor
consolidate cu CMC, MC, eteri celulozici modificati prin cianoetilare (m-CMC, m-MC) si cu
gume vegetale exudate din speciile Prunus persica si Prunus domestica.
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o In acest scop a fost elaborati o metodologie de consolidare a suportului papetar
care sd asigure uniformitatea distributiei adezivilor in hartie

o Hartiile consolidate au fost supuse unor tratamente de Tmbatranire accelerata:
termica, higrotermica si radioliticd, fiind determinate principalele caracteristici fizico-mecanice,
chimice si cromatice ale acestora.

o In urma tratamentului termic, lungimea de rupere creste usor, mai accentuat in
primele 24 de ore de expunere, apoi ramane constantd. Consolidarea hartiilor cu gume exudate
nu asigurd un nivel al rezistentei la rupere similar celui conferit de eterii celulozici. El este
dependent de masa moleculara a gumelor exudate.

- Lucrul mecanic la rupere al hartiilor consolidate creste odata cu durata de imbéatranire
functie de tipul de adeziv folosit, cu exceptia hartiei consolidate cu guma de prun si cires
precipitata (Pp, Cp).

- Modulul de elasticitate al hartiilor consolidate scade evident in primele 24 de ore ale
tratamentului termic, apoi ramane relativ constant. Gumele exudate precipitate Cp si Pp confera
suportului papetar o crestere semnificativa a rigiditatii acestuia.

- Modulul de elasticitate reprezintd un criteriu mai sensibil de apreciere a comportarii la
imbatranire a hartiei decat lungimea de rupere.

- Numarul de duble indoiri creste aproape liniar cu durata procesului. Pentru hartiile
consolidate cu gume exudate purificate, rezistenta la duble indoiri se reduce aproape liniar in
intervalul 0-72 ore de tratament higrotermic, dar ramane la valori net superioare (duble) in
comparatie cu restul agentilor de consolidare

- pH-ul extractului apos rdamane in domeniul alcalin, modificarile constatate mentinandu-
se in limita erorilor experimentale. Cresterea usoara a valorilor pH-ului in cazul prezentei in
sistem a gumelor exudate sugereaza desfasurarea unor reactii de reticulare si (eventual)
policondensare in timpul imbatranirii termice, cu reducerea numarului de grupe carboxil.

o Imbatranirea higrotermica a fost realizati in doud variante: conform ISO 5630-3
din 1997 (la durate de expunere pana la 72 ore) si conform ISO 5630/3-1986 (E) (expunere pana
la 30 zile).

- Varianta ISO 5630-3/1997:
. Lungimea de rupere creste dupa 24 h apoi ramane constanta

. Numarul de duble indoiri a hartiilor consolidate scade semnificativ pe toata
perioada de imbatranire. Amploarea scaderii depinde de tipul de adeziv utilizat la consolidare.

. Modificarea modulului de elasticitate a hartiilor consolidate este dependenta de
tipul de adeziv folosit la consolidare

. pH-ul hartiilor consolidate cu CMC se mentine constant la valori de cca. 8,0 in
primele 24 ore de imbatranire higrotermica, apoi se reduce continu, ramanand insa in domeniul
alcalin la sférsitul intervalului. Hartia consolidatd cu MC nu-si modifica practic valoarea pH-ului
extractului apos pe toata durata procesului de imbatranire higrotermica. Pentru hartiile
consolidate cu CMC, P, Pp, PMm, CMm pH-ul scade cu durata procesului, trecand in domeniul
acid.

- Varianta ISO 5630/3-1986 (E):

. Prin expunere indelungatd la conditiile tratamentului higrotermic aplicat,
rezistenta la rupere a hartiilor consolidate cu CMC se mentine constantd timp de 336 ore, apoi se
reduce cu cca. 10%. Desi cantitatea adeziv utilizata pentru consolidare este mult diminuata,
performantele eterului modificat prin cianoetilare (m-CMC) sunt similare in final cu cele ale
polimerului nemodificat. Prin utilizarea MC modificatd chimic (m-MC) rezistenta la rupere
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ramane practic constantd pe intreg intervalul imbatranirii, fiind semnificativ mai ridicatd decat
cea conferita de MC.

. Numarul de duble indoiri este dependent de tipul si cantitatea adezivilor utilizati.
El scade cu durata de expunere higrotermici. In cazul m-MC se inregistreazd un maxim dupa
168 ore de tratament. In conditiile experimentale abordate, contributia eterilor celulozici
modificati la Tmbunatatirea performantelor suportului papetar nu poate fi pusd la indoiala.
Consolidarea hirtiei cu gume exudate asigurd un nivel al rezistentei la duble indoiri comparabil
cu cel Tnregistrat pentru eterii celulozici consacrati.

. Continutului de galben creste pentru toate probele analizate, in special pentru cele
continand CMC, m-CMC si gume exudate. Se consemneazad o bund stabilitate a continutului de
galben la probele consolidate cu MC si m-MC.

O mai bund stabilitate a continutului de galben la probele consolidate cu MC si m-MC.
Gumele exudate si m-CMC confera suportului papetar valori ridicate ale continutului de galben,
care se mentin pe toatd durata tratamentului higrotermic.

. Indicele de alb scade in timpul Tmbatranirii higrotermice cu cca. 10 unitati pentru
proba martor si pentru hartia consolidatd cu MC si m-MC si cu 17 unitati pentru cea consolidata
cu CMC. Hartia consolidatd cu gume exudate prezintd valori mai scazute ale indicelui de alb,
atat Tnaintea Tmbatranirii, cat si dupa tratamentul higrotermic.

o Imbatranirea radioliticd a fost abordatd in doud variante: la lumini naturald si sub
actiunea radiatiilor UV, determinandu-se, cu ajutorul coordonatelor de culoare in spatiul CIELab
continutul de galben si indicele de alb al hartiilor consolidate.

. Expunerea la lumina naturald contribuie la cresterea diferentei de culoare a hartiilor
consolidate. Cu exceptia probelor consolidate cu gume exudate, cresterea este practic
nesemnificativa.

. Transformarile chimice produse de radiatiile UV au determinat, pentru toate probele
analizate, modificari de culoare, mai accentuate decat cele constatate sub actiunea luminii
vizibile. Eterii celulozici modificati prin cianoetilare, in special m-MC, exercitd un efect
stabilizator evident.

. Modificari semnificative ale diferentei de culoare s-au consemnat doar pentru hartiile
consolidate cu gume exudate

° Comportarea hartiilor consolidate sub actiunea SO;:

= Se reduce rezistenta la rupere si alungirea la rupere, atit pe directie longitudinald cat si pe
directie transversald, pentru proba martor si probele consolidate cu eteri celulozici si gume
vegetale. Proprietatile de rezistentd a probelor consolidate cu eteri celulozici modificati raman
practic nemodificate, alungirea la rupere fiind diminuata cu 5%.

. Rezistenta la duble indoiri este usor diminuata. Probele consolidate cu eteri celulozici
modificati prin reactia de cianoetilare nu isi modificd numarul de duble indoiri pe durata
tratamentului.

= In acord cu literatura de specialitate, ca tratamentul in atmosfera de dioxid de sulf
afecteaza foarte putin proprietdtile de rezistenta ale hartiei.
. Continutul de galben al probelor consolidate prezintd o evolutie neuniforma. Cea mai

scazud valoare dupd durata maxima de tratament apartine probelor consolidate cu eteri celulozici
modificati si cu eteri celulozici nativi, iar cel mai ridicat - hartiilor consolidate cu gume exudate.
. Indicele de alb W (tunery nu se modifica semnificativ pentru hartiile consolidate cu eteri
celulozici modificati, dar scade cu cca. 10 unitati pentru proba martor. Probele consolidate cu
MC si m-MC prezinta cel mai ridicat indice de alb.

. Valoarea pH-ului extractului apos scade cu 1-2 unitati pentru toate probele, proba martor
fiind cea mai afectatd. El rdmane totusi in domeniul alcalin. O buna stabilitate a pH-ului in
conditiile expunerii la SO, gazos prezintd proba consolidatd cu m-MC.
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Capitolul 6
. Rezultatele experimentale obtinute pentru testarea rezistentei la fungi a suportului papetar
consolidat evidentiaza faptul ca dezvoltarea microorganismelor este dependentd de natura
agentului de consolidare, stabilindu-se urmatoarea ordine de susceptibilitate la atac biologic:
gume vegetale > eteri celulozici > eteri celulozici modificati prin reactie de cianoetilare.
Rezistenta cea mai bund la atac microbian pentru probele imbdatranite higrotermic prezinta
hartiile consolidate cu m-CMC si m-MC.
. Testarea rezistentei la microorganisme direct pe mediul de culturd evidentiaza faptul ca
eterii celulozici modificati chimic prin reactie de cianoetilare au o mai bund stabilitate la atacul
biologic.
. In solutiile gumelor vegetale exudate din speciile Prunus piersica si Prunus domestica se
dezvolta atac biologic dupa aproximativ o saptaméana. Pentru eterii celulozici CMC si MC
utilizati curent in operatia de consolidare a cartilor si documentelor pe suport papetar atacul
biologic apare dupa 30 de zile, In cazul eterilor celulozici modificati chimic prin reactie de
cianoetilare (m-CMC si m-MC) atacul biologic incepe dupa o perioada mai indelungata: 37 zile
pentru solutia de m-CMC si 42 zile pentru solutia de m-MC, demonstrand functia de protectie a
grupei functionale -C=N introduse.
= Adaosul de agenti antifungici In solutiile de CMC si MC (ciprofloxacind, respectiv
actisept) inhiba semnificativ dezvoltarea microorganismelor pe suportul papetar.

Capitolul 7
. Sunt evaluate influenta cantitatii de adeziv, a presiunii exercitate si a temperaturii de
consolidare asupra proprietatilor fizico-mecanice ale hartiei consolidate.
. Lungimea de rupere creste cu adaosul de adeziv pani la o valoare a acestuia de 2,5g/m’,
apoi ramane aproximativ constanta.
. Alungirea la rupere creste odatd cu adaosul de adeziv pana la o valoare a acestuia de 2,0 —
2,5g/m” pentru directia longitudinald si de 1,7g/m” pe directie transversald. Depasirea unei
valoari medii de 2 g/m* adeziv determini rigidizarea suportului papetar pentru ambele directii si
modificarea valentelor estetice ale hartiei consolidate.

= Proprietatile de rezistentd ale hartiei consolidate sunt maxime la aplicarea unei presiuni
in timpul consolidarii pand la o valoare de 50g/cm” in directie longitudinald si 30g/cm’ pe
directie transversala.

. Pentru dobandirea unor valori optime pentru numarul de duble indoiri, rezistenta si
alungirea la supere se recomanda temperaturi de 50-70°C in timpul procesului de consolidare.
. Reversibilitatea reprezintd o conditie esentiala impusa adezivilor utilizati in procesul de

consolidarea a cartilor si documentelor pe suport papetar. Modificarea proprietdtilor optice
(opacitate, transparenta) dupd tratamentele umede aplicate acestora ar putea oferi informatii
privitoare la reversibilitatea polimerilor utilizati pentru incleiere sau pentru consolidare ca
operatie de conservare-restaurare

= S-a calculat un factor de transparenta pentru evaluarea gradului de reversibilitate a
adezivilor. Cea mai buna reversibilitate prezintd guma de cires, iar cea mai scdzutd -
carboximetilceluloza modificata prin cianoetilare.
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