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INTRODUCERE

Salvgardarea patrimoniului muzeal constituie o0 preocupare permanenta a tuturor
specidistilor, in special a celor ce lucreaza in domeniul conservarii si restaurarii obiectelor. Lor le
revine raspunderea de a supraveghea cu atentie fiecare piesa Tn parte — indiferent daci se afla in
depozit ori Tntr-o expozitie.

Piesele textile etnografice sunt complexe, atét din punctul de vedere a materiaelor
componente, cét si din acelaa tehnicilor folosite pentru realizarea lor. Acestea contin atét material
organic (proteic sau celulozic), cat si material anorganic (fire metalice, paiete, margele etc.). Din
cauza diversitatii, a componentei neomogene a obiectelor din patrimoniul muzeal, pastrarea si
conservarearidica probleme diferite.

Actiunea de conservare a patrimoniului cultura si artistic este Tn primul rand o problema de
cercetare stiintifica si apoi de executie tehnici. Tn stabilirea unei strategii de conservare a obiectelor
pe suport celulozic este necesard evaluarea cauzelor care influenteaza procesul de Tmbatranire
naturala. Tn activitatea de conservare s-au elaborat si s-au impus teorii calitative privind influenta
mediului asupra vitezei de degradare a obiectelor si a fost acceptata teoria conform careia
stabilitatea materialelor la actiunea factorilor distructivi depinde de natura lor chimica (compozitie,
structura) si de agresivitatea mediului.

Degradarile ireversibile de colectiilor muzeale reprezinta un aspect deosebit de important in
contextul stabilirii masurilor corespunzatoare de crestere a durabilitatii patrimoniului culturd si justifica
intensificarea cercetarii Tn domeniu, o directie de studiu la care teza de fata Tsi propune si contribuie.

in conformitate cu politicile culturale promovate in domeniul conservarii si protejarii
patrimoniului cultural la nivel national si in cadrul forurilor internationale, tema propusa:
.Cercetari privind protecfia si conservarea textilelor etnografice aparginand patrimoniului
cultural” se Tncadreazi intr-un domeniu prioritar, de mare actualitate pe plan international.

Testarea unor noi metode si tehnologii de conservare a colectiilor de textile pe suporturi
celulozice, care vor fi integrate Tn cadrul larg al ansamblului de masuri cu scopul prelungirii duratei
deviati a obiectelor are o contributie majora la salvarea patrimoniului national .

Studierea caracteristicilor materialelor din care sunt confectionate textilele etnografice, a
mecanismelor de degradare dar si a comportamentului la actiunea tratamentelor neconventionale de
conservare ofera date esentiale Tn domeniul introducerii celor mai eficiente metode, tehnici si
materiale pentru salvarea patrimoniului national, care sa implice riscuri minime nu doar pentru
personalul uman si pentru mediu, ci si asupra caracteristicilor materialelor din structura colectiilor.

in capitolul 1. Sadiul actual al proteciei si conservarii textilelor etnografice se prezinti
o clasificare atextilelor etnografice, a materialelor si tehnicilor utilizate Tn realizarea acestora. Sunt
prezentate, de asemenea, procesel e de degradare a materialelor celulozice din componenta textilelor
etnografice, principalii factori exogeni si endogeni si mecanismele de degradare a materialelor
celulozice. O importanta deosebitd se acorda tendintelor actuale Tn activitatea de conservare,
precizndu-se metodel e de decontaminare si strategiile de conservare preventiva tn muzee.

Tn partea a doua a tezei sunt prezentate Contriburii originale la cercetarile privind protecfia
si conservarea textilelor etnografice aparfinand patrimoniului cultural. Astfel, Th capitolul 2 sunt
prezentate obiectivele studiului, materialele si metodele de analiza folosite pentru atingerea
obiectivelor propuse.

Obiectivul general al cercetarilor din teza de doctorat il congtituie identificarea si
evaluarea unor metode noi / neconventionale de protectie fatd de influenta unor conditii de
microclimat Tn procesele de Tmbatrénire a materialelor de natura celulozica din colectiile de
textile etnogr afice.

Pentru atingerea acestui obiectiv, Tn cadrul cercetarilor la scara de laborator s-au avut Tn
vedere urmatoarel e aspecte:

— Sudiul efectelor principalilor factori de microclimat (temperaturd, umiditate, iluminare) asupra
caracteristicilor de permanensa si durabilitate ale textilelor realizate din materiale
celulozice;
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— Evaluarea efectelor tratamentelor cu radiayii ionizante asupra comportarii la Tmbatranire a
textilelor realizate din materiale celulozce;

— Adaptarea la natura materialelor celulozice din coleciiile etnografice a dozelor aplicate n
tratamentele de iradiere, astfel Thcét sz se reduca contaminarea la un nivel admisibil pentru
depozitare si manipulare ulterioard a obiectelor, fara degradarea materialelor-suport.

Rezultatele obtinute vor furniza:

— datenoi privind condifiile optime de pastrare a bunurilor culturale din depoztele muzeale;

— noi metode pentru protecria si conservarea textilelor etnografice care sunt sensibile la agenyi
biologici de degradare (insecte, fungi), activi Tn anumite condifii de microclimat;

— noi instrumente de decizie privind modul de actiune pentru eliminarea contamindrii biologice,
adaptate la politicile internasionale de Management Integrat al Daunatorilor (Integrated
Pest Management, engl.) cu utilizarea unor metode alternative tratamentelor de dezinsectie
cu substanye chimice, Tn vederea protejarii patrimoniului si a personalului de muzeu.

S-au supus studiilor de Tmbatrénire (higrotermica, UV) si iradiere trei tipuri de materiale
celulozice de referinta si probe prelevate din artefacte, fara valoare patrimoniala: bumbac (B), in (1)
si canepd (C). Materialel au fost supuse urmatoarelor tratamente: higrotermic (temperatura 40°C,
umiditate 60%, timp de 24h, 48h si 120 h), combinat higrotermic si expunere lalumina UV (120 h
si 500 h) si iradiere cu radiatii gamma (doze de iradiere: 5, 10, 15 si 25 kGy).

Marea majoritate a metodele de analizi si caracterizare a suporturilor textile celulozice sunt
realizate prin tehnici instrumentale de mare finete: spectroscopia FTIR, difractie de radiatii X
(XRD), analiza termogravimetrica, colorimetria, microscopia optica, spectrometria de fluorescenta

(XRF).

Capitolul 3. CONTRIBUTII LA STUDIUL PROCESELOR DE DEGRADARE S| A
METODELOR DE CONSERVARE

In acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute Tn urma utilizarii unor tehnici
instrumentale pentru estimarea influentei temperaturii, umiditatii si radiatiilor UV asupra
proprietatilor materialelor celulozice din componenta textilelor etnografice.

3.1. Influenta unor factori exogeni asupra proprietatilor firelor naturale celulozice din

componenta textilelor etnografice

Pentru a urmari efectele actiunii factorilor de microclimat care contribuie la destructia
materialelor celulozice testate au fost evaluate modificirile survenite pe durata tratamentelor
higrotermice Tn structura celulozei din compozitia fibrelor naturale, Tn termostabilitatea fibrelor,
aspectele cinetice ale proceselor de imbatranire, precum si evolutia proprietatilor mecanice si optice.

3.1.1. Modificari structurale ale materialelor celulozce sub influensa factorilor exogeni

Au fost cuantificate prin spectroscopie FTIR si difractie cu raze X, determinandu-se
parametrii sepecifici: indicele de cristalinitate (TCI), gradul de ordonare laterala (LOI), intensitatea
legaturilor de hidrogen (HBI), respectiv dimensiunile microcristalitelor si cristalinitatea.

3.1.1.1. Evaluarea proceselor de degradare a celulozei prin spectroscopie FTIR

Spectroscopia Tn IR oferd posibilititi largi Tn urmarirea modificarilor survenite la nivelul
grupelor functionale ale celulozel pe parcursul diverselor tratamente aplicate /Baccaro et a., 2013;
Bilkova, 2012; Bodirlau et al., 2010; Ciolacu et al., 2011; Garside, Wyeth, 2006; Kasprzyk et d.,
2004; Kavkler et a., 2011; Malutan, 2002, Malutan, 2005; Nelson, O’ Connor, 1964; Siroky et a.,
2012; Spiridon et a., 2010/.

Analiza spectrelor permite interpretare calitativa a principalelor schimbari structurale
(schimbari in gruparile functionale din structura moleculelor compusilor organici) datorate
degradarii higrotermice si sub influentaradiatiilor UV.

Spectrele IR Tnregistrate pentru probele de referinta (figura 3.1) prezinta benzi de absorbtie
situate in regiunile de frecventd caracteristice celulozei /Baldinger et al, 2005; Garside, Wyeth,
2006; Malutan, Popa, 2008; Rozmarin, 1984/.
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Figura 3.1. Soectrele FTIR ale probelor de referinga: bumbac (BO), in (10) si canepa (CO)
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Gradul de organizare structurala a fost evaluat prin indicele de cristalinitate (TCI) si gradul
de ordonare laterala (LOI), valori obtinute cu gjutorul relatiilor:
TCl = A1372A2900 ; LOI = A1420/Agos
undle: Ai1420, A1376, A2000, Ases SUNE absorbantel e caracteristice benzilor de la 1420, 1372, 2900 si 896
cm™.
Din spectrele IR se mai pot estimasi:
a) Intensitatea legaturilor de hidrogen (HBI) valoare calculata sub forma raportului
intensitatilor benzilor de absorbtie de la 3308 cm™si 1330 cm®: HBI = Assog/A1szo
b) valoareaenergiei legaturii de hidrogen (En, keal), folosind relatia:
En = UK (vo-v)/ vo, [keal]
unde: v, — frecventa standard corespunzitoare grupelor OH libere (3650 cm™);
v — frecventa corespunzitoare vibratiei grupelor OH legate;
k—1,6 107 kcal™
c) indicele de asimetrie (a/b) ca raportul dintre segmentele drespta/stanga ale jumatatii
benzii de vibratie pentru grupele OH.

A. Tratamentul higrotermic

Din analiza spectrelor IR Tnregistrate pentru materialele textile (bumbac, in, canepa) supuse
tratamentului higrotermic se remarca faptul ca factorii de microclimat considerati (temperatura
40°C si umiditate 60%) nu afecteaza structura moleculara a lantului celulozic, lucru dovedit prin
pozitia benzilor caracteristice ale grupelor functionale din structura unititii de repetitie
B-D-anhidroglucopiranoza. Totodatd, nu se Tnregistreaza deosebiri importante in alura curbelor
spectrale nici la crestereaduratei tratamentului pana 1a 120 h.

O aurd spectrald IR particulard este Tnregistrata Tn cazul materialelor textile din canepa,
unde procentul de lignina este mai ridicat, prezenta acesteia fiind pusi Tn evidenta prin existenta
benzilor caracteristice la 1590-1600 cm™ (fiura 3.3).
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Figura 3.3. Spectrele FTIR Inregistrate pe durata tratamentului de Tmbatranire accelerata higrotermica a probelor din
canepa: CO-0 h; C1-24 h; C2-48 h; C3-120 h

Evolutiile indicilor calculati din spectrele IR ale materialelor textile (bumbac, in, canepa)
supuse tratamentul higrotermic n functie de durata tratamentului sunt prezentate in figurile 3.5-3.7.
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Figura 3.5. Evoluyia principalilor indici spectrali ai probelor de bumbac in funcyie de durata tratamentului higrotermic

Tn cazul materialelor textile din bumbac supuse tratamentul higrotermic (fig. 3.5), din
evolutia indicelui de cristalinitate si a gradului de ordonare laterala se remarca faptul ci, odata cu
cresterea duratei tratamentului indicele de cristalinitate (TCI) raméane aproape constant, Tn schimb
gradul de ordonare laterala (LOI) scade odata cu cresterea duratei la 120 h. Acest lucru poate fi
explicat prin cele trei nivele de organizare a celulozei si anume: molecular, secundar si tertiar. Tn
cazul tratamentului higrotermic au loc organiziri si reorganizari ae retelelor H la nivel secundar si
tertiar (vezi variatia intensitatii legaturilor de H — HBI) cu repercusiuni asupra ordonarii laterale a
microfibrilelor de celuloza, cristalinitatea totala nefiind afectata.

Tn schimb, In cazul materialelor textile din canepd si in (fig.3.6, 3.7), unde procentul de
celulozi este de cca. 75 % iar procentele de hemiceluloze de 15-25 %, variatia acestor indici, TCI,
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LOI, HBI este diferita, in comparatie cu situatia ntalnita la materialele textile din bumbac. Astfel,
odatd cu cresterea duratel tratamentului higrotermic, scad indicii de cristalinitate (TCI) si de
ordonare laterala (LOI). Comportamentul diferit ale celor trei tipuri de materiale textile celulozice
rezida Tn accesibilitatea diferita a zonelor cristaline si amorfe caracteristice fiecarui tip de material si
n procentul diferit al componentilor chimici principali: celuloza, hemiceluloze si lignina. Prezenta
hemicelulozelor creste accesibilitatea structuralda a materialelor textile din in si canepa datorita
faptului ca hemicelulozele sunt componente structurale amorfe.

S0 :lml

0o ——TCI 150 f——TC1
—a—T1.01
00 \ HET 160 m—ro1
k= 00 k= e o
E 100 \ E L40 HBI
i \ 120
oo SN
- Lo0
Loa |
030
e . 0 =0 100 150
° o e oot n 1= Durata tratament, h
Figura 3.6. Evolugia principalilor indicici spectrali ai Figura 3.7. Evolugia principalilor indici spectrali ai
probelor de canepa Tn funcfie de durata tratamentului probelor dein n funcrie de durata tratamentul ui
higrotermic higrotermic

Aceste comportari diferentiate, Tnregistrate pentru materialele textile studiate reflecta o
perioadd de acomodare a materiadlelor cu mediul de depozitare (factorii de microclimat:
temperatura, umiditate), etapa care dureazi cca. 24 h-48 h, dupa care structura celulozei sufera o
relaxare prin reorganizarea legaturilor de H la nivel secundar si tertiar, fara modificari esentiale ale
accesibilitatii structurale la cresterea duratel tratamentului pana la 120 h.

B. Tratamentul combinat higroter mic si UV

Materialele textile din bumbac (BO), in (10) si canepa (CO) au fost expuse la lumina
artificiala aunei lampi de mercur intr-o camera de climatizare Angelantoni Industry (Italia) — model
CH 250. Conditiile climatice utilizate au fost: temperatura de 40° C si umiditate relativa de 60%.
Probele au fost pastrate Th aceste conditii 120 h (B3_UV) si 500 h (B4_UV).

Indicii TCI, LOI, HBI calculati din spectrele IR sunt prezentati Tn figura 3.9.
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Figura 3.9. Evolufia principalilor indici spectrali ai probelor de bumbac
n funcrie de durata tratamentului combinat higrotermic si UV

Desi probele de bumbac au fost supuse unor tratamente combinate de Tmbatranire
higrotermica si expunere la radiatii UV, alura spectrala a benzilor de absorbtie Tn IR nu prezinta
deosebiri esentiale, benzile de absorbtie situndu-se Tn regiunile specifice de frecventa caracteristice
celulozel. Diferentele care apar privesc intensitatea si profilul benzilor, cu deplasari nesemnificative
ale benzilor caracteristice.
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Din analiza indicilor spectrali ai probelor din bumbac se constata ca, tratamentul combinat
higrotermic si UV afecteaza mai mult zonele amorfe cu scaderea intensitatii legaturilor de H odata
cu cresterea duratei tratamentului 1a 500 h (figura 3.9).
intensitatea benzilor de absorbtie n IR, atunci cand se aplica tratamentul combinat higrotermic si
UV (fig. 3.10). Aceste modificari rezida Tn sciderea puternici a gradului de ordonare (LOI) de la
7,3 1a 1,38 si aindicelui total de cristalinitate (TCl) de la 2,88 la 1,45 odata cu realizarea unui
tratament combinat higrotermic si UV pe o durata de 120 h. La continuarea tratamentului pana la
500 h nu se ma Tnregistreaza scaderi semnificative ale indicilor TCl si LOI (figura 3.11).
Dimpotriva intensitatea legaturilor H (HBI) nregistreaza o crestere pe intervalul 0-120 h dupa care
areloc o stabilizare a acestei valori (figura 3.11).

Comportamentul diferit al materialelor textile din canepa n raport cu cele din bumbac poate
fi explicat prin organizarea structurala diferita a fibrelor textile din perspectiva organizarii
supramolecularda a componentilor chimici principali precum si a alternantei zonelor amorfe si
cristaline din structura cristalind a celulozei.
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Figura 3.10. Spectrele FTIR Inregistrate pe durata tratamentului de Tmbatranire accelerata higrotermica si UV pentru
probele textile din canepa: CO —inifial, C3 — dupa tratament higrotermic (120 h), C3_UV —dupa tratament combinat
higrotermic si UV (120 h), C4_UV — dupa tratament combinat higrotermic si UV (500 h)
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Figura 3.11. Evolusia principalilor indici spectrali ai
probelor din canepa Tn funcyie de durata tratamentul ui
combinat higrotermic si UV

Figura 3.13. Evolusia principalilor indici spectrali ai
probelor dinin Tn funcfie de durata tratamentul ui
combinat higrotermic si UV
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Investigatiile FTIR au evidentiat faptul ca, materia ele textile din canepa sunt afectate atét la
nivelul organizarii cristaline a celulozei cét si la nivelul legaturilor H dupa expunerea la actiunea
combinata atemperaturii, umiditatii si radiatiilor UV.

Aceste concluzii vor fi corelate si cu evolutia parametrilor cristalini determinati prin
prelucrarea difractogramelor obtinute prin difractie cu raze X (XRD).

Desi probele de in au fost supuse acelorasi tratamente de Tmbatrénire higrotermica si
expunere laradiatii UV, alura spectrala a benzilor de absorbtie in IR nu prezinta deosebiri esentiale,
benzile de absorbtie situéndu-se Tn regiunile specifice de frecventa caracteristice celulozel.
Diferentele care apar privesc intensitatea si profilul benzilor, cu deplasiri nesemnificative ae
benzilor caracteristice si cu modificari importante ale intensitatilor. Astfel, daca Tn cazul
materialelor textile din canepa intensitatea de la 1420 cm™, caracteristica gruparii CH, din zonele
cristaline scade puternic pe parcursul tratamentului higrotermic in intervalul de 120 h, in cazul
materialelor textile din in aceasta intensitate creste atunci cand se aplica un tratament combinat
higrotermic si UV. Aceste modificari ale intensitatilor benzilor specifice zonelor cristaline sunt
reflectate Tn evolutia gradelor de organizare laterala (LOI).

Acelasi tratament combinat higrotermic si UV aplicat materiadelor textile din in va
determina o cresterea si a indicelui de cristainitate total (TCI) n intervalul a 120 h, odatd cu
scaderea intensitatii legaturilor H (HBI) (figura 3.13). La continuarea tratamentului pana la 500 h,
indicii spectrali TCI si LOI vor scadeaiar intensitatea legaturilor H (HBI) vainregistra o crestere de
aproximativ 60 %. Aceste evolutii ale indicilor spectrali demonstreaza ca structura cristalind a
celulozel este puternic afectata prin tratamentul combinat higrotermic si UV in intervalul de 120 h
dar la continuarea tratamentului lanturile polimerului celulozic se reorganizeaza odata cu refacerea
legaturilor H intr-o noua structura organizata. Aceste organizari si reorganizari structurale au loc
doar la nivelul organizirii secundare si supramoleculare fard o modificare esentiala a structurii
moleculare a celulozel, fara aparitiade noi grupe functionale.

3.1.1.2. Evaluarea proceselor de degradare a celulozei prin difractie cu raze X (XRD)

in studiul materialelor celulozice, raportul dintre regiunile cristaline si cele amorfe ae
substratului celulozic constituie un parametru important care reflecta reactivitatea si accesibilitatea
materialului fibros, dar si proprietitile mecanice ale acestuia. Pentru preparatele celulozice un
interes deosebit 1l prezinta cunoasterea gradului de cristalinitate /Kasprzyk et al., 2004; Malutan,
2002; Oh et a. 2005/. Celuloza prezinta un spectru de difractie al razelor X caracteristic, destul de
sarac n reflexii, in care pozitia si intensitatea planelor de difractie sunt influentate de natura
materialului celulozic si de tratamentul la care afost supus.

n spectrele de difractie a razelor X ae celulozei sunt prezente trei planuri ale retelei

cristaline, notate cu (002), (101) si (101). Planul (002) coincide cu planul verigilor glucopiranozice,
care formeaza lantul macromolecular; continand densitatea cea mai mare de electroni, este cel mai

intens, iar in spectrul de difractie apare cel mai pronuntat. Planurile (101) si (101) corespund
legaturilor H care se stabilesc Tntre lanturile macromoleculare; planul (101) fiind mai bogat Tn grupe

OH decét planul (101), deci este mai hidrofil.

Lanivelul organizarii supramoleculare a celulozei se intdlnesc zone cristaline cu grad ridicat
de ordonare si zone mai putin ordonate, amorfe. Raportul cristalin/amorf influenteazi comportarea
celulozel intr-o reactie chimicd (reactivitatea ei), precum si proprietitile fizico-chimice
caracteristice, ceea ce impune cunoasterea cristalinitatii unui preparat celulozic.

Deter minar ea cristalinitatii celulozei prin difractia razelor X

Determinarea cristalinitatii celulozei are labaza doua metode:

a) metoda standardului extern;

b) metoda standardului intern.

Metoda standardului extern presupune utilizarea unei celuloze de referinta (etalon), a carei
cristalinitate este bine cunoscuta. Standardul cristalin este o celuloza nativa de bumbac hidrolizata
cu HCl 1 N, timp de 24 ore 1a 60°C, iar standardul amorf reprezinti o celuloza de bumbac macinata
sub forma de pulbere.
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Metoda standardului intern are labaza spectrul de difractie a razelor X propriu celulozei de
andlizat. Din analiza spectrului de difractie se poate calcula cristalinitatea (Cr), indicele de
cristalinitate (I¢) si raportul de cristainitate (Rc).

Indicele de cristalinitate se exprima caraport intre Tnaltimile corespunzatoare maximei cristaline
si minimei amorfe si se calculeaza cu relatia:

|C,:@-1oo:[1f'ﬂj-1oo,% (3.4)
I 002 002
ncare: l ooz — intensitatea maxima de interferenta corespunzatoare planului 002;

| am — intensitatea maxima pentru zona amorfa;

O dtid metoda, a suprafetelor picurilor consta Tn estimarea indicelui de cristalinitate prin
raportarea suprafetei zonelor cristaline la suprafata totala determinata prin planimetrare:

ler = S/ Sr (3-5)
unde:: S, — suprafata zonei cristaline, cm?, Sy - suprafata totals, cm?

Datorita dificultatii privind trasarea limitel de separatie dintre aria picurilor cristaline si aria
zonei amorfe, Tn ultimii ani s-au dezvoltat programe de calcul care utilizeaza metoda deconvolusiei. Prin
aceasta metoda se calculeaza suprafata fiecarui pic corespunzitor planelor cristalografice 101, 101, 002
si amorf prin raportarelaolinie de baza si utilizand o anumita ecuatie matematica (ex. Gauss).

Deter minar ea dimensiunilor medii ale cristalitelor

Studiul formei liniilor de difractie permite calcularea dimensiunilor medii ale cristalitelor
care alcatuiesc proba cristalina prin intermediul masuratorilor de latime ale maximelor de difractie.

Masurarea semilargimii reflexiei 002 pentru diferite probe de celuloza a aratat ca diametrul
mediu pentru este 60 A pentru celuloza de bumbac /Malutan, 2002/. Totodata se pot determina si
distantele interplanare din valoarea semilargimii pic-urilor de difractie.

Figura 3.14. Difractograma materialelor textile din bumbac cu exemplificarea planelor cristaline
si adeconvoluriel curbei obyinute

Valorile indicelui de cristalinitate obtinute cu gjutorul relatiilor 3.4 si 3.5 pentru probele de
bumbac de referinta (BO), tratate higrotermic timp de 120 h (B3) si expuse la radiatii UV 120 h
(B3_UV), respectiv 500 h (B4_UV) sunt prezentate in tabelul 3.5.

Tabelul 3.5. Variaria cristalinitazii celulozel din probele de bumbac in timpul tratamentului higrotermic si expunerii UV

. Indici decristalinitate
Tratamentul aplicat initial (80) 120h (B3) 120h (B3 UV) | 500h (B4 UV)
Higrotermic 72,58191,69 68,57 /90,26 - -
Higrotermic si UV 72,58191,69° - 72,06/ 91,88 46,89/ 72,77

) —valori calculate prin metoda Sega
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Modificarile de cristainitate evidentiate Tn difractogramele materialelor celulozice din
bumbac Tnregistrate pe durata tratamentului higrotermic (temperatura 40°C, umiditate 60 %) si
combinat higrotermic si UV sunt prezentate in figura 3.15.
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Figura 3.15. Difractogramele XRD inregistrate pe durata tratamentului higrotermic si expunere UV pentru probele
textile din bumbac: BO —inifial, B3 — dupa tratament higrotermic (120 h), B3_UV — dupa tratament combinat
higrotermic si UV (120 h), B4_UV — dupa tratament combinat higrotermic si UV (500 h)

Pentru a putea caracteriza mai bine modificirile ce apar la tratamentul higrotermic si UV
asupra materialelor textile din bumbac, s-au caculat suplimentar, contributiile fiecarui plan
cristalografic la indicele de cristalinitate, precum si dimensiunile cristalitelor in cele trel planuri

cristalografice (101), (10i) si (002) (Tabelul 3.6).

Tabelul 3.6. Parametri cristalini ai celulozei din materialele textile de bumbac

Proba ‘ a(101) ‘ a(101) ‘ a(002) ‘ 0(101)/a(101) ‘ Dio, M ‘ Dio 1,nm ‘ Dooz, M
Tratament higrotermic
BO —initial [ 1614 | 971 | 4168 | 1,66 [ 478 | 628 | 662
B3-120h | 1500 | 916 | 398 | 1,64 | 463 | 619 | 672
Tratament combinat higrotermic si UV
BO-initial 16,14 9,71 41,68 1,66 478 6,28 6,62
B3_UV -120h 17,25 9,26 4232 1,86 4,49 7,07 6,52
B4 UV -500h 7,82 7,20 28,84 1,08 4,95 5,31 6,00

Din analiza valorilor obtinute pentru probelor textile din bumbac supuse tratamentului
higrotermic se remarci o scadere de 5 % a indicilor de cristalinitate Th comparatie cu tratamentul
combinat higrotermic si al radiatiilor UV cand scaderea aproape nesemnificativa. Tn ceea ce priveste
dimensiunile cristalitelor, se remarca o variatie semnificativa n toate planurile considerate numai Th
tratamentul combinat higrotermic si UV. Dimpotriva, expunerea prelungiti la lumina UV a
materialelor textile din bumbac (500 h) provoaci o degradare puternica a organizarii cristaline a
celulozel cu repercusiuni asupra gradului de cristalinitate (48,7%) si adimensiunilor microfibrilelor.

n cazul materialelor textile din canepda, valorile indicelui de cristalinitate pentru probele de
referinta (CO), tratate higrotermic 120 h (C3) si expuse la lumina UV 120 h (C3_UV), respectiv
500h (C4_UV) sunt prezentate n tabelul 3.7 iar parametrii cristalini Tn tabelul 3.8.

Tabelul 3.7. Variasia cristalinitarii celulozei din probele de canepa in timpul tratamentului higrotermic si expunerii UV

. Indici decristalinitate

Tratamentul aplicat Inifial (CO) 120h (C3) 120h(C3 UV) | 500h(C4 UV)
Higrotermic 64,05/ 85,69 72,66/ 90,10 - -
Higrotermic si UV 64,05/ 85,69 - 67,09/ 88,85 34,30/ 30,81

") —valori calculate prin metoda Segal
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Tabelul 3.8. Parametri cristalini ai celulozelor din materialele textile de canepd

Proba a(101) a(101) a(002) (101)/a(101) Dnlr%l Drlf:nl " | Dogz, M
Tratament higrotermic
CO—initial [ 1021 | 58 | 4244 | 1,75 [ 474 [ 68 | 484
C3-120h | 139 | 779 | 4827 | 1,46 | 530 [ 58 | 474
Tratament combinat higrotermic si UV
CO-initial 10,21 5,82 42,44 1,75 4,74 6,86 4,84
C3 UV -120h 12,78 9,69 41,29 1,32 441 5,44 5,85
C4_UV —500 h 6,38 3,47 18,57 1,83 4,37 4,55 4,79

Spre deosebire de materialele textile din bumbac la care tratamentul higrotermic conduce la
o scadere a cristalinitatii a celulozei, la probele din canepa se Tnregistreazi o crestere a cristalinitatii
celulozel dela64 % la 72,6 %. Aceeasi tendinta se Tnregistreaza si Tn cazul tratamentului combinat
higrotermic si UV ( 64 la 67 %). Aceste rezultate pot fi puse pe seama reorganizarii retelelor H din
interiorul domeniilor cristaline si amorfe, Tn cazul tratamentului higrotermic, cand au loc modificari

de dimensiunilor cristaitelor in planurile (101) (vezi Digy) si 10l(vezi Dio1). Tn schimb
tratamentul combinat higrotermic si expunere la lumina UV provoaci rearanjari si in planul (002)
adica Tn zona legaturilor de H intramoleculare cand dimensiunile cristalitelor Tn planul (002) cresc
de la 4,84 nm la 5,85 nm. Dimpotriva, prelungirea tratamentului combinat higrotermic si UV pana
la 500 h provoaci o distructie a organizarii cristaline a celulozei cu efecte de scadere puternica a
cristalinitatii (figura 3.16).
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Figura 3.16. Difractogramele XRD Tnregistrate pe durata tratamentului higrotermic si expunere UV pentru probele
textile din canepd: CO —inifial, C3 — dupa tratament higrotermic (120 h), C3_UV —dupa tratament combinat
higrotermic si UV (120 h), C4_UV —dupa tratament combinat higrotermic si UV (500 h)

Desi probele de in au fost supuse acelorasi tratamente higrotermice si expunere la radiatii
UV, cristalinitatea celulozei din aceste materiale textile scade de la 67,7 % la 54,8% atunci cand
durata tratamentului este de 120 h si de la 67,7 % la 60,3 % cénd se aplica tratamentul combinat
higrotermic si expunerelaUV (figura3.17, tabelul 3.9).

Valorile indicelui de cristalinitate obtinute pentru probele de in de referinta (10), tratate
higrotermic 120 h (13) si expuse UV 120 h (13_UV), respectiv 500 h (14_UV) sunt prezentate in
tabelul 3.9.

Tabelul 3.9. Variasia cristalinitarii celulozei din probeledein in timpul tratamentului higrotermic si expunerii UV

Tratamentul aplicat Indici decristalinitate

Initial (10) 120h (I3) 120h (13 UV) 500 h (14 UV)
Higrotermic 67,74/89,01° 54,83/ 82,55 - -
Higrotermicsi UV 67,74/ 89,01 - 60,37/ 83,10° 35,62/ 32,08

") —valori calculate prin metoda Segal
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Tn ceea ce priveste evolutia parametrilor cristalini ai celulozelor din materialele textile dinin
(tabelul 3.10), se remarca faptul ca tratamentul higrotermic nu modifica esential dimensiunile
cristalitelor Tn toate cele trei planuri cristalografice (101), (101) si (002), desi cristalinitatea probelor
scade cu cca. 13 %.

Dimpotriva, la aplicarea unui tratament combinat higrotermic si expunere UV cel mai
afectat plan cristalografic este (101) unde dimensiunile cristalitelor cresc de la 4,6 nmla 5,6 nmiar

n planurile (101) si (002), dimensiunile cristalitelor scad.
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Figura 3.17. Difractogramele XRD Tnregistrate pe durata tratamentului higrotermic si expunere UV pentru probele
textiledinin: 10—inirial, I3 —dupa tratament higrotermic (120 h), 13_UV — dupa tratament combinat higrotermic si
UV (120 h), 14_UV —dupa tratament combinat higrotermic si UV (500 h)

Tabelul 3.10. Parametri cristalini ai celulozelor din materialele textile dein

Proba a(101) o 1(ﬁ_) «(002) a(10L)/o( 10i) D101, NM D1, Dogz, hM
nm
Tratament higrotermic
10 —initial [ 1239 | 930 41,63 1,33 4,59 5,51 5,77
13-120h \ 11,88 | 8,47 35,75 1,40 4,41 531 5,92
Tratament combinat higrotermic si UV
10 —initia 12,39 9,30 41,63 1,33 4,59 5,51 577
13 UV -120h 9,41 8,43 38,81 1,11 557 531 5,01
14 UV —500h 5,42 5,61 21,35 0,96 5,30 3,54 4,42

3.1.2. Evaluarea dtabilitarii termice a materialelor celulozice sub influensa factorilor exogeni

Metoda termogravimetrica a fost utilizata pentru a determina caracteristicile materiaelor,
pentru a determina temperatura de degradare, continutul de umiditate absorbit de materiae,
estimarea stabilitatii termice pe baza parametrilor cinetici a procesului de descompunere, fiind de
asemenea, folosita pentru elucidarea mecanismelor reactiilor de degradare /Lisa, 2008; Obrocea,
Malutan, 2003; Rozmarin et al., 1997; Ursescu, 2010/.

Numeroase studii au avut ca tema evaluarea cinetica a proceselor de piroliza a celulozei, dat
fiind faptul cd metoda are aplicatii practice din diferite domenii /Aggarwal, Dollimore, 1997; Akita,
Kase, 1967; Antal et al. 1980; Antal, Varhegyi, 1995; Banyasz, 2001; Chrissafis, 2009; Dahiya et
al, 2008; Dollimore, Hoath, 1981; Eom et a., 2006; Hurduc et a., 1971; Mostashari, 2009;
Shafizadeh, Bradbury, 1979; Yang et al., 2007/.

Pentru analiza stabilitatii termice a materialelor celulozice sa utilizat analiza
termogravimetrica ce presupune Tnregistrarea curbelor termogravimetrice (TG), termogravimetrice
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derivate (DTG) si termice diferentiadle (DTA) Tn atmosfera inerta (Ny) si oxidativa (aer) utilizand un
derivatograf Mettler Toledo. Curbele TG, DTG si DTA s-au nregistrat in azot si aer, cu un debit de
20 ml/min, cu viteza de incilzire 10°C/min, n intervalul de temperaturd 25-600 °C. Masa probelor
supuse degradarii termice a fost cuprinsi intre 2 si 6 mg. Verificarea reproductibilitatii datelor
obtinute s-a realizat prin repetarea Tnregistrarilor pentru aceleasi conditii de lucru. Prelucrarea
curbelor Tn vederea obtinerii caracteristicilor termice si cinetice s-a realizat cu gjutorul softului
STAR, respectiv amodulului , Kinetics n" order” de laMettler Toledo.

Studiul s-a efectuat pe materiale model, asa cum este indicat Tn cazul pieselor de patrimoniu
(metoda termogravimetrica fiind o metoda microdistructiva) si pe probe prelevate din artefacte fara
val oare patrimoniala.

Estimarea stabilitatii termice a suporturilor textile celulozice (bumbac, in, canepa) supuse
tratamentului de Tmbatranire se realizat prin prelucrarea cinetica a datel or termogravimetrice.

Parametrii cinetici ai materialelor celulozice supuse andizei termogravimetrice au fost
determinati utilizand metoda diferentiala propusi de Freeman si Caroll care permite calcularea
parametrilor cinetici ai procesului de descompunere termica a probelor analizate — energia de activare,
ordinul de reactie si factorul preexponentia /Freeman, Carroll, 1958; Lisi, 2008; Malutan, Popa,
2008; Obrocea, Malutan, 2003/

Curbele TG, DTG si DTA Tnregistrate Tn atmosfera de azot pentru probele initiale, pentru
cele tratate higrotermic precum si pentru probele din artefacte (imbatrénite natural) au permis
stabilirea principalelor caracteristici termogravimetrice: Tonst — tempesatura initiala la care Thcepe
degradarea termica, Tpex — temperatura la care viteza de degradare este maxima, Tendst —
temperatura la care se Tncheie procesul de degradare n fiecare etapa, W% — pierderile procentuae
de masi pe etape si cantitatea de reziduu ce rimane la temperatura de 600°C. Pentru probele de
referinta, probele tratate higrotermic timp de 120 h si probele din artefacte au fost inregistrate
termograme si n aer, caracteristicile termogravimetrice Tnregistrate fiind prezentate comparativ,
pentru cele doua atmosfere de lucru.

3.1.2.A. Evaluar ea stabilitatii termice a probelor de bumbac

Din analiza principalelor caracteristici termogravimetrice prezentate se constata ci
degradarea termica are loc pentru toate materialele textile din bumbac (referinta si artefacte) n trei
etape, dacd atmosfera de lucru este aerul si in doua etape Tn atmosfera de azot. Prima etapa se
desfasoara Tn intervalul 40-112°C, indiferent de atmosfera de lucru, si consti Tn eliminarea
umiditatii din probe. Procentul de pierdere de masi din aceasti etapi variaza ntre 2 si 7%. In
atmosfera de azot se constatd cia procesul de descompunere termici a probelor de bumbac se
finalizeaza Tn jurul temperaturii de 380°C. Aceastd etapa, care are loc Tn intervalul de temperatura
300-400°C, se datoreaza eliberarii de hidrocarburi volatile prin descompunerea termica a celulozei,
hemicelulozelor si a unel parti din ligninad din compozitia materialelor textile, produsele volatile
avand un rol important in piroliza acestor materiale /Abdullah, 2010; Bilkova, 2012/.

Daci atmosfera de lucru este aerul, se observa cid degradarea termici se desfigoara in
intervalul de temperatura 300-500°C, etapa Tn care are loc un proces de termooxidare cu pierderea
procentuala de masd de cca. 96-97 %. De asemenea, se constata Tn cazul probelor Th care s-au facut
Tnregistrari ae curbelor termogravimetrice Tn ambele atmosfere de lucru ca s-au obtinut cantititi de
reziduu mai mici cu 10% péana la 15 % Tn aer decét in azot.

Curbele DTG pentru probele de bumbac sunt prezentate comparativ in figura 3.20. Se
constata o deplasare atemperaturii Tpea din etapa principala de degradare cu aproximativ 20°C spre
valori mai mici Tn aer decét in azot si aparitia celei de a lll-a etape, corespunzitoare procesului de
termooxidare. Din analiza datele din tabelul 3.11 se observa ca valorile temperaturilor Tonss pentru
etapa a Il-an care incepe descompunerea termica sunt mai mici pentru probele tratate higrotermic
timp de 120h (B3) si pentru cele din artefacte (1B si 12B) decét pentru materialul de referinta (BO),
daci atmosfera de lucru este azotul. Acest lucru ne permite si afirmam ci are loc o scadere a
stabilitatii termice.
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Figura 3.20. Curbele DTG pentru probele de bumbac iniziale (BO), cele tratate higrotermic 120 h (B3) si celedin
artefacte (1B si 12B) inregistrate in aer si azot

Prelucrarea cinetica a datelor termogravimetrice pentru probele de bumbac, prin metoda

Freemann-Caroll, a permis obtinerea valorilor energiei de activare, ordinului de reactie si factorului
preexponentia si sunt prezentate in tabelul 3.12, comparativ, pentru cele doua atmosfere de lucru.

Din analiza parametrilor cinetici obtinuti din curbele termogravimetrice pentru materialele

textile din bumbac si a artefactelor se constata ca energia de activare, Ea, in cazul descompunerii
termice in aer este mai mare cu cca. 50 % fatd de descompunerea termica Tn atmosfera de azot
pentru aceessi treapta de degradare (etapa a 11-a). Acest fapt denotd o degradare termooxidativa
avansata a materialelor studiate, motiv pentru care si continutul de reziduu este redus la degradarea
termica Tn aer.

Tn ceea ce priveste cinetica descompunerii termice, pentru probele de bumbac de referinta,

ordinul de reactie se Tnscrie Tn domeniul 0.7-1.05, pe cand pentru artefacte aceasta este de cca. 1.2.-
1,4 n cazul descompunerii termice Tn aer.

Tabelul 3.11. Parametrii cinetici pentru probele de bumbac, in cele doua atmosfere de lucru

Atmosfera delucru azot aer
Proba d'i;?iiiee (kJI/E;oI) n Inko (kJI/E;oI) n Inko
| 48.38+1.69 | 0.88+0.0305 | 11.16+0.60 - - -

BO 1 217.53+0.16 | 0.77+0.0011 | 36.61+0.0312 | 326.73+2.55 | 0.85+0.0169 | 59.81+0.51
11 - - - 91.47+2.27 0.15+0.0135 9.33+0.38
| 55.80+£0.78 | 1.01+0.1573 14.89+0.29 - - -

B3 1 205.12+0.27 | 0.69+0.0023 | 37.14+0.0538 | 338.83+2.21 | 1.04+0.0144 | 62.19+0.45
11 - - - 48.49+1.19 | -0.14+0.0102 | 1.83+0.20
| - - - - - -

12B 1 326.22+0.28 | 1.05+0.0015 | 57.87+0.0539 | 488.16+2.09 | 1.22+0.0094 | 91.84+0.42
1 - - - 107.12+1.27 | 0.23+0.0075 | 12.05+0.21
| - - -

1B 1 207.72+0.61 | 0.70+0.0045 | 34.83+0.12 421.29+1.81 | 1.40+0.0092 | 79.02+0.36
11 - - - 84.26+0.94 0.28+.00072 7.90+0.16
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Avand Tn vedere rezultatele obtinute la degradarea termica a materialelor textile din bumbac
si aartefactelor considerate, se poate realiza urmatoare ordine a termostabilitatii probelor studiate:

- Tnamosfera de azot:

B3 (tratament higrotermic 120 h) < B1 (tratament higrotermic, 24 h) < 1B (artefact)~12B

(artefact) < B2 (tratament higrotermic, 48 h)< BO (inisial);

- Tneer:

B3 (tratament higrotermic 120 h) < BO (inisial) < 1B (artefact)~12B (artefact).

Se constata ca stabilitatea termica cea mai mica o au materialele textile din bumbac supuse
tratamentului higrotermic la o duratd de 120 h, indiferent de atmosfera in care se redizeazi
degradarea termica.

3.1.2.B. Evaluar ea stabilitatii termice a probelor de canepd

Din analiza principalelor caracteristici termogravimetrice se constati ca degradarea termica
amaterialelor textile din canepa (referinta si artefacte) are loc in trei etape, daci atmosfera de lucru
este aerul si Tn doua etape in atmosfera de azot (similar cu situatia intalnita la materialele textile din
bumbac). Prima etapa se desfasoara in intervalul 43-113°C, indiferent de atmosfera de lucru, si
consta Tn eliminarea umiditatii din probe. Procentul de pierdere de masi din aceasta etapa variaza
ntre 2 % si 8,6% si depinde de modul de pastrare a probelor. Tn atmosfera de azot se constati ca
procesul de descompunere termica a probelor de canepa se termina Tn jurul temperaturii de 385°C,
valori cu cca. 100°C mai mici decét Tn cazul degradirii Tn aer.

Daca atmosfera de lucru este aerul, se observa cid degradarea termici se desfisoara in
intervalul de temperaturd 280-480°C, etapa Tn care are loc un proces de termooxidare si obtinerea
unui reziduu de 5,2-7,6 %, mult mai mic comparativ cu cel obtinut Tn atmosfera de azot (14-25%).

Din analiza parametrilor cinetici obtinuti din curbele termogravimetrice pentru materialele
textile din canepd, se constata ca energia de activare, Ea, In cazul descompunerii termice Tn aer este
aproape similard cu energia de activare Tn cazul descompunerii termice Tn atmosfera de azot pentru
aceeasi treaptd de degradare (etapa a |1-a) pentru materiaele textile din canepa de referinta si de cca.
70 % mai mare in cazul artefactelor, contrar rezultatelor obtinute la degradarea termica a materiaelor
textile din bumbac. Tn ceea ce priveste cinetica descompunerii termice Tn atmosfera de azot pentru
probele de canepa de referinta si artefacte, ordinul de reactie se Tnscrie Th domeniul 0.8-1.4. Atunci
cand descompunerea termici se desfasoara in aer, valorile obtinute pentru ordinul de reactie se
diferentiaza pentru probele de canepa de referinta (1-1.5) de cele obtinute pentru artefacte (1.2-2.4).

Figura 3.23. Curbele DTG pentru probele de canepa inregistrate in aer si azot: inifiale (C0), tratate higrotermic 120 h
(C3) si artefacte (3C si 12C)
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n cazul probelor de canepd, caracterigticile termogravimetrice si curba termogravimentrica
derivata din figura 3.23, releva faptul ca, in ambele atmosfere de lucru, cea mai mica stabilitate
termica o are proba din artefacte notata cu 3C si care reprezinta un fragment dintr-un ,tol de pat”
din anul 1956. O usoara scidere a stabilitatii termice se constata si Tn cazul probel tratate
higrotermic timp de 120h (C3) si aprobei din artefact 12C.

Avand Tn vedere rezultatele obtinute |a degradarea termica a materialelor textile din canepa
si aartefactelor considerate, se poate realiza urmatoare ordine a termostabilitatii probelor studiate:

- Tnatmosfera de azot:

3C (artefact) < C3 (tratament higrotermic 120 h) ~ C2 (tratament higrotermic, 48 h) ~

C1 (tratament higrotermic, 24 h) ~CO (inifial)~ 12C (artefact);

- Tneer:

3C (artefact) < < 12C (artefact) ~ C3 (tratament higrotermic 120 h) ~ CO (iniial).

Se constata ca stabilitatea termica a materialele textile din cénepa se situeaza in jurul valorii
de 315 °C, indiferent de atmosferain care se reglizeaza degradarea termics, exceptand artefactul 3C
care are o temperaturd de degradare termica, Tonss de 280°C (aer) si 300°C (azot).

3.1.2.C. Evaluarea stabilitatii termice a probelor dein

Din analiza principalelor caracteristici termogravimetrice se constatd ca degradarea termica a
materialelor textile dinin (referinta si artefacte) areloc intrei etape, daci atmosferade lucru este aerul si
n doua etape Tn atmosfera de azot (similar cu situatia intélnita la materialele textile din bumbac). Prima
etapd se desfagoara Tn intervalul 40-112°C, indiferent de atmosfera de lucru, si consta in eliminarea
umiditatii din materialele studiate. Procentul de pierdere de masa din aceasta etapa variaza ntre 1,8% si
5% si depinde de modul de pastrare a probeor. Tn atmosfera de azot se constata ci procesul de
descompunere termicd a probelor dein setermina Tn jurul temperaturii de 380°C.

Daca atmosfera de lucru este aerul, se observia ca, degradarea termica se desfasoard Tn
intervalul de temperatura 300-470°C, etapa Tn care are loc un proces de termooxidare si obtinerea
unui reziduu de 3,5-5 %, mult mai mic comparativ cu cel obtinut in atmosfera de azot (14-19%).

Figura 3.26. Curbele DTG pentru probeledein inifiale (10), cele
tratate higrotermic 120 h (13) si cele din artefacte (21 si 8l)
Tnregistrate in aer si azot

Din andiza parametrilor cinetici obtinuti din curbele termogravimetrice pentru meterialele
textile din in se constata ca energiade activare, Ea, n cazul descompunerii termicein aer este mai mica
cu cca 20 % fad de energia de activare Tn cazul descompunerii termice Tn amosfera de azot pentru
aceeasi treapta de degradare (etapa a Il), contrar rezultatelor obtinute la degradarea termica a
materialdlor textile din bumbac. Acest fapt denota o degradare termooxidativa avansata a materialelor
studiate, motiv pentru care si continutul de reziduu este redus la degradarea termica in aer.
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Tn ceea ce priveste cinetica descompunerii termice Tn atmosfera de azot pentru probele dein
de referintda si artefacte, ordinul de reactie se Tnscrie in domeniul 0.6-0.75. Atunci cand
descompunerea termica se desfasoara Tn aer, valorile obtinute pentru ordinul de reactie se
diferentiaza pentru probele dein de referinta (0,16-0,27) de cele obtinute pentru artefacte (0,22-1,6).

Probele de in din artefacte (2 si 8l) si cele tratate higrotermic timp de 120 h (13) prezinta o
usoara scadere a stabilitatii termice comparativ cu materialul de referinta (10) dupa cum rezulta din
tabelul 3.16 si figura 3.26. Totodata, se constata si 0 usoard deplasare spre valori mai mici a
temperaturii Tpe. Daca atmosfera de lucru este aerul se observa o deplasare cu peste 20 °C spre
valori mai mici a temperaturii Tpea din etapa a ll1-a de termooxidare pentru probele din artefacte
datate la sférsitul secolului a XIX-lea, fatd de materialul de referinta (10) si cel tratat higrotermic (13).

Avand n vedere rezultatele obtinute la degradarea termica a materialelor textile dinin si a
artefactelor considerate, se poate realiza urmatoare ordine a termostabilitatii probelor studiate:

- Tnamosfera de azot:

I3 (tratament higrotermic 120 h) < 11 (tratament higrotermic, 24 h) ~ 2| (artefact) ~ 8l

(artefact) ~12 (tratament higrotermic, 48 h) < 10 (inisial);

- Tneer:

8l (artefact) < 10 (inifial) < 2I (artefact) < 13 (tratament higrotermic, 120 h).

Se constata ca stabilitatea termica a materialele textile din in se situeaza Tn jurul valorii de
300°C, indiferent de atmosfera in care se realizeazi degradarea termica, exceptand artefactul 81 care
are Tonses de 290°C .

3.1.3. Aspecte cinetice ale degradarii higrotermice

Studiul cinetic este de mare importanta nu numai pentru a Tntelege mecanismul de
degradare, dar si pentru a estima evolutia proprietatilor chimice si mecanice. Tmbitranirea reduce
gradul de polimerizare (DP) si deterioreaza proprietatile fizico-mecanice si optice ae celulozei.
Diverse alte proprietiti sunt influentate de Tmbatranire, cum ar fi absorbtia apel responsabila de
formarea legaturilor de hidrogen in interiorul fibrei, ntre microfibrile /Matsuo et al., 2012, Spérova
et al. 2012; Zervos, 2010/.

Cinetica chimica studiaza viteza si mecanismul reactiilor chimice. Viteza procesului de
degradare poate fi corelata cu modificarea gradului de polimerizare a celulozei in timpul degradarii.
ICiglanska, Ceppan. 2012; Feller et al., 1986; Ursescu, 2010; Zervos, Moropoulou, 2005/. Prin
aplicarea modelelor cinetice cunoscute este posibila cuantificarea rolului pe care diversi factori,
care influenteaza viteza reactiilor de degradare a celulozei, 1l pot avea in modificarea cineticilor de
degradare, obtinandu-se informatii val oroase privind mecanismele degradarii.

Pentru sistemele omogene de reactie, in care toate legaturile dintre unititile structurale sunt
egal disponibile pentru transformare, modelele cinetice de degradare a celulozei pot fi de tipul
Ekenstam, Zou sau Emdley.

Pentru descrierea stadiului initial de degradare, constantele ratei de degradare a probelor (k)
pot fi calculate folosind ecuasia Ekenstam /Ciglanska, Ceppan, 2012, Ursescu, 2010; Zervos, 2007/:

kt= 1/DP-1/DPy (3.19)
unde:

DP = grad de polimerizare dupa tratamentul higrotermic;

DPy = gradul de polimerizare Tnainte de tratament;

k = rata constanta de degradare [h™];

t = timpul de Tmbatranire [h].

Studierea cineticii accelerate de Tmbatranire a celulozei a condus la un model general liniar
care descrie modificarea unora dintre proprietatile cele mai importante /Zervos, Moropoulou, 2005/.

n cazul macromoleculor de celulozi de diferite lungimi, unii autori constata o abatere de la
liniaritate /Zou et al. 1996/. Tntr-o prima faza, degradarea este caracterizati de o scadere rapidi a
vitezei dereactie, Tnainte de agjunge la stabilitate.



Rezumat tezi doctor at 21
Cercetari privind protectia si conservarea textilelor etnografice aparfinand patrimoniului cultural

Modelul cinetic Zou are Tn vedere faptul ca, diferitelor reactii chimice, consecutive sau
simultane li se asociazi procese controlate de difuziune. Zou calculeaza constanta globala a vitezei
de degradare Tnsumand contributiile constantelor de viteza ale reactiilor individuale, considerénd ca
metoda lui permite estimarea vitezelor de degradare a celulozei si a ,sperantei de viatd” (tiite) Tn
Tmbatrénirea naturala a acesteia

Gradul de polimerizare, Tn cazul unui sistem format din macromolecule de celulozid de
diferite lungimi se calculeaza conform relatiei:

GPy(t) = N/i(t) 321
in care: N = numarul total de unitati anhidro-glucoza existente;
i(t) — numarul total de catene latimpul t.
Dupa uninterval detimp (At) se scindeaza m legaturi, iar relatia (3.21) devine:
GP,(t + At) = N /[i(t) + m(t)] (3.22)
m = f(t). (3.23)

Pentru viteza de modificare a GP, se obtine o ecuatie de forma:

GP,(t)/dt = lim [GPy(t + At) — GP(1)] = -k()GP,2  (3.24)

At—0
k(t) =lim [m(t) / NAt], At—0 (3.25)
Dupa integrare, ecuatia (3.24) devine:
d/dt {[VGPy(t)] — [/GPy(0)]} = k(t) (3.26)

Gradientul curbel 1/GPy(t) — GP,(0) este o functie de timp si reprezinta viteza relativa de
scindare alegaturilor intracatenare.
Pentru k(t) = constanta, ecuatia (3.26) se reduce la cazul definit de ecuatia Ekenstam (3.19).

Deter minar ea gradului mediu de polimerizare a celulozei prin metoda vascozimetrica

Metoda se refera la caracterizarea sub aspectul vascozitatii dinamice, a solutiilor diluate de
celulozi Tn cupru-etilendiamina si la calculul gradului mediu de polimerizare a acesteia utilizand
vaorile vascozititii.

Gradul de polimerizare (GP) poate fi un indicator a procesului de degradare a celulozel,
degradarea fiind de obicei caracterizata prin scaderea gradului de polimerizare, daci avem in vedere
mecanismele de degradare ae polimerului /Area, Cheradam, 2011; Spérovaet al. 2012; Ursescu, 2010/.

Evolutia GP, determinat prin metoda vascozimetrica, pentru probele de bumbac, in si
canepa supuse tratamentului higrotermic este redata in figura 3.27.

. ) B
Materiele celulozice
—
—A—C
4()[)[)‘\’\l\l
3000
% 2000 f— A
* * —a
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0 - - - -
0 24 48 72 96 120

Durata tratament, h

Figura 3.27. Variasia GP pentru materialele celulozce tratate higrotermic
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Figura 3.28. Cinetica degradarii celulozei dupa ecuayia Ekenstam
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Figura 3.29. Cinetica degradarii celulozei dupa ecuayia Zou

Tabelul 3.16. Valorile constantel or de viteza cal culate pe baza model€lor cinetice propuse

Proba k* min?* ky**, min™
Bumbac 1,186 x 10° ; r* = 0,46 1,488 x 10° ; r° = 0,46
In 3.448x 107 ;r’=0,98 4,0315x 107 ;r*=0,98
Canepa 7,0x10° ;r’=0,96 8,774x 107 ;r’=0,96

* ecuatia Ekenstam: 1/GPt-1/GPO = kt
** ecuatia Zou: In[(1-GPL/GPO)/(1-GPL/GPt)] =kt

Din analiza datelor cinetice si a curbelor de evolutie a GP d celulozelor din cele trei
materiale studiate se remarca faptul ca materialele textile din in si canepa supuse tratamentului
higrotermic respectd cele doua modele cinetice propuse (Ekenstam si Zou) care descriu degradarea
celulozei laimbitrinire. Tn schimb, materialele textile din bumbac supuse tratamentului higrotermic

au o comportare diferita fatd de celelalte doua materiale din in si canepd.
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3.1.4. Modificdri fizico-mecanice sub influenga factorilor exogeni

3.1.4.1. Evaluarea proprietarilor fizico-mecanice

Evaluarea efectelor tratamentului higrotermic asupra materialelor textile din bumbac, in si
canepa s-aredizat prin determinarea proprietatilor fizico-mecanice cu ajutorul unui dinamometru
Tinius OLSEN H5KT n conditiile impuse de standardul SO 2062. Rezultatele analizelor fizico-
mecanice pentru firele din 100% bumbac, 100% in si 100% canepa extrase din materide de
referinta si tratate higrotermic sunt prezentate in figurile 3.30-3.3.35.

Bumbac BO_B3

10 —F_BO[N]
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Figura 3.30. Variasia forzel de ruperesi alungirii relative  Figura 3.31. Curbele efort —alungire pentru materialele
afirelor de bumbac in funcsie de durata tratamentul ui textile din bumbac: inigial (BO)
si tratate higrotermic (B1—24 h, B2-48 h, B3-120 h)
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Figura 3.32. Variaria forzei deruperesi alungirii relative  Figura 3.33. Curbele efort —alungire pentru materialele
afirelor dein nin funcrie de durata tratamentul ui textiledinin: inizial (10) si tratate higrotermic
(11-24h,12—48h,13-120 h)
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Figura 3.34. Variasia forzei de ruperesi alungirii relative  Figura 3.35. Curbele efort —alungire pentru materialele
afirelor de canepd in in funcrie de durata tratamentul ui textile din canepa: inizial (CO)
si tratate higrotermic (C1—24 h, C2—-48h, C3-120h)
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Analizele comparative releva faptul ci toate firele supuse la tractiune axiala (longitudinala)
dupa procedeul Tmbatrénirii higrotermice au pierdut din rezistenta initiala. Astfel, in cazul
materialelor textile din bumbac, dupa 120 ore de tratament higrotermic forta de rupere se reduce cu
circa 20%, pentru materialele textile din in reducerea este de aproximativ 17,5% iar pentru probele
din materiale textile din canepa este de 15%. Ceamai mare rezistenta o au materiae textile din in si
canepa Tnregistrand valori de aproape circa 10 ori mai mari decdt pentru materialele textile din
bumbac. Tn ceea ce priveste alungirea relativi, pentru toate materialele studiate, valorile inregistrate
se tnscriu in limitele 3-4,8%, cu diferentieri Tn functie de tipul de material: bumbacul — 2,9 (BO) -
3,47 (B3), inul —3,32 (10) — 3,94 (13); canepa 3,77 (CO) — 4,88 (C3).

3.1.4.2. Analiza ANOVA

3.1.4.1.A. Primaetapa de prelucrare a datelor experimentale

in prima etapi a fost aplicati o analizi intr-o directie a variantei (ANOVA). Andliza
dispersionald sau andliza de variantd este folositd pentru a examina relatia dintre o variabila
numerica raspuns (o proprietate de tractiune) si un factor de influenta (tratamentul higrotermic).
Pentru fiecare tip de fibre analizate si pentru fiecare proprietate de tractiune, am testat urmatoarea
ipoteza nula (HO), comparativ cu o ipoteza alternativa (H1):

HO: mijloacele populatiel sunt egale (de exemplu, tratamentul de Tmbatrénire nu are un efect semnificativ
asupra variabilei)

H1: mijloacele populatiel nu sunt egale (de exemplu, tratamentul de Tmbatrénire are un efect semnificativ
asupra variabilei)

S-au considerat patru niveluri ae factorului (q = 4), codificate VO (o tesatura etalon), V1,
V2 si V3 (timp de 24 h—V1, 48 h—V2si 120 de h — V3). Astfel, in etapa preliminara au fost
prelucrate 40 x 3 tipuri de fibre x 2 proprietati de tractiune = 240 de date experimentale.

Pentru procedura ANOVA am calculat trei valori necesare pentru testul Fisher pentru fiecare
sursi de variatie: suma patratelor (SS), grade de libertate (DF) si medie de patrate (SM). Valoarea
calculata (FC) afost apoi comparatd cu o valoare nominala Fisher (F), citita la 0.95 probabilitate si
grade de libertate 3 si 36. Tn cazul in care valoarea FC> F, Ho a fost respinsi si Hy a fost acceptata
cu probabilitate de 0,95 /Cojocaru, 1986/.

Ipoteza H; a fost acceptata cu 0,95 probabilitate Tn toate cazurile. Valorile calculate pentru
V0, V1, V25si V3 nu sunt egale. Tn concluzie, proprietati de tractiune (de exemplu, forta de rupere si
alungirearelativa) pentru toate firele celulozice sunt influentate de tratamentul de imbatrénire.

3.1.4.1.B. A doua etapa de prelucrare a datelor experimentale

n a doua etapa a experimentului, s-a comparat pierderea de rezistent si cresterea aungirii a
firdlor celulozice extrase din tesituri cu materiaeletextile standard nelmbatranite (VO).

Tabelul 3.26. rezuma valorile medii pentru forta de rupere (N) si alungireardativa (%) pentru cele
trei tipuri defibre celulozice.

Tabelul 3.26. Valorile mediii pentru forza de rupere (N) si alungirea relativa (%)

Vo Vi Vs Vs
Fortade Bumbac 2.551 2.461 2.334 2.011
r upér e N In 27.960 27.081 26.215 22.812
Canepa 25.712 25.304 24.548 21.895
Alungirea Bumbac 2.917 2.967 2.985 3.470
relativi, % In 3.324 3.568 3.629 3.940
Canepa 3.773 4.079 4.165 4.881

Tabelul 3.27. prezintd valorile caculate pentru pierderea rezistentei (%) si pentru cresterea
alungirii (%), luénd in considerare firele standard din fiecare categorie. Compararea proprietatilor la
tractiune alefirelor celulozice este prezentata in figurile 3.30. si 3.31.
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Tabelul 3.27. Evoluria proprietasilor mecanice pentru firele imbatréanite

Vo Vi, V, Vs
Pierderea de Bumbac - 3.53 8.51 21.17
rezistenti, % In - 3.14 6.24 18.41
" Canepa - 1.59 4.53 14.85
Cresterea Bumbac - 1.69 2.32 18.96
aluneg;irii % In - 7.35 9.16 1853
i Canepa - 8.11 10.40 29.37
22,00 30,00 __
20,00 |
8 18,00 25,00 .
’g 16,00 i
$ 1400 . O bumbac 5 2000 B
8 1200 E 0 bumbac
§ 10,00 gin g 1500 an
8 so00 Dcanepa § S o
% 6,00 ? 10,00 7] O canepa
£ 400 ° I
0,00 0,00 IIIA 1]
1 2 3 1 2 3
Figura 3.30. Compararie intre fire celulozice privind Figura 3.31. Comparareafirelor celulozce privind
pierderea rezistenzei, %. cresterea de alungire, %.

3.1.5. Modificdri cromatice sub influensa factorilor exogeni

Prezenta diferitelor grupari cromofore, formate pe textile sub influenta Tmbatranirii
higrotermice a impus aprecierea obiectiva a modificarilor cromatice prin masurarea reflexiel
radiatiilor din spectrul vizibil (400-700 nm).

3.1.5.A. Evaluarea modificarilor cromatice pentru probele de bumbac

Pentru probele de bumbac, valorile obtinute pentru parametrii diferenta de culoare AE",
indice de alb W si indice de galben sunt sintetizate in tabelul 3.28.

Tabelul 3.28. Diferenyd de culoare AE”, indice de alb si indice de galben pentru probele de bumbac
Proba AE* L b ! “d;fg de X Y z ' ';gjﬁeege
BO 0.00 81.91 8.58 56.18 63.39 6710 | 67.37 7.49
Bl 0.35 83.07 10.75 50.82 64.81 69.00 66.40 1157
B2 1.62 82.17 9.75 52.90 63.40 67.51 66.19 9.48
B3 0.81 81.44 12.06 45.26 62.37 66.33 | 6174 15.35

Evolutia indicelui de alb, indicelui de galben si a diferentei de culoare Tn functie de durata
Tmbatrénirii esteilustrata in figurile 3.33 si 3.34.
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Indice dealb
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Indiice de galben
=

——indice de galben 0.4

200 . ; . A - . 5.0 ——AE
Durata tratament, h ° * ASDU!’alB "Zﬂmenh ngs e -
Figura 3.33. Modificarea indicelui de alb si aindicelui de  Figura 3.34. Evoluria diferensei de culoare 4E* pentru
galben pentru probele de bumbac pe durata probele de bumbac pe durata tratamentului higrotermic

tratamentului higrotermic
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3.1.5.B. Evaluarea modificarilor cromatice pentru probeledein

Pentru probele de in, valorile obtinute pentru parametrii diferenti de culoare AE”, indice de
alb' W, si indice de galben sunt sintetizate Tn tabelul 3.29.

Tabelul 3.29. Diferensa de culoare AE”, indice de alb si indice de galben pentru probele dein

Proba AE* L b | Indicedealb | X Y z ";‘aij'fg‘e
10 214 29.69 6.40 1051 8.67 8.82 7.21 33.97
1 0.76 3008 6.11 11.74 8.91 9.05 758 31.85
12 214 30.73 6.12 12.38 9.48 9.45 7.98 33.43
13 2.08 28.91 7.24 7.20 8.17 8.36 6.34 39.99

Evolutia indicelui de alb, indicelui de galben si a diferentei de culoare Tn functie de durata
Tmbatrénirii esteilustrata in figurile 3.35 si 3.36.

) —
c 208

S 120 N 200 8

s /" E

S g

s 4 H s

2 H

2 a0 200

= - 10

~ .

—e—Indice de galben
40 20.0
0 24 a8 72 % 120 144

o 24 a8 72 % 120 144

Durata tratament, h Durata tratament, h

Figura 3.35. Modificarea indicelui de alb si aindicelui de  Figura 3.36. Evoluria diferensei de culoare 4E* pentru
galben pentru probele de in pe durata tratamentul ui probele dein pe durata tratamentului higrotermic

3.1.5.C. Evaluarea modificarilor cromatice pentru probele de canepa
Pentru probele de canepa, vaorile obtinute pentru parametrii indice de alb, diferenta de
culoare AE”, si indice de galben sunt sintetizate tn tabelul 3.29.

Tabelul 3.30. Diferensd de culoare AE”, indice de alb si indice de galben pentru probele de canepi

Proba AE* L b '“d;fg de X Y z ";ﬂ}ﬁiﬁ,’e
co 000| 5685 | 1107 2366 | 3043 | 3233| 2756 24.45
c1 182 s672| 1016 2625| 3061| 3217| 2826 2279
c2 377| 5526 9.03 2818 2029| 3054| 2764 2073
c3 330| 5459| 1142 2032 | 2863 | 2980 | 24.67 29.85

Evolutia indicelui de alb, indicelui de galben si a diferentei de culoare Tn functie de durata
Tmbatranirii esteilustrata in figurile 3.37 si 3.38.
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Figura 3.37. Modificarea indicelui de alb si aindicelui de Figura 3.38. Evolusia diferensel de culoare AE*
galben pentru probele de canepa pentru probele de canepd

pe durata tratamentului higrotermic pe durata tratamentului higrotermic
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Figura 3.41. Evolusia diferensel de culoare AE* pentru probele de bumbac, in si canepd
pe durata tratamentul ui higrotermic

3.2. Influenta materialelor de decorare asupra starii de conservare

Firele metalice si paietele (cel ma adesea pe baza de cupru) au fost utilizate Tn decorarea
textilelor etnografice romanesti, mai ales dupa prima jumatate a secolului al XIX-lea, ca urmare a
liberalizarii comertului. Firul metalic, sub forma de banda, se infasura pe un suport din material organic
celulozic (hértie, fir textil) sau proteic (piele, pergament si intestine de animale) /Cauzzi et a., 2006;
Jar6, 2009, O’ Connor, Brook, 2007/. Literatura de speciditate descrie céteva metode de obtinere si
identificare a firdlor metalice /Darrah, 1987, Hacke et a., 2005, Jaro, 1984/, Jaro et a., 2000; Jaro,
2009/. Paietele, folosite Tncepand cu secolul a XVI-lea, sunt confectionate din mici discuri
sectionate din sérma, aplatizate Tntre cilindri /Guttman, 2002/, prin tdiere din foita de metal (/Abdel-
Kareem, Al-Saad, 2007/ sau dintr-o spirald de sirma din care s-au taiat mici discuri aplatizate prin
batere. Aceste paiete nu sunt perfect circulare si au 0 urma de Tmbinare a capetelor n dreptul
orificiul de coasere /O’ Connor and Brook, 2007/.

Pentru caracterizarea accesoriilor metalice folosite la ornamentarea textilelor etnografice, in
scopul identificarii componentelor metalice (fire, paiete) si determinarea produsilor de coroziune in
vederea stabilirii unel corelatii cu starea de conservare s-arealizat investigarea unor piese textile din
secolele XIX-XX, bogat ornamentate cu diverse accesorii metalice, apartinand Muzeului Etnografic
al Moldovei. Piesele studiate acoperda mai multe zone etnografice: Basarabia, Moldova de Nord,
Podisul Central Moldovenesc, Vrancea.

3.2.1. Studiu microscopic
Piesele au fost studiate initia prin microscopie optica, utilizand un microscop Olympus SZ60,
la diferite mariri, urmarind descifrarea modalitatii de realizare a broderiilor decorative si a tehnicii
de confectionare afirelor si paietelor metalice.
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Toate firele studiate sunt redlizate din benzi metalice subtiri infasurate pe un miez textil
(figura 3.44), in mod uzual din bumbac sau, uneori, din lana fina, dupa cum se mentioneaza si in
literatura de specialitate /Jaro, 2009/. Miezul textil, de cele mai multe ori vopsit in culori diferite, in
functie de culoarea firului metalic, poate pune probleme de migrare de culoare cu afectarea
suportului celulozic /Olaru et d., 200134/.

Studiul microscopic a evidentiat prezenta unui strat de acoperire auriu sau argintiu, cu dublu
rol, decorativ si de protectie, peste metalul de bazi (figura 3.45).

Figura 3.45. Fir metalic auriu si argintiu

Pentru multe piese aceasta peliculd de acoperire este puternic afectatd de uzura functionala,
fiind pastrata doar pe mici portiuni din zone mai putin expuse.

Tn ceea ce priveste paietele, microscopia a pus Tn evidenta detalii legate de tehnica de realizare,
caracterigtici de structurii peliculel de acoperire, cét si aspecte specifice ae proceselor de deteriorare.
Referitor la modalitatea de obtinere, imaginile microscopice pentru marea majoritate a paietelor sunt
sugestive pentru o tehnica de realizare artizanala, similara cele descrise’n literatura (figura 3.47).

Figura 3.47. Paiete argintii si aurii

3.2.2. Analize de compozitie pentru accesoriile metalice prin XRF
Studiul compozitiei elementelor constitutive ale firelor metalice si paietelor decorative s-a
facut prin metoda fluorescentei de raze X (XRF — X-ray fluorescence) utilizénd in situ un aparat
portabil, tip Innov X Systems Alpha Series. Pentru trasarea spectrelor si analiza semicantitativa s-a
folosit softul pentru matrici grele Analytical mode, timpul de excitare selectat fiind de 30 secunde.

Firele metalice identificate sunt fire metalice pe baza de cupru, cu diferite pelicule de

acoperire:
- fir de cupru, argintat sau alamit
- fir de cupru cu plumb (1-10%), cu impuritati de zinc si fier; pelicula de acoperire: argint
sau alama.

Paietele prezinta o varietate mai mare de compozitii: cupru, aia de cupru-plumb-fier, aligj
plumb-cupru sau plumb-fier, fier-plumb-zinc, adama cu fier, alig de zinc-cupru plumb, iar in
pelicula de acoperire s-au determinat argint, alama, nichel, crom, cupru+nichel, zinc.

| dentificarea produsilor de coroziune prin spectrometrie XRF

Prin analiza petelor colorate de pe textilele etnografice s-aidentificat 0 concentratie crescuta
a unor elemente ca: Fe, Cu, Zn provenind din accesoriile metalice si colorantii folositi pentru
vopsirea firelor textile utilizate la realizarea decorului (Cr), cu rol important Tn accelerarea
proceselor de deteriorare a suportului celulozic, mai alesin cazul unui microclimat impropriu.

Pentru caracterizarea petelor datorate produsilor de coroziune rezultati Tn urma degradarii
accesoriilor metalice folosite ca materiale de decorare s-a folosit softul Soil mode si s-au obtinut
elementele caracteristice din zonele analizate.
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Exemplificim datele obtinute pentru doua piese de port popular din doui zone diferite ale
Moldovei decorate cu paiete argintii si aurii (tabelul 3.33). Spectrul corespunzitor accesoriilor
metalice este redat n figura 3.56 (Analytical mode), iar spectrele zonelor de tesiatura analizate sunt
redate Tn figurile 3.57, 3.58 (Soil mode).

Tabelul 3.33. Identificarea produsilor de coroziune prin spectrometrie XRF

Denumire, datare, < R Elemente caracteristice (XRF), ppm%

localizare Zona analizata Fe Cu Zn Cr Mn
Camasa femeiascd, sec Tesitura cu decor (1) 728 143 276 43 144
I e e

U a - -

Cracaoani - Neanmy (3122) Patall (4) 10712 : 263 74 -
Camasa femeiasca, sec. Tesitura (5) 782 83 5 129
XIX Pati | (6) 997 221 293 2215 122
I banesti — Botosani Tesitura (7) 749 105 42 157
(2876) Pati |1 (8) 890 259 198 1947 164

O,
O@ 5

Figura 3.56. Pete de coroziune si spectrul XRF paieta din fier nichelata (3122)

Figura 3.57. Spectrul XRF zona analizatd 2(3122) Figura 3.58. Spectrul XRF zona analizata 4(3122)

33. CONCLUZII

Desi toate cele trei materiae textile studiate (bumbac, canepd si in) contin lanturi macromoleculare
de celulozi cu o organizare similard celulozelor |, totusi, Tn tratamentul higrotermic si
tratamentul combinat (higrotermic si UV), au comportari diferite.

Investigatiile prin spectroscopia FTIR-ATR au demonstrat ca materialele textile din bumbac sunt cele
mai putin afectate de aceste tratamente, pe cand materialele textile din cAnepa sunt afectate de
tratamentul higrotermic iar cele din in de tratamentul combinat higrotermic si UV.

Aceste comportari diferite ale celor trel materiale studiate pot fi explicate prin: organizarea
secundard, supramoleculard si cristalina a celulozei, a aternantel zonelor amorfe si
cristaline, prezentel golurilor microscopice si submicroscopice Tn structura fibrelor precum
si prin prezenta celorlalti componenti chimici principai hemicelulozele si lignina Tn
structura fibrelor textile.

Investigatiile prin difractie cu raze X (XRD) au demonstrat ca materialele textile din bumbac sunt
cele mai putin afectate de aceste tratamente, pe cand materialele textile din canepa si in sunt
afectate atét de tratamentul higrotermic cét si de tratamentul combinat higrotermic si UV.
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Aceste comportari diferite ale celor trei materiale studiate pot fi corelate si cu rezultatele obtinute prin
spectroscopia FTIR si pot fi explicate atét prin organizarea secundara, supramoleculara si
cristaina a celulozei, precum si prin formarea unor macroradicali in catenele celulozei care
pot induce fie degradari ulterioare atunci cand durata tratamentului combinat higrotermic si
UV creste 1a 500 h, fie reticulari in zonele cristaline sau amorfe la durate scurte de tratament
inducand o cregtere aparenta a cristalinitatii (vezi comportarea materialelor textile din canepa).
Totodata prezenta ligninel poate induce absorbtii Tn zona 200-440 nm ceea ce va creste
probabilitatea formarii de macroradicai si deinitiere a unui proces de fotooxidare a lanturilor
de celuloza, avand drept rezultat crestereaindicelui de galben.

Daca luam drept criteriu a stabilitatii termice temperatura Tonse din etapa a ll-a la care Tncepe
descompunerea termica a materialelor de referinta din bumbac, in si canepa initiale notate
cu BO, 10, CO, constatam urmatoarea serie: 10 < CO < BO. Stabilitatea termica a bumbacului
este, In general, mai buna decét cea a canepii si inului care contin pe langa celulozi si
lignina si hemiceluloze.

Analiza datelor cinetice si a curbelor de evolutie a GP a celulozelor din cele trei materiae studiate
reflecta faptul ca materialele textile din in si canepd supuse tratamentului higrotermic
respecta cele doua modele cinetice propuse (Ekenstam si Zou) care descriu degradarea
celulozel la imbitrinire. Materialele textile din bumbac supuse tratamentului higrotermic au
o comportare diferita fata de celelalte doua materiale din in si canepa.

Efectul tratamentului higrotermic asupra proprietatilor la intindere a firelor celulozice din bumbac,
insi cAnepa esteinfluentat detipul defibre.

Dupa 24 de ore de tratament, tesatura de bumbac a fost mai afectatd — pierderea rezistentei pentru
fire afost 3.53%, Tn medie (figura 3.30). Situatia a fost aceeasi dupa 48 de ore, atunci cand
forta de rupere a scazut cu 8,51%, iar dupi 120 de ore de tratament, cu 21,17%. Tn ceea ce
priveste cresterean alungire, tesitura de bumbac afost foarte deterioratd dupa 120 de ore de
tratament (V3), atunci cand acest parametru a ajuns la 18,96%.

Firele de in au o schimbare medie Tn timpul procesului de imbatranire. Pierderea lor de rezistenta
este ntre bumbac si canepa pentru toate variantele (V1, V2 si V3). Vaoarea maxima
Tnregistrata este de 18,41% dupa 120 ore de tratament. Alungirea acestora a crescut treptat si
aramas pe ultimul loc, laV3 (18,53%), mai mica decét la bumbac si canepa.

Firele de canepa au fost mai groase decét firele de bumbac si firele de in. De asemenes, tesitura
avut cea mai mare grosime dintre toate cele trel probe si a avut o densitate mai mare, atét in
directiile urzeald si batatura. Acestea pot explica schimbarile observate n firele de canepa in
timpul procesului de Tmbatranire (figura 3.31). Alungirea a crescut datorita absorbtiei
umiditatii de catre fibrele de cnepd, atingand cea mai mare valoare 29,37% la V3.

Formarea compusilor cromofori sub influenta temperaturii determina modificarea caracteristicilor
optice. Tmbatranirea termica determini usoare diferentieri, proportionale cu durata
tratamentului termic si cu lungimea de unda aradiatiei din spectrul vizibil.

Analizele de compozitie au evidentiat anumite caracteristici Tn realizarea textilelor etnografice cu
accesorii metalice. Referitor la firul metalic utilizat Tn broderia decorativa, se constata ca in
perioada de sférsit de secol XIX —Tnceput de secol XX predomina firele de cupru argintat
sau alamit, pentru a obtine varietatea de culori dorita. Aceastd constatare este valabila pentru
Basarabia, zona etnografica Vrancea, Moldova de Nord si Podisul Central Moldovenesc.

Alt tip de dige utilizat Tn confectionarea firelor metalice decorative este cuprul cu plumb, Tn
concentratii variind de la 1 la 10%, cu impuritati de fier si zinc. n ceea ce priveste pelicula
de acoperire, pentru firele aurii se utiliza metalul ca atare sau alamit, Tn timp ce pentru firele
argintii s-afolosit, Tn mod curent, argintul.

Firele metalice si paietele de secol X1X —Tinceput de secol XX sunt preferential argintate. Pe parcursul
secolului XX s-a constatat o folosire mai frecventa a unor metale mai putin nobile: aama,
nichel, zinc. Informatiile obtinute pot oferi 0 metoda de incadrare Tn timp a pieselor nedatate.

Spectrometria XRF este 0 metoda care permite determinarea rapida si nedistructiva a componentei
accesoriilor metalice.
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Capitolul 4. EFECTELE EXPUNERII LA RADIATII GAMMA ASUPRA PROPRIETATILOR
MATERIALELOR CELULOZICE

in acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute Tn urma analizelor efectuate pentru
evaluarea modificarilor induse de tratamentul higrotermic si de expunere la radiatii ionizante
(radiatii gamma) asupra proprietatile materialelor celulozice testate. Au fost utilizate urmatoarele
metode indicate de studii de specialitate: spectroscopie ATR-FTIR, difractie cu raze X (XRD),
analiza termica diferentialda (TG/DTG), masuratori colorimetrice si determinarea proprietatilor
fizico-mecanice /Baccaro et al., 2013; Khan et a., 2006; Saha, 2000; Takacs et a., 1999; van der
Sluijset a., 2013/.

Materialele textile din bumbac, canepa si in de referinta si tratate higrotermic au fost
iradiate la Centrul de Iradieri Tehnologice IRASM, Institutul National de Cercetare Dezvoltare
pentru Fizica si Inginerie Nucleara ,,Horia Hulubei” (IFIN-HH) de pe platforma Magurele, folosind
un iradiator industrial gamma model SVST Co 60/B, dozele de iradiere in aer fiind de 5, 10, 15 si
25 kGy. Probele iradiate cu radiatii gamma sunt constituite din materiale celulozice de referinta din
bumbac, in si canepa: initiale (BO, 10, CO) si tratate higrotermic 120 h (B3, 13, C3). Probele
rezultate au fost notate astfel: BO_5, BO_10, BO_15, BO_25, B3_5, B3_10, B3_15, B3_25, 10_5,
10_10, 10_15, 10_25, 13_5, 13_10, 13_15, 13 25 si CO_5, CO_10, CO_15, CO_25, C3_ 5, C3_10,
C3_15, C3_251n functie de timpii de Tmbatrénire si dozele de iradiere.

4.1. Influenta dozei deiradiere asupra caracteristicilor structurale

4.1.1. Evaluareaproceselor dedegradare a celulozelor prin spectroscopie FTIR

Evaluarea proceselor de degradare a celulozelor din materiaele studiate s-a realizat prin
Tnregistrarea spectrelor FTIR Thainte si dupa tratament higrotermic si iradiere. Gradul de organizare
structurala a fost evaluat prin indicele de cristalinitate (TCI), gradul de ordonare laterala (LOI) si
intensitatea legaturilor de hidrogen (HBI), valorile fiind obtinute cu gjutorul relatiilor:

TCl = A1z72/A2000 ; LOI = A1420/Aggs: HBI = Aszos/A1zzo

unde: A0, A 1376, Azaoo, Asos, Assos, A1sss SUNE absorbantel e caracteristice benzilor dela 1420, 1372, 2900, 3308,
13305i 896 cm™.

Desi probele de materiale textile din bumbac netratate au fost supuse unui proces de iradiere
cu doze diferite, alura spectrala abenzilor de absorbtie in IR, nu prezinta deosebiri esentiale, benzile
de absorbtie situdndu-se Tn regiunile specifice de frecventa caracteristice celulozei. Diferentele care
apar privesc intensitatea si profilul benzilor cu deplasiri nesemnificative ale benzilor caracteristice.

Din andliza spectrelor IR Tnregistrate pentru materialele textile din bumbac supuse tratamentului
higrotermic (temperatura 40°C si umiditate 60%) si apoi iradierii cu doze de 10 si respectiv 25 kGy, se
remarca faptul ca factorii de microclimat considerati nu afecteaza structuramoleculara alantului cdlulozic,
lucru dovedit prin pozitia benzilor caracteristice ae grupelor functionale. Totodata, nu se nregistreaza
deosebiri importante in dura curbelor spectraenici lacrestereadozel deiradierela25 kGy.

Evolutiile indicilor calculati din spectrele IR ale materialelor textile din bumbac supuse
tratamentului higrotermic Tn functie de doza de iradiere sunt prezentate n figura 4.3.
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Figura 4.3. Evoluyiile principalilor indici spectrali ai probelor de bumbac in funcsie de doza deiradiere
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Tn cazul materialelor textile din bumbac supuse tratamentului higrotermic si iradiate, din
evolutia indicelui de cristalinitate (TCI) si a gradului de ordonare laterala (LOI) se remarca faptul
ca, odata cu cresterea dozel de iradiere ambii indici ating un maxim la o iradiere de 10 kGy, dupa
care scad atét pentru proba de referinta (BO) cét si pentru proba tratata higrotermic 120 h (B3).
Acest lucru denota o destructurare a arhitecturii secundare si tertiare a celulozei odata cu cresterea
dozei deiradiere peste 10 kGy, fara a afecta organizarea cristalina.

Daca se compara rezultatele obtinute la iradierea materialelor textile din bumbac cu cele
obtinute |la tratamentul combinat higrotermic si expunere laUV, se remarca o degradare puternica a
structurii secundare, tertiare si cristaline a celulozel la expunerea prelungita la UV de 500 h., fara
implicatii mgjore Tn degradarea materialelor celulozice.

In cazul materialelor textile din canepd, prin analiza spectrelor IR (figurile 4.4 si 4.5) se
Tnregistreaza modificari importante in intensitatea benzilor de absorbtie in IR, atunci cand se aplica
o0 dozi de iradiere de 10 si 25 kGy. Astfel, intensitatea benzii de la 1416 cm™, caracteristica
grupelor OH implicate Tn legaturile H din zonele cristaline scade de cca. 3 ori, cu deplasarea spre
1427 cm™™ odati cu iradiereaprobei cu o dozi de 10 kGy.

Aceste modificari rezida Tn scaderea puternica a gradului de ordonare LOI pentru proba de
referinta (CO) dela 7,3 1a 1,88 si aindicelui total de cristainitate TCI de la 2,88 la 1,74 odata cu
realizarea unui tratament de iradiere la o doza de iradiere de 10 kGy. La continuarea tratamentul ui
cu o dozid de 25 kGy se nregistreazi o ameliorare a gradului de ordonare laterala LOI si o
continuare a reducerii gradului total de cristalinitate TCI (figura 4.6 &). Intensitatea legaturilor H
(HBI) Tnregistreaza o crestere pe intreg intervalul de doze deiradiere.

Dimpotriva, pentru materiaele textile din canepa, deja tratate higrotermic (C3) si apoi iradiate
(C3_10, C3_25), ordonarea laterda TOI creste pentru ambele doze de iradiere utilizate iar gradul de
crigainitate total TCl Tnregistreaza un maxim la o doza de iradiere de 10 kGy dupa care scade pana la
1.23 (figura 4.6 b). Intensitatea legaturilor H (HBI) inregistreaza o scadere a vaorilor pe ntreg
intervalul de doze deiradiere, contrar Situatiel Tntalnite la materiaele textile de referinta din canepa.
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Figura 4.6. Evolugia principalilor indici spectrali ai probelor de canepa in funcsie de doza deiradiere

Comportamentul diferit al materialelor textile din canepa n raport cu cele din bumbac poate
fi explicat prin organizarea structurala diferita al fibrelor textile din perspectiva organizarii
supramoleculare a componentilor chimici principali precum si a alternantei zonelor amorfe si
cristaline din structura cristalina a celulozei.

Ma mult, atét pentru materidele textile din bumbac cét si pentru cele din canepa tratate
higrotermic se inregistreaza comportari similare, ceea ce demonstreaza faptul ca prin tratamentul
higrotermic aplicat creste accesibilitatea structurala a celulozei si numarul centrilor activi disponibili
formarii de retele H. Prin iradierea acestor materiale ordonarea lateraa creste in ambele cazuri, fapt
explicabil prin deschiderea zonelor amorfe catre accesul reactantilor in structura celulozei.

in cazul materialelor textile din in de referinta (10) sau tratate higrotermic (13) supuse
acelorasi tratamente de iradiere cu dozele de 10 si 25 kGy, alura spectrald a benzilor de absorbtie IR
nu prezinta deosebiri esentiale, benzile de absorbtie situdndu-se in regiunile specifice de frecventa
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caracteristice celulozei. Diferentele care apar privesc intensitatea si profilul benzilor, cu deplasiri
nesemnificative ale benzilor caracteristice si cu modificari mai putin importante ale intensitatilor.
Astfel, dacd Tn cazul materialelor textile din canepa intensitatea de la 1427 cm’, caracteristica
gruparii -CH,-OH din zonele cristdline, scade puternic pe parcursul tratamentului, Th cazul
materialelor textile din in aceastd intensitate ramane practic constanta pentru ambele probe iradiate
(figura 4.7). Aceste modificari ale intensitatilor benzilor specifice zonelor cristaline sunt reflectate
n evolutia gradelor de organizare laterala (LOI).

Iradierea materiaelor textile din in determini o cresterea a indicelui de cristalinitate total
(TCI) péna la o doza de 10 kGy dupa care scade, odata cu sciderea intensitatii legaturilor H (HBI)
(figurile 4.9 asi b). Tn acelasi timp, gradul de ordonare laterali (LOI) creste pentru ambele tipuri de
meateriale textile din in, de referinta (10) si tratate higrotermic (13) pentru ambele doze de iradiere.
Aceste evolutii ale indicilor spectrali demonstreaza ca o doza de iradiere de pana la 10 kGy are un
efect favorabil reorganizarii legaturilor H, dar la marirea dozel de iradiere la 25 kGy structura
cristalina este afectata. Aceste organizari si reorganizari structurale au loc doar la nivelul organizarii
secundare si supramoleculare fara o modificare esentiala a structurii moleculare a celulozel, fara
aparitiade noi grupe functionale.
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Figura 4.9. Evolusia principalilor indici spectrali ai probelor dein in funcrie de doza deiradiere
4.1.2. Evaluareaproceselor dedegradare acelulozel prin XRD

n vederea evaluarii reactivitatii si accesibilitatii materialelor textile supuse iradierii s-a
apelat la tehnica difractiel cu raze X (XRD). Cunoasterea gradului de cristalinitate prezinta un
interes deosebit Tn explicarea proceselor care au loc pe parcursul iradierii acestor materiale
celulozice, dat fiind faptul ca raportul cristalin/amorf influenteaza comportarea celulozel ntr-o
reactie chimica (reactivitatea ei), precum si proprietitile fizico-chimice caracteristice. In aprecierea
cantitativa a continutului de materia cristalin dintr-un material celulozic s-au propus mai multe
metode si de aceea Tn practica experimentala se impune specificarea metodel utilizate, Tntrucét
fiecare duce larezultate particulare.

Difractogramele materialelor celulozice de referinta (BO, CO, 10) precum si cele tratate
higrotermic si iradiate (B3, B3 25, C3, C3 25, 13, 13_25) au fost Tnregistrate cu ajutorul unui
difractometru Bruker D8 Advance echipat cu detector de scintilatie Nal si o sursi de radiatie CuKa
(A= 15406 A) Inintervalul 20 de 5-40° la o viteza de scanare de 2 grade/min.

Modificirile de cristalinitate evidentiate Tn difractogramele materialelor celulozice din
bumbac Tnregistrate pe durata tratamentului higrotermic (temperatura 40°C, umiditate 60%) si
iradiate sunt prezentate in figura 4.10.

Valorile rapoartelor de cristdinitate calculate cu ajutorul relatiilor 3.4 si 3.5 (capitolul 3)
pentru probele de bumbac de referinta (BO), tratate higrotermic timp de 120 h (B3) si expuse la
radiatii gamma cu doze de 25 kGy (B0O_25 si B3_25) sunt prezentate n tabelul 4.1.

Pentru a putea caracteriza mai bine modificarile ce apar la tratamentul higrotermic si expunere la
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radiatii gamma, s-au calculat suplimentar, contributiile fiecarui plan cristalografic la indicele de

cristalinitate, precum si dimensiunile cristalitelor in cele trei planuri cristalografice (101), (101) si
(002) ae celulozelor (tabelul 4.2)
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Figura 4.10. Difractogramele XRD Tnregistrate pe durata tratamentului higrotermic si iradiere pentru probele textile
din bumbac: BO-inisial, B3-dupda tratament higrotermic (120 h), BO_25 — proba de referinsa iradiata cu o dozi de 25
kGy; B3_25 — dupa tratamentul higrotermic si iradiata cu o dozi de 25 kGy

Tabelul 4.1. Variaria cristalinitasii celulozei din probele de bumbac in timpul tratamentului higrotermic si expunerii la
radiasii gamma

Indici decristalinitate
Tratamentul aplicat Initial 120h
(80) 83 25kGy (B0_25) | 120 h, 25 kGy (B3_25)
Higrotermic 72,581/ 91,69 68,57 /90,26 - -
Expunere la radiasii gamma - - 72,75/91,78 68,88 / 90,68

) —valori calculate prin metoda Segal

Tabelul 4.2. Parametri cristalini ai celulozei din materialele textile de bumbac

Proba | «(101) ‘ o(101) ‘ «(002) ‘ 0(101)/a(101) | D1, M Dio 1,nm Doz, NM
Tratament higrotermic
BO —initia 16,14 9,71 41,68 1,66 4,78 6,28 6,62
B3-120h 15,01 9,16 39,88 1,64 4,63 6,19 6,72
Iradiere cu raze gamma (25 kGy)
BO_25 13,85 9,90 42,68 1,40 4,89 6,28 6,62
B3 25 15,26 7,89 40,83 1,93 4,45 7,43 6,72

Din analiza valorilor obtinute pentru probelor textile din bumbac supuse tratamentului
higrotermic se remarca o scadere a raportului de cristalinitate de la 72,6 % la 68,6 % pentru o durata
de 120 h. Tn schimb, iradierea cu radiatii gammala o dozi de 25 kGy nu produce nici o modificare a
raportului de cristalinitate nici pentru probainitiala, nici pentru probatratati higrotermic. In ceeace
priveste dimensiunile cristalitelor, se remarci o variatie nesemnificativa Tn toate planurile

cristalografice considerate (101, 101, 002), exceptie fiind dimensiunea microfibrilelor Tn planul 101
la proba B3_25. Comparativ cu procesul de iradiere care nu provoaci modificari importante in
structura cristalina a celulozei, expunerea prelungita lalumina UV a materialelor textile din bumbac
(500 h) provoaca o degradare puternica a organizarii cristaline a celulozel cu reducerea gradului de
cristalinitate (48,7%) si modificarea dimensiunilor microfibrilelor (vezi capitolul 3).

n cazul materialelor textile din canepa, valorile indicelui de cristalinitate pentru probele de
referinta (CO), tratate higrotermic la o durata de 120 h (C3) si iradiate cu o doza de 25 kGy (CO_25,
C3_25) sunt prezentate in tabelul 4.3 iar parametrii cristalini ai celulozelor in tabelul 4.4.
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Tabelul 4.3. Variasia cristalinitasii celulozei din probele de canepa in timpul tratamentului higrotermic si expunerii la
radiayii gamma

Indici decristalinitate
Tratamentul aplicat Initial 120h 25 kGy 120 h, 25 kGy
(CO) (C3) (CO_25) (C3 25)
Higrotermic 64,05/ 85,69 72,66 /90,10 - -
Expunere la radiasii gamma - - 71,51/90,07 60,11/ 82,82

) —valori calculate prin metoda Segal

Tabelul 4.4. Parametri cristalini ai celulozelor din materialele textile de canepd

Proba ‘ a(101) ‘ o(101) | a(002) ‘ o(101)/o(101) ‘ Dy, MM | Dio 1,nm | Dogz, NM
Tratament higrotermic
CO—initid [ 1021 | 58 [ 4244 | 1,75 [ 474 ] 686 | 484
C3-120h | 1139 | 779 [ 4827 | 1,46 | 53 | 58 | 474
Iradiere cu raze gamma (25 kGy)
C0 25 14,16 1035 | 43,65 1,37 449 ] 544 [ 542
C3 25 | 1035 | 673 | 3878 | 154 | 468 | 656 | 484

Spre deosebire de materialele textile din bumbac la care tratamentul higrotermic conduce la
0 scadere a cristalinitatii a celulozei, la probele din cAnepa se Tnregistreazi o crestere a cristainitatii
celulozei dela64 % la 72,6 %. In schimb, iradierea cu radiatii gammala o dozi de 25 kGy conduce
la o crestere a raportului de cristalinitate pentru proba de referinta de la 64 % (CO) la 71,5 %
(CO_25) asemanitor efectului tratamentului higrotermic. Tn cazul probelor textile din canepa, deja
tratate higrotermic (C3), expunerea la radiatii gamma la o doza de 25 kGy provoaca o scadere a
raportului de cristalinitate dela 72 % la 60 %.
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Figura 4.11. Difractogramele XRD inregistrate pe durata tratamentului higrotermic si expunere la radiasii gamma
pentru probele textile din canepd: CO —inisial, C3 —dupa tratament higrotermic (120 h), CO_25 —referinsa iradiata cu
0 dozi de 25 kGy, C3_25 — dupd tratamentul higrotermic (120 h) si iradiere cu o dozi de 25 kGy

Aceste rezultate pot fi puse pe seama reorganizarii retelelor H din interiorul domeniilor
cristaline si amorfe, In cazul tratamentului higrotermic si iradiere, cand au loc modificari ae
dimensiunilor cristalitelor in planurile (101) (vezi Dig1) si 10l(vezi Dio1). Si in acest caz,
tratamentului combinat higrotermic si UV péna la 500 h provoaca o distructie mult mai puternica a
organizarii cristaline a celulozei cu efecte de scadere puternica a cristainitatii (34,3%) Tn
comparatie cu tratamentul higrotermic si expunerealaradiatii gamma.

Desi probele de in au fost supuse acelorasi tratamente higrotermice si expunere la radiatii
gamma, raportul de cristalinitate a celulozei din aceste materiale textile scade de la 67,7 % la
54,8% atunci cand durata tratamentului este de 120 h si de la 67,7 % la 63,6 % cand se aplica
iradierea cu o doza de 25 kGy, pentru proba de referinta (figura 4.12, tabelul 4.5).

Valorile indicelui de cristalinitate obtinute pentru probele de in de referinta (10), tratate
higrotermic 120 h (13) si iradiate (10_25, 13_25) sunt prezentate n tabelul 4.5.
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Tabelul 4.5. Variaria cristalinitasii celulozei din probele de in in timpul tratamentului higrotermic si expunerii la
radiayii gamma

Indici decristalinitate
Tratamentul aplicat Initial 120h 25 kGy 25 kGy
(10) (13) (10 25) 120h (13 25)
Higrotermic 67,74/89,01 54,83/ 82,55 - -
Expunere la radiasii gamma - - 63,64 / 86,68 69,70/ 89,93

) —valori calculate prin metoda Segal

Tn ceea ce priveste evolutia parametrilor cristalini ai celulozelor din materialele textile dinin
(tabelul 4.6), se remarcid faptul ca tratamentul higrotermic nu modifici esential dimensiunile

cristalitelor in toate cele trei planuri cristalografice (101), (101) si (002).
Iradierea materialelor textile din in cu doze de 25 kGy produce modificari ae dimensiunilor

cristalitelor doar Tn planul (101), similar cu situatia intalniti la materialele textile din bumbac.
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Figura 4.12. Difractogramele XRD Tnregistrate pe durata tratamentului higrotermic si expunerela radiasii gamma
pentru probeletextile din in: 10—inifial, I3 —dupa tratament higrotermic (120 h), 10_25 — proba de referinsa iradiata
cu o doza de 25 kGy, 13_25 —dupa tratamentul higrotermic (120 h) si iradiere cu o doza de 25 kGy

Tabelul 4.6. Parametri cristalini ai celulozelor din materialele textile dein

Proba ‘ a(101) | o(101) | a(002) | o(101)/a(101) | Dio1, M | D1oi,nm | Dogz, NM
Tratament higrotermic
10—iniill | 1239 [ 930 | 41,63 | 1,33 [ 459 [ 551 | 577
13-120h | 1188 | 847 | 3575 | 1,40 | 44 | 531 | 5%
Iradiere cu raze gamma (25 kGy)
1025 | 1293 | 756 | 3852 | 1,71 [ 412 [ 646 | 570
13 25 | 1394 | 1086 | 4260 | 1,28 | 449 | 525 | 563

4.2. Stabilitateatermica a materialelor celulozicetratate higrotermic si iradiate

S-aefectuat un studiu privind stabilitatea termica a unor materialelor celulozice supuse unui
tratament de iradiere cu radiati gamma. Tn acest sens, s-a utilizat analiza termogravimetric,
Tnregistrandu-se curbele termogravimetrice (TG), termogravimetrice derivate (DTG) si termice
diferentiale (DTA) Tn atmosferd inerta (N2) si oxidativa (aer) utilizdnd un derivatograf Mettler
Toledo. Curbele TG, DTG si DTA s-au inregistrat in azot si aer, cu un debit de 20 mi/min, cu viteza
de Tncalzire 10°C/min, in intervalul de temperatura 25-600°C. Masa probelor supuse degradarii
termice a fost cuprinsd intre 2 si 6 mg. Verificarea reproductibilititii datelor obtinute s-a realizat
prin repetarea Tnregistrarilor pentru aceleasi conditii de lucru. Prelucrarea curbelor in vederea
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obtinerii caracteristicilor termice si cinetice s-a realizat cu ajutorul softului STAR, respectiv a
modulului ,Kinetics n" order” de la Mettler Toledo.

4.2.1. Evaluarea stabilitatii termice a probelor de bumbac

Curbele TG, DTG si DTA, inregistrate Tn atmosfera de azot pentru probele initiale si cele
tratate higrotermic iradiate cu 10 respectiv 25 kGy, au permis stabilirea principalelor caracteristici
termogravimetrice si a parametrilor cinetici (tabelul 4.7).

Tabelul 4.7. Caracteristicile termogravimetrice si parametrii cinetici pentru probele de bumbac in atmosfera de azot

Atmosferade lucru azot
Etapade Tonset Te Tendset w . Ea
Proba degradare Q) Q) Q) (%) Reziduu (ka/mol) n Inkg
BO | 58 74 105 4.62 14.92 48.38+1.69 | 0.88+0.0305 11.16+0.60
1 327 361 382 80.46 ) 217.53+0.16 | 0.77+0.0011 | 36.61+0.0312
B3 | 54 67 102 5.00 15.15 55.80+0.78 | 1.01+0.1573 14.89+0.29
1 305 362 381 79.85 ) 205.12+0.27 | 0.69+0.0023 | 37.14+0.0538
BO 10 | 46 63 102 6.20 1357 - - -
- 1 311 361 377 80.23 210.10+0.75 | 0.61+0.00575 37.04+0.15
B0 25 | 57 65 94 | 230 | 4597 - - -
- 1 310 358 374 80.73 217.58+0.69 | 0.57+0.00515 36.72+0.14
B3 10 | 52 62 101 2.02 1652 - - -
- 1 304 360 377 81.46 213.27+0.55 | 0.61+0.00438 35.74+0.11
B3 25 | 4 58 9 1 215 | 4595 - - -
1 302 358 373 81.90 192.86+0.80 | 0.38+0.00692 31.80+0.16

Figura 4.14. Curbele DTG pentru probele de bumbac inisiale (BO), cele tratate higrotermic (B3) si cele
iradiate (cu 10, respectiv 25 kGy)

Din analiza principalelor caracteristici termogravimetrice prezentate in tabelul 4.7 se
constata ci degradarea termici Tn atmosfera de azot pentru materialele textile din bumbac studiate
are loc Tn doui etape. Prima etapa se desfagoara in intervalul 52-105°C si consta in eliminarea
umiditatii din probe. Procentul de pierdere de masi din aceasta etapa variaza intre 2 si 6,2%.

Procesul propriu-zis de descompunere termica a celulozei din materialele textile din bumbac
areloc in intervalul de temperatura 300-385°C. Procentele de reziduu variaza Tntre 15-17%.

Datele obtinute arata ca stabilitatea termica scade odata cu cresterea intensitatii procesului
de iradiere. Se constata micsorarea temperaturii Tonser peNtru etapaall a, dar si atemperaturii Tpex
cu céteva grade comparativ cu probele neiradiate. O intensitate a iradierii mai mare de 10 kGy
modificd nesemnificativ caracteristicile termogravimetrice.
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Prelucrarea cinetici a datelor termogravimetrice pentru probele de bumbac, prin metoda
Freemann-Caroll, a permis obtinerea valorilor energiei de activare, ordinului de reactie si factorului
preexponential si sunt prezentate Tn tabelul 4.7.

Din analiza parametrilor cinetici obtinuti din curbele termogravimetrice pentru materialele
textile din bumbac supuse tratamentului higrotermic si iradierii se constatd ca energia de activare,
Ea, variazi ntre 217 kJ/mol (BO) si 193 kJ/mol (B3_25).

Tn ceea ce priveste cinetica descompunerii termice, pentru probele de bumbac de referinta
iradiate, ordinul de reactie se inscrie Tn domeniul 0.6-0,7, pe cand pentru probele deja supuse unui
tratament higrotermic si apoi iradiate, valorile ordinului de reactie se inscrie in limitele 0,38-0,7.

Avénd Tn vedere rezultatel e obtinute la degradarea termica a materialelor textile din bumbac,
se poate realiza urmatoarea ordine a termostabilitatii probelor studiate :

- probele de referinta:

BO_25 (dozi deiradiere de 25 kGy) ~B0_10 (dozi deiradiere de 10 kGy) < BO (inifial)

- probele tratate higrotermic:

B3 25 (dozi deiradiere de 25 kGy) ~B3_10 (dozi de iradiere de 10 kGy) < B3 (tratament
higrotermic 120 h)< BO (inisial)

Se congtati ca stabilitateatermica ceamai mare 0 au materialele textile din bumbac de referinta,
iradierea nemodificand stabilitatea termica a probelor de bumbac, ¢i doar tratamentul higrotermic.

4.2.2. Evaluar ea stabilitatii termice a probelor de canepd

Curbele TG, DTG si DTA Tnregistrate in atmosfera de azot pentru probele initiale si cele
tratate higrotermic iradiate cu 10 kGy respectiv 25 kGy, au permis stabilirea principalelor
caracteristici termogravimetrice si a parametrilor cinetici (tabelul 4.8).

Tabelul 4.8. Caracteristicile termogravimetrice si parametrii cinetici pentru probele de canepa

Atmosferade lucru azot
Etapade Tonset Teak Tendset W ; Ea
Proba degradare Q) Q) Q) %) Reziduu (kd/mol) n Inko
co | 44 55 105 4.00 1712 32.114+2.77 | 1.01+0.0540 6.69+1.03
1l 320 359 384 78.88 ' 292.35+0.59 | 1.07+0.0036 | 51.27+0.11
c3 | 52 68 95 6.34 1830 - - -
1l 317 355 370 75.36 332.42+0.44 | 0.93+0.0024 | 59.35+0.086
co 10 | 14 56 105 5.26 1731 - - -
— 1l 321 357 372 77.43 274.10+1.16 | 0.76+0.00745 | 47.84+0.23
co 25 | 54 69 103 513 2171 - - -
— 1l 307 354 369 73.16 230.09+0.90 | 0.69+0.00698 | 39.45+0.18
c3 10 | 54 65 114 4.10 2160 - - -
1l 318 358 373 74.30 268.90+0.97 | 0.80+0.00644 | 46.76+0.19
c3 25 | 51 67 111 344 2210 - - -
— Il 315 356 373 74.46 271.89+0.99 | 0.79+0.00654 | 47.47+0.19

in figura 4.16 sunt prezentate comparativ curbele DTG pentru probele din canepd de
referinta (CO), cele tratate higrotermic 120 h (C3) si iradiate (CO_10, CO_25, C3_10, C3_25).

Din analiza termogramelor obtinute se constata ca la descompunerea termica a probelor de
canepd Tn atmosferi de azot se inregistreaza doua domenii distincte. Tn primul domeniu, care are loc
la temperaturi sub 115°C, se elimina umiditatea din probe, descompunerea termica propriu-zisa
desfasurandu-se Tn a doua etapa cuprinsa Tn intervalul de temperaturi 305°C si 385°C si este Tnsotita
de pierderea a pana la 79% din masa probel initiale.

Viteza maxima de descompunere termica se situeazi la temperaturi cuprinse intre 354 si
359°C. Cea mai mica temperatura (354°C) se Tnregistreaza Tn cazul probei CO_25 si cea mai mare
(359°C) laproba de referinta CO.

Din analiza parametrilor cinetici obtinuti din curbele termogravimetrice pentru materialele
textile din canepa (Tabelul 4.8), se constata ci energia de activare, Ea scade de la 292 kJ/mol pentru
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proba CO la 230 kJ/mol pentru proba de referinta iradiata cu o doza de 25 de kGy (CO_25). Aceessi
tendinta se Tnregistreaza si pentru probele tratate higrotermic, sciderea Ea de la 332 kJ/mol (C3) la
270 kJ/mol (C3_25), valori sensibil mai mari decét in cazul probelor de referinta.

Figura 4.16. Curbele DTG pentru probele de canepa inifiale (CO), cele tratate higrotermic (C3) si cele
iradiate (cu 10, respectiv 25 kGy)

n ceea ce priveste cinetica descompunerii termice Tn atmosfera de azot pentru probele de
canepa de referinta si iradiate ordinul de reactie se Thscrie Tn domeniul 0.7-1.07, iar pentru probele
tratate higrotermic si iradiate valorile obtinute pentru ordinul de reactie seinscriuin limitele 0.8 si 0.93.

Luand Tn considerare rezultatele obtinute la degradarea termica a materialelor textile din
canepa, se pot realiza urmatoarele serii ale termostabilitatii probelor studiate :

- probele de referinta:

C0_25 (dozi deiradiere de 25 kGy) < CO_10 (dozi de iradiere de 10 kGy) ~ CO (inisial)

- probele tratate higrotermic:

C3_25 (dozi de iradiere de 25 kGy) < C3_10 (dozi de iradiere de 10 kGy) ~ C3 (tratament
higrotermic 120 h)< CO (inizial)

Se constata ci stabilitatea termica cea mai mare o au materialele textile din canepa de
referinta. Tratamentul higrotermic produce o scadere a stabilitatii termice a probelor din canepa,
efect smilar avand si iradierea cu doze de 25 kGy.

4.2.3. Evaluarea stabilitatii termice a probelor dein

Pentru a evidentia influenta procesului de iradiere asupra materiaelor textile din in s-au
Tnregistrat curbele termogravimetrice atét pentru probele de referintd (10) cét si pentru probele tratate
higrotermic (13) iradiate cu doze de 10 kGy si 25 kGy (10_10, 10_25, 13 10, 13_25).

Curbele TG, DTG si DTA, Tnregistrate Tn atmosferd de azot pentru probele initiale si cele
tratate higrotermic iradiate cu 10 kGy respectiv 25 kGy, au permis stabilirea principalelor
caracteristici termogravimetrice si a parametrilor cinetici (tabelul 4.9).

Tabelul 4.9. Caracteristicile termogravimetrice si parametrii cinetici pentru probele dein

Atmosferade
azot
lucru
Etapade o o Tedset | W " Ea
Proba degradare Tonset (°C) | Tpea (°C) co | @) Reziduu (ka/mol) n Inko
10 | 53 59 98 3.84 1911
1 305 361 377 | 77.05 ) 192.06+0.85 | 0.56+0.0078 | 31.65+0.17
13 | 47 60 118 | 4.98 1844
I 301 359 377 | 7658 ) 203.44+0.90 | 0.62+0.0077 | 33.91+0.18
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o 10 ] 76 63 % [ 789 | 1,0

- T 299 358 374 | 7172 188.11+0.98 | 0.50+0.0090 | 30.94+0.20
1025 ! 55 72 9 | 748 | 167

- T 318 354 372 | 75.70 206.17+1.00 | 0.60+0.0072 | 34.75+0.20
3 10 ] @7 63 100 | 360 | 500

~ T 315 357 374 | 7745 204.80+0.94 | 0.58+0.0073 | 34.27+0.19
P ] 3 55 % | 647 | 1,

-~ T 312 357 370 | 7864 194.87+0.92 | 0.52+0.0071 | 32.42+0.18

Tn figura 4.18 sunt prezentate comparativ curbele DTG pentru probele din in de referinta
(10) si celetratate higrotermic 120 h (13) iradiate (10_10, 10_25, 13_10, 13_25).

Figure 4.18. Curbele DTG pentru probele dein iniziale (10), cele tratate higrotermic (13) si celeiradiate (cu 10 kGy,
respectiv 25 kGy)

Din analiza termogramelor obtinute se constatd ca descompunerea termica a probelor de in
este similarda cu procesul ntélnit Tn cazul celorlalte doua materiale din bumbac si canepd,
prezentand doui domenii distincte. Tn primul domeniu, care are loc latemperaturi cuprinse intre 43-
118°C, se elimina umiditatea din probe. Descompunerea termici propriu-zisi se desfasoari in a
doua etapa, fiind cuprinsa n intervalul de temperaturi 305°C si 380°C, si este Insotita de pierdereaa
pana la 79% din masa probei initiale.

Viteza maxima de descompunere termici se situeazi la temperaturi cuprinse intre 354 si
361°C. Cea mai mica temperaturd (354°C) se Tnregistreazi in cazul probei 10_25 si cea mai mare
(361°C) laprobade referinta 10.

Din analiza parametrilor cinetici obtinuti din curbele termogravimetrice pentru materialele
textile din in (tabelul 4.9), se constata ca energia de activare, Ea scade de la 206 kJmol pentru
proba 10_25 la 188 kJmol pentru proba de referinta iradiata cu o doza de 10 de kGy (10_10).
Aceeasi tendinta se Tnregistreaza si pentru probele tratate higrotermic, scaderea Ea de la 205 kJ/mol
(13_10) 1a 195 kJmol (13_25), vaorilefiind foarte apropiate de cele pentru proba de referinta.

Tn ceea ce priveste cinetica descompunerii termice Tn atmosfera de azot pentru probele dein
de referintd si iradiate ordinul de reactie se inscrie ih domeniul 0.5-0.6, iar pentru probele tratate
higrotermic si iradiate valorile obtinute pentru ordinul de reactie seinscriu in limitele 0.52 si 0.62.

Luand Tn considerare rezultatele obtinute |a degradarea termica a materialelor textile din in,
se poate realiza urmitoarele serii atermostabilititii probelor studiate:
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- probele de referinta:

10_10 (dozi deiradiere de 10 kGy) < 10 (inizial) < 10_25 (doza deiradiere de 25 kGy)

- probele tratate higrotermic:

I3 (tratament higrotermic 120 h) < 10 (inizial) < 13_25 (dozz de iradiere de 25 kGy) <
I3_10 (dozi deiradiere de 10 kGy)

Se constata ca materialele textile din in sunt mai sensibile atét la tratamentul higrotermic cat
si cel iradiativ. Astfel, iradierea probelor de referintd determina o scadere a stabilitatii termice a
acestor materiae, la doze de 10 kGy, Tn schimb pentru probele tratate higrotermic iradierea cu
ambele doze reduce stabilitateatermica a materialelor.

4.3. Influentadozei deiradiereasupra proprietitilor fizico-mecanice

Evaluarea efectelor tratamentului higrotermic si iradierii asupra materialelor textile din
bumbac, in si canepd s-a realizat prin determinarea proprietatilor fizico-mecanice cu gjutorul unui
dinamometru Tinius OLSEN H5KT 7n conditiile impuse de standardul 1SO 2062.

Analizele comparative releva faptul ca toate firele supuse la tractiune (in directie longitudinals)
dupa tratamentul higrotermic si iradiere au pierdut din rezistenta initida. Astfel, in cazul materiaelor
textile din bumbac, dupa 120 ore de tratament higrotermic, forta de rupere se reduce cu circa 20%,
pentru materiaele textile din in reducerea este de aproximativ 17,5%, iar pentru probele din materiae
textile din canepd este de 15%. Cea ma mare rezistenta 0 au materiae textile din in si canepa,
Tnregistrénd vaori de aproape circa 10 ori mai mari decét materialele textile din bumbac.

Atunci cand probele sunt si iradiate, odatd cu cresterea dozei de iradiere forta de rupere
scade cu 25 % Tn cazul probelor de referinta din bumbac, cu 18,5 % pentru probele din in si cu cca.
50 % Tn cazul probelor de canepa. Dupa 120 de ore de tratament higrotermic si apoi iradiate cu
doze crescatoare de radiatii gamma, materialele textile din bumbac au o forta de rupere mai mica cu
cca. 15 % fata de probatratata higrotermic (B3) si cu 33 % mai mica decét probainitiala (BO).

n cazul probelor de canepa tratate higrotermic si iradiate (CO_25), odati cu cresterea dozei
de iradiere forta de rupere scade cu cca. 37,5 % fatd de valoarea inregistrata pentru proba neiradiata,
dar tratata higrotermic (C3) si cu cca. 47 % fata de probainitiaa (CO).

n cazul probelor de in tratate higrotermic si iradiate (10_25), odata cu cresterea dozei de
iradiere forta de rupere scade cu cca. 13 % fatd de valoarea Inregistrata pentru proba neiradiata dar
tratata higrotermic (I3) si cu cca 29 % fata de probainitiala (10).

Tn ceea ce priveste aungirea relativa, pentru toate materialele studiate, valorile Tnregistrate
sefnscriu n limitele 3-5,2%, cu diferentieri Tn functie de tipul de material si tratamentul aplicat:

- tratament higrotermic: bumbacul de la2,9 % (BO) 1a 3,5 % (B3), inul dela 3,3 % (10) la

3,9 % (13), canepa dela 3,8 % (CO) 1a4,9 % (C3);

- tratament higrotermic (120 h) si iradiere: bumbacul de la 2,9 (BO) la 3,9 % (B3_25),

inul dela3,3% (10) 1a 3,2 % (13_25), canepa de la 3,8 % (C0) la 4,8 (C3_25).

De remarcat este faptul ci, la cresterea dozel de iradiere, alungirea creste pani la o valoare
maxima, dupid care scade atunci cand doza de iradiere atinge 10 sau 15 kGy, la tratament
higrotermic de 48 h, respectiv de 120 h.

Pentru a explica ma bine influenta celor doud tratamente (higrotermic si iradiere) asupra
proprietatilor mecanice de materiadelor textile studiate, Tn continuare se descriu doua tehnici de
prelucrare matematica arezultatel or obtinute: analiza dispersionaa (ANOVA) si model area matematica.

4.3.2. Analiza ANOVA

Aceasta metoda este folosita pentru a examina relatia dintre o variabila numerica raspuns (o
proprietate de tractiune) si un factor de influenta (tratamentul higrotermic, doza de iradiere).

Aplicarea analizei dispersionale monofactoriale ANOVA a avut scopul de a verifica
ipoteza Ho fata de ipoteza H; cu o siguranta statistica de 0,95.

Ho: iradiereatesaturii este un factor de influenta aleator (intdmplator);

H;: iradiereatesiturii este un factor de influenta sistematic.

S-a adoptat drept variabila aleatoare mai ntéi forta de rupere (Fg), iar apoi alungirealarupere
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(AR) la fiecare tip de materid celulozic (bumbac, in si canepd). S-a lucrat cu materide tratate
higrotermic n trei variante diferite (V1 —24 h, V2 —48 hsi V3 —120 h). Lafiecare varianta au fost
considerate g = 5 nivele de variatie ale factorului de influenta si un volum constant a esantioanelor n
= 10. in total, procedura specifici analizei ANOVA a fost aplicati de 18 ori, In fina fiind testati
ipoteza Ho cu gjutorul testului Fisher, comparénd valoarea Fc cu valoarea tabelata Fogs; 4. 45 = 2,575
/Cojocaru, 1986/. Formula de calcul pentru Fc este dati n literatura de speciditate. In cazul in care
valoarea calculati Fc este mai mica decét valoarea tabelatd, ipoteza Ho este adevirata cu probabilitate
de 0,95, deci factorul considerat nu are influenta semnificativa asupra variabilei aleatoare.

Rezultatele analizei ANOVA sunt centralizate in tabelul 4.17. Pentru fiecare tip de material
si fiecare caracteristica se indica ,A” dacd factorul este aeator, respectiv ,S’ daca factorul este
sistematic.

Tabel 4.17. Rezultatele analizei ANOVA
Tip fir Bumbac In Canepa

Varianta
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V1- tratament higrotermic 24h
V2- tratament higrotermic 48h
V3- tratament higrotermic 120h
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S-a congtatat ca gradul de iradiere modifica forta de rupere, indiferent de durata tratamentului
higrotermic. Tn ceea ce priveste alungirea relativi la rupere, firele din bumbac nu sunt afectate daci au
fost supuse tratamentului higrotermic numai 24 ore, pe cand firele din in si canepa nu sesizeazi
iradierea nici daci au fost tratate higrotemic 48 ore (inul), respectiv 120 ore (canepa), desi vdorile
alungirii arata o scadere usoara.

Pentru a evidentia comparativ evolutiile caracteristicilor fizico-mecanice la fiecare varianta
de Tmbatranire s-au construit graficele din figurile 4.19-4.24. Acestea au la baza diferentele
calculate fata de probele etalon (tratate higrotermic, dar neiradiate).
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Figura 4.19. Pierderea de rezistenza Figura 4.20. Cresterea alungirii relative la firele tratate
lafireletratate higrotemic 24h si iradiate higrotemic 24h si iradiate
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Figura 4.21. Pierderea de rezistenza Fi gufa 4.22. Cresterea alungirii relative la firele tratate
lafirele tratate higrotemic 48h si iradiate higrotemic 48h si iradiate
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Figura 4.23. Pierderea de rezistensa Figura4.24. Variasia alungirii relative la firele tratate
lafirele tratate higrotemic 120h si iradiate higrotemic 120h si iradiate

Analizele comparative releva faptul ca toate firele supuse la tractiune axiala (longitudinala)
dupa procedeul Tmbatranirii accelerate si iradiate au pierdut din rezistenta initiala. Astfel, la nivelul
deiradiere 25 kGy firele din bumbac pierd maxim 24% laTmbatranirea V1, firele de in maxim 20%
la varianta V2, iar firele de canepa maxim 38% la varianta V3. Din punct de vedere a fortei de
rupere, acest nivel deiradiere este periculos pentru firele imbatranite, care devin fragile.

Din punct de vedere a alungirii relative la rupere, firele se comportd haotic si nu se
contureaza o reguld. Firele de bumbac prezinti o crestere a alungirii pana la maxim 33% la nivelul
deiradiere 15 kGy, iar firele de canepa pana la maxim 24% la acelasi nivel deiradiere. Firele dein
reactioneaza diferit, avénd o crestere mai lenta a alungirii urmata de o sciadere a aungirii relative
fata de proba etalon (fire tratate higrotemic 120h, nivele de iradiere 15 kGy si 25 kGy).

Explicatiile pot fi date pe baza modificarilor structurale suferite de fibrele celulozice tratate
higrotemic si iradiate.

4.3.3. Modelarea matematici a comportirii reologice a materialelor celulozice in
tratamente higrotermicesi iradiere
Tn vederea stabilirii influentei duratei tratamentului higrotermic si a dozei de iradiere asupra
caracteridticilor fizico-mecanice s-a stabilit un model matematic empiric. Astfel, datele obtinute la
Tncercirile fizico-mecanice au fost supuse prelucrarii matematice prin metoda celor mai mici patrate in
vederea obtinerii unor ecuatii de corelatie. Modelul empiric propus ia Tn considerare doua variabile
independente (durata tratamentului si doza de iradiere) si variabilele dependente: forta de rupere,
alungirea, lucrul mecanic. Cu gjutorul modelarii matematice a comportarii reologice a materiaelor
textile studiate se pot estima domeniile optime ale dozelor de iradiere precum si duratele tratamentului
higrotermic Tn vederea obtinerii unor caracterigtici fizico-mecanice corespunzitoare.
S-autilizat un model de ordinul |1 pentru a aproxima diversele forme locale ale suprafetel or
deraspunsreale. Ecuatiile de corelatie de tip polinomia sunt de forma:
y(x) = bo+b1xa+HooXo+o1 X *+bioX X HoX?
Prin utilizarea metodei celor mai mici patrate si prelucrarea corespunzitoare a datelor
experimentale privind caracteristicilor fizico-mecanice ale materialelor textile celulozice s-au
obtinut coeficientii ecuatiilor de corelatie prezentati n tabelul 4.18.

Tabelul 4.18. Cosficienyii ecuariilor de corelasie

Bumbac In Canepd

Coeficienyi| Forsa | Alungirea, | Lucrul Forra | Alungirea, | Lucrul Forra | Alungirea, | Lucrul

de % mecanic, de % mecanic, de % mecanic,

rupere, J rupere, J rupere, J

N N N
bo 2481 2.8948 0.0039 | 26.6931 | 3.3382 0.0395 | 20.5696 | 3.6842 | 0.0314
by -0.013 -0.0014 | -5.8%9e-6 | -0.2776 | -0.0566 -0.0010 | -0.0983 0.0046 | -5.14e-4
b, -0.006 0.0187 1.142e-5 | -0.0374 | 0.0127 7.895e-5 | 0.3255 0.0287 5.16e-4
by -1.16e-4| -0.0011 | -1.87e-6 | 0.0048 | 0.0015 2.042e-5 | -0.0069 | -0.0003 | -3.15e-6
by, 8.22e-6 | 4.248e-4 | 4.664e-7 | 0.0003 | 0.0001 -2.51e-6 | -0.0015 0.0004 | 3.98e-6
b, 48le-5 | -1.35e-4 -7.48e-8 | 0.0001 | -0.0001 -5.03e-7 | -0.0022 | -0.0002 | -3.71e-6




Rezumat teza doctorat
Cercetari privind protectia si conservarea textilelor etnografice aparfinand patrimoniului cultural

Suprafetele deragpunsY =f (X3, X2) si curbele de nivel constant sunt prezentate in figurile 4.25-4.42,
urmarindu-se evolutia variabilelor dependente (forta de rupere, aungirea, lucrul mecanic) in functie de
durata tratamentului higrotermic si doza de iradiere (variabile independente).

Figura 4.25. Variasia forzei de rupere a materialelor Figura 4.26. Variasia forzei de rupere a materialelor
textile din bumbac in reprezentare spasiala textile din bumbac sub forma curbelor de nivel constant
Figura 4.27. Evolusia alungirii materialelor textile din Figura 4.28. Evolufia alungirii materialelor textiledin
bumbac n reprezentare spayiala bumbac sub forma curbelor de nivel constant
Figura 4.29. Evolusia lucrului mecanic larupere a Figura 4.30. Evoluyia lucrului mecanic laruperea
materialelor textile din bumbac in reprezentare spayiala materialelor textile din bumbac sub forma curbelor de
nivel constant

in cazul materialelor textile din bumbac supuse tratamentului higrotermic si iradierii, din
evolutiafortei de rupere se constata ca, la aceeasi durata a tratamentului higrotermic, forta de rupere
scade odati cu cresterea dozei de iradiere, sciderea fiind mai pronuntatd dupa o doza de iradiere de
15 kGy. Tn ceea ce priveste alungirea in domeniul studiat, se constati ci pentru o durati de
tratament higrotermic de pana la 60 h, alungirea scade odata cu cresterea dozei de iradiere la 25
kGy. Marirea duratel tratamentului higrotermic de pana la 120 h determina o crestere a alungirii si 0
scadere a fortei de rupere, ceea ce demonstreaza o deteriorare pronuntata a materialului celulozic.
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Aceste evolutii sunt corelate cu dinamica lucrului mecanic la rupere care prezinta o evolutie
similard ladurate de pana 1a 60 h.

n cazul materialelor textile din in supuse tratamentului higrotermic si iradierii, din evolutia
fortei de rupere se constata ca, la aceeasi durata a tratamentului higrotermic, forta de rupere scade
odati cu cresterea dozei de iradiere pe Tntreg domeniul 0-25 kGy. Tn ceea ce priveste alungirea in
domeniul studiat, se constata ca pentru o duratd de tratament higrotermic de pana la 60 h, alungirea
atinge un maxim pentru o doza de iradiere cuprinsi intre 10 si 15 kGy pentru o durata de tratament
higrotermic de 30-80 h. Pentru celelalte valori de iradiere sau durate de tratament alungirea scade.

Figura 4.31. Variaria forzei de rupere a materialelor Figura4.32. Variasiaforzel derupere a materialelor textile
textile din in Tn reprezentare spariala dinin sub forma curbelor de nivel constant

Figura 4.33. Evolusia alungirii materialelor textiledinin  Figura 4.34. Evolusia alungirii materialelor textile din in
n reprezentare spaviala sub forma curbelor de nivel constant

Figura 4.35. Evolusia lucrului mecanic la rupere a Figura4.36. Evolusia lucrului mecanic larupere a materialeor
materialelor textile din in Tn reprezentare spayiala textiledinin sub forma curbelor denivel congtant
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In cazul materialelor textile din canepa supuse tratamentului higrotermic si iradierii, din
evolutiafortei de rupere se constati ca, la aceeasi durata a tratamentului higrotermic, forta de rupere
scade odati cu cresterea dozei de iradiere pe intreg domeniul 0-25 kGy. Tn ceea ce priveste
alungirean domeniul studiat, se constata ca pentru o durata de tratament higrotermic de pana la 60
h, alungirea atinge un maxim pentru o doza de iradiere cuprinsi intre 10 si 15 kGy pentru o durata
de tratament higrotermic de 30-80 h. Pentru celelalte vaori de iradiere sau durate de tratament
alungirea scade.

Figura 4.37. Variasia forsei de rupere a materialelor Figura 4.38. Variaria forzei de rupere a materialelor
textile din canepd Tn reprezentare spariala textile din canepa sub forma curbelor de nivel constant

Figura 4.39. Evolusia alungirii materialelor textile din Figura 4.40. Evolusia alungirii materialelor textile din

canepa n reprezentare spayiala canepa sub forma curbelor de nivel constant
Figura 4.41. Evolusia lucrului mecanic la rupere a Figura 4.42. Evolufia lucrului mecanic laruperea
materialelor textile din canepa in reprezentare materialelor textile din canepa sub forma curbelor de

nivel constant
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Tn cazul materialelor textile din canepd supuse tratamentului higrotermic si iradierii, din
evolutiafortei de rupere se constati ca, la aceeasi durata a tratamentului higrotermic, forta de rupere
scade odati cu cresterea dozei de iradiere pe intreg domeniul 0-25 kGy. Tn ceea ce priveste
alungirea, se constata ca pentru o durata de tratament higrotermic de péna la 60 h, alungirea atinge
un maxim pentru o durata de tratament higrotermic de 30-80 h. Pentru celelate valori de iradiere
sau durate de tratament alungirea scade.

Pe baza andlizelor fizico-mecanice, pentru conservarea materialelor textile din fibre
celulozice se recomanda nivele de iradiere sub valoarea de 15 kGy.

44. Influentadozei deiradiereasupra caracteristicilor cromatice

Aprecierea a modificarilor cromatice datorate prezentei diferitelor grupari cromofore,
formate pe textile sub influenta imbatrénirii higrotermice si a iradierii s-a realizat prin masurarea
reflexiel radiatiilor din spectrul vizibil (400-700 nm).

Prin analiza materialelor textile celulozice, in sistemul CIELAB s-a observat comportarea
suportului celulozic latratamente higrotermice si iradiere.

Tratamentul higrotermic si iradierea induc o sciadere a indicelui de alb si o crestere a
indicelui de galben pentru toate probele analizate, in functie de durata tratamentului si dozele de
iradiere. Prin calculul diferentei de culoare AE* a fost apreciatd stabilitatea culorii probelor de
bumbac, in si canepa, de asemenea, dependenti de durata tratamentului si doza de iradiere.

Evolutia indicelui de ab (CIE), a indicelui de galben E313 si a diferentei de culoare AE*
pentru probele de bumbac pe durata tratamentului de higrotermic Tn functie de doza de iradiere este
ilustrata Tn figurile 4.43-4.45.
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Figura 4.43. Modificarea indicelui de alb pentru probele
de bumbac: BO — proba de referingi; B1 — dupa tratament
higrotermic (24 h) ; B2 —dupa 48 h; B3 —dupa 120 h,
n funcrie de doza de iradiere

Figura 4.44. Modificarea indicelui de galben pentru
probele de bumbac: BO — proba de referinga; B1 — dupa
tratament higrotermic (24 h) ; B2 — dupa 48 h; B3 — dupa
120 h, in funcfie de doza de iradiere
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Figura 4.45. Evolusia diferensei de culoare AE* pentru probele de bumbac: BO — proba de referinga; B1 — dupa
tratament higrotermic (24 h) ; B2 — dupd 48 h; B3 — dupa 120 h, in funcsie de doza deiradiere
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45. CONCLUZII

Investigetiile efectuate asupra celor trei materiale textile (bumbac, canepa si in) cu ajutorul
spectroscopiel FTIR au demonstrat ci, celuloza din bumbac este cea mai putin afectata de
tratamentele aplicate higrotermic sau iradiere cu radiatii gamma atét Tn ceea ce priveste
organizarea secundari i tertiari ct si cea cristalina. Tn schimb celelalte doua materiale, din
canepa si in, sunt puternic afectate, mai aes de tratamentul combinat higrotermic si
expunere laraze gamma

Desi toate cele trel materiale textile studiate, din bumbac, canepa si in, contin lanturi
macromoleculare de celuloza cu o organizare similara celulozelor 1, totusi, Tn tratamentul
higrotermic si iradiere au comportari diferite.

Investigatiile prin difractie cu raze X (XRD) au demonstrat ci materialele textile din bumbac si in
sunt cele mai putin afectate de aceste tratamente, pe cand materialele textile din canepa sunt
afectate atdt de tratamentul higrotermic cat si de iradiere. Totusi, iradierea nu produce
degradari majore ale structurilor celulozei Tn comparatie cu tratamentul combinat higrotermic
si UV (500 h).

Aceste comportari diferite ale celor trel materiale studiate pot fi corelate si cu rezultatele obtinute
prin spectroscopia FTIR si pot fi explicate atét prin organizarea secundara, supramoleculara
si cristalina a celulozei, precum si prin formarea unor macroradicali in catenele celulozei
care pot induce fie degradari ulterioare atunci cand durata tratamentului aplicat este mai
mare, fie reticulari Tn zonele cristaline sau amorfe la durate scurte de tratament, inducand o
crestere aparenta a cristalinitatii (vezi comportarea materialelor textile din canepa).
Totodata, prezenta ligninei poate induce absorbtii Th zona 200-440 nm ceea ce va creste
probabilitatea formarii de macroradicali si de initiere a unui proces de fotooxidare a
lanturilor de celuloza, avand drept rezultat crestereaindicelui de galben.

Studiul stabilitatii termice a celor trei tipuri de materiale textile celulozice a demonstrat influenta
urmatorilor factori: durata tratamentului higrotermic si intensitatea procesului de iradiere.
Modificarile principalelor caracteristici termogravimetrice sunt mai evidente pentru probele
tratate higrotermic la o durata de 120 h. Stabilitatea termica a acestora scade usor fata de
ceea a probelor de referinta.

Descompunerea termica a celulozei presupune interventia simultana a doud procese concurente:
depolimerizarea printr-un mecanism radicalic si termooxidarea, atmosfera Tn care are loc
descompunerea va influenta un proces sau atul. Valoarea energiilor de activare permite
stabilirea procesului dominant. Valoarea mai ridicatd a energiei de activare sugereaza ca
procesul de depolimerizare este mai intens decét cel de termooxidare.

Tn ceea ce priveste cinetica descompunerii termice a celulozei, valoarea mica a ordinului de reactie
sugereaza faptul ca procesele fizice de transport sunt mai importante decét cele chimice.

Rezultatele obtinute demonstreaza o stabilitate termica a bumbacului mai buna decét cea a canepii
si inului care contin, pe langa celuloza si lignina, si hemiceluloze .

Pentru materialele celulozice de referinta, tratate higrotermic si supuse iradierii, formarea
compusilor cromofori determina modificarea indicelui de ab si a indicelui de galben, n
functie de doza de iradiere. Expunerea la iradiere gamma determina o scadere aindicelui ab
si o crestereaindicelui de galben pentru toate probele testate.

Stabilitatea culorii probelor analizate a fost evaluata prin calculul diferentel de culoare AE*.
Reprezentarea grafica evidentiaza faptul ca modificarea este dependenta de doza de iradiere
si de durata tratamentului higrotermic.
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Capitolul 5
CONCLUZII GENERALE

Luénd Tn considerare tema acestei lucriri, concluziile partiale prezentate pe parcursul studiului si
modul Tn care afost elaborata teza, pot fi formulate urmatoarele concluzii generale:

> Obiectivul general al cercetarilor din teza de doctorat 1l constituie identificarea si evaluarea unor
metode noi/neconventionale de protectie fata de influenta unor conditii de microclimat in
procesele de Tmbatranire a materialelor de natura celulozica din colectiile de textile
etnografice. Pentru atingerea acestui obiectiv, in cadrul cercetarilor la scara de laborator s-au
avut Tn vedere urmatoarel e aspecte:

- Sudiul efectelor principalilor factori de microclimat (temperatura, umiditate,
iluminare) asupra caracteristicilor de permanensg si durabilitate ale textilelor
realizate din materiale celulozice;

- Evaluarea efectelor tratamentelor cu radiafii ionizante asupra comportarii la
Tmbdatréanire a textilelor realizate din materiale celulozce;

- Adaptarea tratamentelor de iradiere (aplicate pentru reducerea contaminarii la un
nivel admisibil pentru depozitare si manipulare ulterioara a obiectelor) la natura
materialelor celulozice din colecyiile etnografice.

» Textile etnografice de patrimoniu sunt afectate de 0 gama variata de riscuri induse de factori care
definesc climatul: temperatura, umiditatea, lumina si componenta aerului, care de cele mai
multe ori se &afla intr-o interconexiune complexa cu climatul regional, cel local si
microclimatul creat Tn spatiile de pastrare. Acestora li se adauga sensibilitatea inerenta
obiectelor de natura organica (factorii endogeni), elementele ornamentale metalice, starea
generald a colectiei, dezastrele naturale, interventiile umane specializate — conservare/
restaurare — sau accidentale, tehnicile de manipulare i transport etc.

» Cercetarile orientate spre studiul materialelor din componenta colectiilor sunt impuse de prioritati
ca stabilirealimitelor de toleranta ale obiectelor pe suport celulozic la actiunea factorilor de
degradare si controlul factorilor de deteriorare. Tn acelasi timp, interactiunile materialelor
celulozice cu factorii de deteriorare sunt variate si metodele de conservare preventiva sau
activa nu pot fi aplicate ca solutii de rutina.

» Alinierea la tendintele europene actuale de prevenire si reducere a daunatorilor si de raspuns la
infestarea/contaminarea patrimoniului initiate prin  politicile 1PM  (Integrated Pest
Management) reprezintd o necesitate si implica atdt o abordare sistematica si proactiva de
gestionare a daunatorilor, cét si aplicarea eficienta a metodelor netoxice de combatere a
daunatorilor din spatiile muzeale.

> Caracterizarea materialelor textile care stau la baza colectiilor de obiecte etnografice prezinta o
multipld utilitate, deoarece ofera informatii esentiale pentru: stabilirea unei strategii de
conservare preventiva care sa adapteze conditiile de microclimat specificului colectiei, dar
si pentru adecvarea unor tratamente de conservare curativa (ex. iradierea cu radiatii
ionizante), urmarind corelarea eficientel tratamentului cu limitarea efectelor negative asupra
materialelor de natura celulozica.

» Deoarece investigarea transformarilor implicate Tn procesul de imbitranire naturala a textilelor
sub actiunea factorilor de microclimat necesitda un timp Tndelungat pentru observatii, s-a
utilizat simularea acestor transformari prin teste de imbatranire accel erata.

» S-ainvestigat comportarea a trei tipuri de materiale textile de referinta (bumbac, in, canepa) pe
durata unor tratamente de Tmbatranire termica accelerata: higrotermica, higrotermica n
combinatie cu expunere la radiatii UV. Investigatiile detaliaza aspecte structurale, cinetice,
mecano-reologice si cromatice.

» S-ainvestigat comportarea celor trei tipuri de materiale textile de referinta (bumbac, in, canepa)
pe durata unor tratamente de iradiere cu diferite doze de radiatii gamma. Investigatiile
detaliaza aspecte structurale, mecano-reologice si cromatice.
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Tratamentele de Tmbatrénire si de iradiere aplicate genereazia in suportul celulozic procese
chimice de degradare, a caror amploare este dictatd de tipul si compozitia materialelor
textile, de durata tratamentelor de Tmbatrénire acceleratd, de doza de radiatii la tratamentul
deiradiere.

Spectroscopia FTIR, ca metoda nedistructiva de analizd este indispensabila caracterizarii
materialelor textile (bumbac, in, canepad) oferind o imagine globala asupra transformarilor
survenite prin degradare higrotermica accelerata si a modificarilor pe durata unor tratamente
deiradiere UV sau cu doze diferite de radiatii ionizante.

Se remarca faptul ca factorii de microclimat considerati nu afecteaza structura moleculard a
lantului celulozic, lucru dovedit prin pozitia benzilor caracteristice ale grupelor functionale
din structura unitatii de repetitie p-D-anhidroglucopiranoza (AHG). Totodatid, nu se
Tnregistreaza deosebiri importante Tn alura curbelor spectrale nici la cresterea dozei de
iradiere la 25 kGy.

Gradul de organizare structurala a fost evaluat prin indicele de cristalinitate (TCI), gradul de
ordonare laterala (LOI) si intensitatea legaturilor de hidrogen (HBI), calculate pe baza
spectrelor ATR-FTIR Tnregistrate Tnainte si dupa tratament higrotermic si iradiere.

Comparand cele trei tratamente: higrotermic, combinat higrotermic si UV si iradiere, din analiza
spectrelor FTIR Tnregistrate pentru cele trei tipuri de materiale textile (bumbac, canepa si in)
Se constatda ca tratamentul combinat higrotermic si UV afecteaza cel mai mult retelele
legaturilor H intra- si intermoleculare ale celulozelor, iar un efect minim are tratamentul prin
iradiere cu doze de pana la 10 kGy.

Materialele textile din bumbac sunt cele mai putin afectate de tratamentele de imbitréanire, pe
cand materialele textile din canepa sunt afectate de tratamentul higrotermic, iar cele din in
de tratamentul combinat higrotermic si UV.

Analiza datelor cinetice si a curbelor de evolutie a GP a celulozelor din cele trel materiae
studiate reflecta faptul ci materiadele textile din in si canepa supuse tratamentului
higrotermic respecta cele doua modele cinetice propuse (Ekenstam si Zou) care descriu
degradarea celulozei la Tmbatrénire. Materialele textile din bumbac supuse tratamentului
higrotermic au o comportare diferiti fata de celelate doua materiale din in si canepa.

Daci se compara rezultatele obtinute |a iradierea materialelor textile din bumbac cu cele obtinute la
tratamentul combinat higrotermic si expunere la UV, se remarci o degradare puternica a
structurii secundare, tertiare si cristaline a celulozei la expunerea prelungita laUV (de 500h).

Evolutiile indicilor spectrali demonstreaza ca o doza de iradiere de pana la 10 kGy are un efect
favorabil reorganizarii legaturilor H Tn probele din in, dar la marirea dozel de iradiere la 25
kGy structura cristalina este afectata. Aceste organizari si reorganizari structurale au loc
doar la nivelul organizirii secundare si supramoleculare farda o modificare esentialda a
structurii moleculare a celulozei, fara aparitia de noi grupe functionale.

Materialele textile din bumbac si cele din canepa tratate higrotermic Tnregistreaza comportari
similare la iradiere, ceea ce demonstreaza faptul ca prin tratamentul higrotermic aplicat
creste accesibilitatea structurala a celulozel si numarul centrilor activi disponibili formarii de
retele H. Prin iradierea acestor materiale ordonarea laterala creste in ambele cazuri, fapt
explicabil prin deschiderea zonelor amorfe catre accesul reactantilor in structura celulozei.

Comportamentul diferit a celor trei materiale studiate pe durata tratamentelor poate fi explicat
prin: organizarea secundara, supramoleculara si cristalina a celulozei, aternanta zonelor
amorfe si cristaline din structura cristaling a celulozei, prezenta golurilor microscopice si
submicroscopice in structura fibrelor, precum si prin prezenta celorlalti componenti chimici
principali — hemicelulozele si lignina—Tn structurafibrelor textile.

Cu cresterea duratei de expunere la radiatii UV sau a dozei de fotoni energetici (raze gamma)
absorbite, formarea unor mecroradicali Tn catenele celulozei poate induce fie degradari
ulterioare, fie reticulari in zonele cristaline sau amorfe la durate scurte de tratament inducand o
crestere aparentd a cristainitatii. Totodata prezenta ligning poate induce absorbtii in zona
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200-440 nm, ceea ce va creste probabilitatea formirii de macroradicai si de initiere a unui
proces de fotooxidare alanturilor de celuloza, avand drept rezultat crestereaindicelui de galben.

Modificarile de cristalinitate ale materialelor celulozice au fost evidentiate urmarind variatia
indicelui de cristalinitate, valorile fiind obtinute pe baza difractogramelor Tnregistrate pe
durata tratamentului higrotermic, combinat — higrotermic si UV — si la iradiere gamma.
Suplimentar, pentru caracterizarea modificarilor survenite au fost calculate contributiile
fiecarui plan cristalografic la indicele de cristalinitate si dimensiunile cristalitelor pentru
celulozele studiate.

Investigatiile prin difractie cu raze X (XRD) au confirmat faptul cia materialele textile din
bumbac sunt afectate de expunerea prelungita lalumina UV, pe cand materialele textile din
canepa si in sunt afectate atat de tratamentul higrotermic, cét si de tratamentul combinat
higrotermic si UV sau cel deiradiere.

Rezultatele obtinute la difractia cu raze X si prin spectroscopie FTIR recomanda ca materiaele
textile de tipul celor studiate sa fie pastrate Tn conditii cét mai ferite de expunerea UV, iar
daca sunt supuse unui tratament de iradiere cu radiatii gamma, se recomanda o doza de cel
mult 10 kGy.

Studiul stabilitatii termice a celor trei tipuri de materiale textile celulozice a demonstrat influenta
urmatorilor factori: durata tratamentului higrotermic si intensitatea procesului de iradiere.
Modificarile principalelor caracteritici termogravimetrice sunt mai evidente pentru probele
tratate higrotermic la o durata de 120 h. Stabilitatea termica a acestora scade usor fata de ceea
aprobelor de referinta.

Descompunerea termica a celulozel presupune interventia simultana a doua procese concurente:
depolimerizarea printr-un mecanism radicalic si termooxidarea, atmosfera in care are loc
descompunerea va influenta un proces sau altul. Vaoarea energiilor de activare permite
stabilirea procesului dominant. Vaoarea ma ridicatd a energiel de activare sugereaza ca
procesul de depolimerizare este mai intens decét cel de termooxidare.

Stabilitatea termicd a materialelor textile andizate este influentata de compozitia fibrelor.
Rezultatele obtinute demonstreaza o mai buna termostabilitate a bumbacului decét cea a
canepii si inului, care contin pelanga celuloza si lignina si hemiceluloze.

Efectele tratamentului higrotermic si a expunerii la radiatii gamma asupra proprietatilor la
intindere a firelor celulozice din bumbac, in si canepa sunt influentate de tipul de fibre
textile i de tehnica de obtinere a firelor. Pentru corelarea principalilor parametri ai
proceselor de degradare higrotermica si radiolitica au fost intrebuintate prelucrarea statistica
a datelor experimentale si modelarea matematici a comportirii reologice a materialelor
celulozice. Pe baza analizelor fizico-mecanice, pentru conservarea materiaelor textile din
fibre celulozice se recomanda o expunere la doze totale de iradiere sub valoarea de 15 kGy.

Formarea compusilor cromofori sub influenta temperaturii si a iradierii determina modificarea
caracteristicilor optice ale materialelor celulozice testate (varierea diferentei de culoare,
cresterea indicelui de galben si scidereaindicelui de alb). Tmbatranirea termici si iradierea
determind usoare diferentieri, proportionale cu durata tratamentului, cu lungimea de unda a
radiatiei si dozadeiradiere.

Prin analiza XRF a petelor colorate de pe textilele etnografice s-a identificat o concentratie
crescuta a unor elemente ca: Fe, Cu, Zn provenind din accesoriile metalice si colorantii
folositi pentru vopsirea firelor textile utilizate |a redlizarea decorului (Cr), cu rol important
in accelerarea proceselor de deteriorare a suportului celulozic, mai ales Tn cazul unui
microclimat impropriu. Tn acelasi timp, informatiile obtinute pot oferi 0 metoda de incadrare
n timp a pieselor nedatate
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9. Geba, M., Olaru, A, Lisa, G. 2013. Aplicarea analizei termice In examinarea degradarii textilelor din in/
Application of thermal analysis to the examination of the degradation of flax textiles, in
RESTITUTIO, Buletin de conservare-restaurare /Conservation-restauration bulletin/, Bucuresti, ISSN
2065-2992, nr. 7, p. 201-205.

10.Olaru, A., Leon, A.L., Geba, M., Stanculescy, I., IPM strategy applied to textiles made from cellulosic
fibers, in Bul. Inst. Polit. lasi (sub tipar).

I11.  Studii publicate, In rezumat, in volumele unor manifestari stiintifice

1. Ursescu, C.M., Olaru, A., Ciovica, S. 2011, Thermal analysisin the study of cellulose-based materials from
cultural heritage, in Book of abstracts 1% Central and Eastern European Conference on Thermal
Analysis and Calorimetry (CEEC-TACL), Rotaru, A., Stefanescu, O., Popescu, C. (eds.), Craiova,
ISBN 978-606-11-1893-9, p. 208.

2. Geba, M., Vornicu, N., Olaru, A., Lisa, G., Brailean, M., Ursescu, C.M. 2013. Biodegradation of cultural
heritage made of cellulose and protein based materials, in Proceedings of the International
Conference on IPM in museums, archives and historic houses, Querner, P., Pinniger, D., Hammer, A.
(eds.), Vienna, p. 260-269.

3. Geba, M., Lisi, G., Olaru, A., Spiridon, I., Leon, A.L., Ursescu, C.M., Stanculescuy, |., Ciovica, S. 2013.
Degradation assessment of cellulose textiles from cultural heritage collections, in Book of abstracts
2" Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry (CEEC-TAC2),
Rotaru, A., Matulis, D. (eds.), Vilnius, Lithuania, ISBN 978-3-940237-33-0, p. 138.

4. Geba, M., Lisi, G., Olaru, A., Spiridon, I., Leon, A.L., Ursescu, C.M., Stanculescu, |. 2013. Sudies
concerning the degradation of protein textile artifacts, in Book of abstracts 2™ Central and Eastern
European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry (CEEC-TAC2), Rotaru, A., Matulis, D.
(eds.), Vilnius, Lithuania, ISBN 978-3-940237-33-0, p. 382.
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5. Olaru, A., Geba, M., Lisi, G., Leon, A.L., Ciovici, S. 2013. Evaluarea tratamentului de iradiere cu
radiajii gamma a textilelor etnografice din bumbac, in volum bilingv Conferinta internationala
»Materie si materiale In/pentru restaurarea-conservarea patrimoniului” (MATCONS) (editia a 111-a),
Gheorghe, S.V. (coord.), Editura AIUS, Craiova, ISBN 978-606-562-346-0, p. 201-203.

6. Geba, M., Olaru, A., Lisa, G., Spiridon, I., Leon, A.L., Stanculescu, I., Ciovica, S. 2013, Research of
cellulose based textiles from cultural heritage after gamma irradiation, Abstracts 6" International
Congress ,,Science and Technology for the Safeguard of Cultural Heritage in the Mediterranean
Basin”, Atena, Grecia, Editore VALMAR — Roma, ISBN 978-88-97987-01-7, p. 193.

7. Geba, M., Rusuy, D., Olaru, A., Colorimetric study of the post-processing effect due to artificial aging and
gamma irradiation of cotton, in: Cuzman, O.A., Manganelli Del F3, R., Tiano, P. (eds.), Proceedings
book of VI™ European Symposium on Religious Art, Restoration & Conservation, Florence, Italy,
9-11 June 2014, p. 115-117.

IV. COMUNICARI STIINTIFICE, CONFERINTE, SIMPOZIOANE
a) internationale

1. Olaru, A., Geba, M., Vlad, A.M., Ciovici, S., Cercetarea componentelor metalice ntalnite in textilele
etnografice din zona Moldovei prin spectrofotometrie XRF, Conferinta internationala ,Materie si
materiale Tn/pentru restaurarea si conservarea patrimoniului” (MATCONS 2011), august 2011,
Muzeul Olteniel, Craiova (poster).

2. Ursescu, C.M., Olaru, A., Ciovica, S.,Thermal analysis in the study of cellulose-based materials from
cultural heritage, 1¥ Central and Eastern European Conference on Therma Analysis and Calorimetry
(CEEC-TAC1), Universitatea din Craiova, septembrie 2011 (poster).

3. Olaru, A., Ciovica, S, Vlad, AM., Geba, M., Metallic Accessories on Ethnographic Textiles —
Deterioration Problems, |V European Symposium on Religious Art, Restoration and Conservation,
lasi, mai 2012 (poster).

4.Geba, M., Olaru, A., Briilean, M., Vlad, A.M., Ursescu, C.M., Rusu, D., Biodegradation of cultural
heritage made of cellulose and protein based materials, International Conference on IPM in
museums, archives and historic houses, Vienna, Austria, iunie 2013 (poster).

5.Geba, M., Lisi, G., Olaru, A., Spiridon, I., Leon, A.L., Ursescu, C.M., Stanculescu, I., Ciovica, S,
Degradation assessment of cellulose textiles from cultural heritage collections (oral presentation), 2™
Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry, Vilnius, Lithuania,
august 2013 (prezentare orala).

6.Geba, M., Lisd, G., Olaru, A., Spiridon, I., Leon, A.L., Ursescu, C.M., Stanculescu, I., Studies concerning
the degradation of protein textile artifacts, 2™ Central and Eastern European Conference on Thermal
Analysis and Calorimetry, Vilnius, Lithuania, august 2013 (poster).

7.0laru, A., Geba, M., Lisa, G., Leon, A.L., Ciovica, S., Evaluarea tratamentului de iradiere cu radiayii
gamma a textilelor etnografice din bumbac, a treia conferintd internationala ,Materie si materiale
n/pentru restaurarea-conservarea patrimoniului” (MATCONS), Craiova, octombrie 2013 (poster).

8.Geba, M., Olaru, A, Lisi, G., Spiridon, I., Leon, A.L., Stanculescu, 1., Ciovica, S., Research of cellulose
based textiles from cultural heritage after gamma irradiation, 6th International Congress ,, Science
and Technology for the Safeguard of Cultural Heritage in the Mediterranean Basin”, Atena, Grecia,
octombrie 2013 (prezentare orala).

9. Olaru, A., Leon, A.L., Geba, M., Stanculescu, I., IPM strategy applied to textiles made from cellulosic
fibers, Simpozionul International TECHNICAL TEXTILES PRESENT AND FUTURE, lasi,
octombrie 2013 (prezentare orala).

10. Geba, M., Olaru, A., Lisi, G., Spiridon, I., Ursescu, C.M., Stanculescy, 1., Vlad, A.M., Evaluation of
degradation of cellulosic textiles of museum collections after irradiation, 1% International workshop
nuclear techniques for study and preservation of cultural heritage, National Library of Physics,
Magurele — lIfov, noiembrie 2013 (prezentare orala).

11. Geba, M., Olaru, A., Lisi, G., Ursescu, C.M., Spiridon, I., Stanculescu, I., Sudies on irradiation
conservation of cultural heritage proteic type textiles, 1% International Workshop Nuclear Techniques
for Study and Preservation of Cultural Heritage, Nationa Library of Physics, Magurele — llfov,
noiembrie 2013 (prezentare orala).

12. Geba, M., Rusu, D., Olaru, A., Malutan, Th., Colorimetric study of the post-processing effect due to
artificial aging and gamma irradiation of cotton, VI™ European Symposium on Religious Art,
Restoration & Conservation, Florence, Italy, iunie 2014 (prezentare orala).

13. Ursescu, C.M., Olaru, A., Geba, M., Malutan, Th., Crystallinity in cellulose-based textiles following gamma
rays exposure. An ATR - FTIR estimation, Second International Workshop Nuclear Techniques for
Cultural Heritage Study and Preservation, Magurele—lIfov, iunie 2014 (prezentare orala).
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b) nationale

1. Olaru, A., Considerasii privind depozitarea textilelor etnografice — scoare, Simpozionul International
»Stiinta, tehnica si arta conservarii si restaurarii patrimoniului cultural”, lasi, august 1998 (prezentare
orala).

2. Olaru, A., Organizarea depoztului de scoarze la Muzeul Etnografic al Moldovel, Sesiunea Nationala de
conservare, investigare si cercetare a patrimoniului mobil si imobil, Bran, septembrie 1998
(prezentare orala).

3. Olaru, A., Solusii privind depoztarea patrimoniului la Muzeul Etnografic al Moldovei, Sesiunea Nationala
de conservare-restaurare, Ploiesti, octombrie 1999 (prezentare oraa).

4. Olaru, A., Probleme ale conservarii pieselor de costum popular, Sesiune de comuniciri, Vaslui, noiembrie
1999 (prezentare orala).

5. Olaru, A., Problematica depozitarii textilelor etnografice - colecfia de stergare Simpozionul International
Conservareasi restaurarea patrimoniului cultural, Durau, septembrie 2001 (prezentare orald).

6. Olaru, A., Aspecte ale conservarii pieselor de costum popular cu paiete si fir metalic, Sesiunea Nationala
si Salonul National de Conservare — Restaurare, Busteni, noiembrie 2002 (prezentare orala).

7. Olaru, A., Consideraii privind depozitarea textilelor etnografice — costum popular, Sesiunea nationala
Tehnici de expunere, conservare si protecfie a patrimoniului cultural nasional, Tulcea, octombrie
2003 (prezentare orala).

8. Olaru, A., O tematica noud si 0 problemi veche: starea de conservare a patrimoniului Muzeului
Etnografic al Moldovei, Colocviul de etnografie, editia a VI-a, Muzeul Tarii Oasului, Negresti-Oas,
mai 2005 (prezentare orala).

9. Geba, M. A. loniuc, L. Stratulat, V. D. Manea, C. M. Ursescu, D. Saldjan, Olaru, A., L. Chirita, N.
Vornicu, C. Bibire, R. Diaconescu, Sudii si cercetari privind elucidarea mecanismelor de deteriorare
a obiectelor de patrimoniu si evaluarea efectelor obyinute la conservarea cu noi compusi organici,
Sesiunea Nationala Conservare — Restaurare, Valenii de Munte, noiembrie 2008 (prezentare orala).

10. Olaru, A., Geba, M., Vlad, A.M., Ciovica, S., Accesoriile metalice folosite pentru decorarea textilelor
etnografice din zona Moldovei. Identificare prin fluorescensa de raze X, Zilele Facultatii de Inginerie
Chimica si Protectia Mediului, editiaa V1ll-a, ,Materiale si procese inovative’, lasi, noiembrie 2011
(poster).

11. Olaru, A., Geba, M., Vlad, A.M., Ciovica, S., Patrimoniul etnografic. Materiale celulozice. Factori de
degradare, Zilele Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, editiaa Vlll-a, ,Materiale si
procese inovative’, lasi, noiembrie 2011 (poster).

12. Geba, M. Vlad, A.M., Olaru, A., M. Briilean, Sudii de caz privind starea de conservare a bunurilor de
patrimoniu etnografic de natura organica (textile si piele): tip, degradari, contaminare, Sesiunea
Nationala de comunicari stiintifice ,| STRO-PONTICA”, Tulcea, septembrie 2012 (prezentare orala).

13. Geba, M., Vlad, A.M., Olaru, A., Deteriorarea patrimoniului textil etnografic sub influensa materialelor
de ornamentare, Simpozionul Bucovina. File de Istorie, editia a XIV-a, Sectiunea Conservare —
Restaurare, Suceava, noiembrie 2012 (prezentare orala).

14. Geba, M., Olaru, A., Lisi, G., Stanculescu, |., Aplicarea analizei termice Tn examinarea degradarii
textilelor din in, CONScience — Conferinta Nationala de Conservare — Restaurare ,,Doina Darvas”,
editia a VIl-a, Bunele practici in cunoasterea si conservarea patrimoniului nasional — necesitate si
utilitate, Bucuresti, noiembrie 2013 (prezentare orala).

15. Geba, M., Olaru, A, Lisi, G., Leon, A.L., Vlad, A.M., Evaluarea tratamentului de iradiere cu radiayii
gamma a textilelor etnografice din canepd, Simpozionul Bucovina - File de Istorie, sectiunea
Conservare si Restaurare, Suceava, noiembrie 2013 (prezentare orala).

V. PROIECTE DE CERCETARE NATIONALE

1. , Conservarea — restaurarea patrimoniului mobil”, Tn parteneriat cu Departamentul IRASM & Institutului
National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica si Inginerie Nucleara “Horia Hulube” din Bucuresti,
Membru in colectiv, specialist conservator, 2001-2002. Premiul losif Korodi, Tn anul 2002, pentru
Proiectul , Conservarea — restaurarea patrimoniului mobil”, acordat de Ministerul Culturii si
Cultelor pentru Patrimoniul Cultural National.

2. ,Studii si cercetari privind elucidarea mecanismelor de deteriorare a obiectelor de patrimoniu si evaluarea
efectelor obtinute la conservarea cu noi compusi organici” (NIKA), ANCS-PN Il -
PARTENERIATE IN DOMENII PRIORITARE, Membru in colectiv, expert conservator, 2007-2010.

3. Proiectul de cercetare: ,imbunititirea calitatii mediului de lucru in depozitele de patrimoniu cultural.
Validarea tratamentului bunurilor culturale textile si din piele cu radiatii gamma’ (TEXLECONS),
PN Il — PARTENERIATE TN DOMENII PRIORITARE, Membru in colectiv, expert conservator,
2012-2015.
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