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ZMENY VYBRANYCH CHARAKTERISTIK KANCELARSKEHO
PAPIERA V PRIEBEHU SIMULOVANEHO STARNUTIA

CHANGES OF CHOSEN CHARACTERISTICS OF OFFICE PAPER
DURING THE PROCESS OF SIMULATED AGEING

Jarmila Geffertova - Anton Geffert

ABSTRACT

The aim of the article has been to follow the changes of the chosen characteristics of
office paper during the process of simulated ageing.

Simulated ageing caused the small increase of paper porosity, which was shown by
the increase of air permeability by only 72 mL-min . The breaking length values retained
their stability of up to 95 %, while the stability of tear index after 24-hour ageing was only
67 %. pH value of paper surface slightly decreased by 0.62 (93 % stability). After 200-
second swelling the swelling ability of paper decreased by 15 %, what represented
preservation of stability only up to 57.7 %. The brightness value decreased considerably
too (by 20.6 % MgO) and shifting in colour space CIE L*a*b* was recorded as well. The
differential spectra in monitored time intervals had similar trend with minimum of
reflection at 430 nm.

The biggest value changes of air permeability, tear index, pH of paper surface,
swelling, brightness and reflectance were determined after 6-hour ageing. The values of the
mentioned characteristics decreased only slightly in the following time intervals of ageing.

Key words: office paper, simulated ageing, mechanical characteristics, air permeability,
swelling, optical characteristics.

UVOD

Papier je od svojho vzniku povazovany za vyznamny nosi¢ informacii. Z dovodu
zachrana starych knih a dokumentov je velkd pozornost’ venovana problematike starnutia
papiera. V minulosti boli knihy a dokumenty napisané na drevitych papieroch s vysokym
obsahom ligninu, pripadne na papieroch vyrobenych z kyslych sulfitovych buni¢in, ktoré
maju zvySent nachylnost’ na rozpad.

V sucasnosti sa na tla¢ kvalitnych knih a dokumentov pouzivaji bezdrevné grafické
papiere vyrobené =z bielenych buni¢in pripravenych alkalickym varnym postupom,
u ktorych je mensia pravdepodobnost’ rozpadu v désledku starnutia.

Potencialna stalost’ papiera je determinovana pouzitymi materidlmi (druh, kvalita,
chemické zlozenie vlakien, obsah necelul6zovych zloziek), pridavnymi latkami v papieri
(plniva, glejiva, pomocné prostriedky), procesom vyroby a vonkajsimi faktormi (teplota,
relativna vlhkost’ vzduchu, mikrobiologicka kontaminacia) (MATTON et al. 1991).
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Simulované starnutie papiera sa zaklada na termickom pdsobeni, vplyvom ktorého
dochadza k hornifikacii (rohovateniu) vlakien. Mechanizmu hornifikacie sa venovali
mnohi autori. Charakterizovali hornifikaciu ako dosledok krehnutia vlakien (DE Ruvo,
HTUN 1983, TAKAYUKI 2002), ich zmrastovania, poklesu vonkajs$ieho povrchu vlakien a
povrchovej fibrilacie vlakien, ¢iastoéného uzatvaraniu poérov (ALINCE 1997, 2002, Stone
SCALLAN 1968, 1966, DE RUuvo, HTUN 1983) a Struktiry vlakien. Vysledkom boli zmeny
mechanickych charakteristik (KHANTAYANUWONG 2002a, GEFFERTOVA, GEFFERT 2012),
znizenie medzivldknovej vdzobnej plochy, schopnosti napuciavat’ (GEFFERTOVA GEFFERT
2012) a =zadrziavat vodu (WRV) (WELF et al. 2005), zvySovanie krystalinity
(KHANTAYANUWONG 2002a, b, 2003, CHENN et al. 2009, WEISE, PAULAPURO 1996),
znizovanie pristupnosti vody (ALINCE 1997, 2002, ako doésledok tvorby ,nevratnych®
vodikovych vézieb (nasytenie hydroxylovych skupin), vznik laktonov v dosledku
intramolekularnej esterifikdcie hydroxylovych skupin (RUFFINI 1966), degradacia
celulozovych retazcov v dosledku kyslej hydrolyzy (KATO, CAMERON 1999, ACKERMANN
et al. 2000, HUBBE et al. 2003, DUPONT 1996, CABALOVA, GEFFERT 2009, CABALOVA et
al. 2009), zmena farebnosti v dosledku vzniku chromoféorov absorbujucich viditeI'né
ziarenie (SOLAR 2001, MARGUTTI et al. 2001).

Vzhl'adom na Siroké vyuzitie papiera sa doraz kladie na jeho stdlost” a trvanlivost’, ¢o
stvisi so zachovanim jeho =zékladnych charakteristik (mechanickych, optickych,
fyzikalnych).

Ciel'om tohto prispevku je sledovat’ zmeny vybranych charakteristik kancelarskeho
bezdrevného grafického papiera vplyvom simulovaného starnutia.

EXPERIMENTALNA CAST

Na sledovanie vplyvu starnutia na vybrané charakteristiky sa pouzil papier
»~MAESTRO Special®, ktory je bezne pouzivany v atramentovych a laserovych tlaciariach
pre Ciernobielu a farebnu tlac. Je to bezdrevny, biely, nenatierany, graficky papier
o plosnej hmotnosti 80 g-m_z, vyrabany z bielenych sulfatovych bunicin.

Pri simulacii starnutia sa vychadzalo z STN ISO 5630-4, postup B, podl'a ktorej
maju byt vzorky papiera vystavené za sucha teplote 150 °C po dobu 24 hodin. Predpisana
doba pdsobenia (24 h) bola rozdelena na 6-hodinové casové intervaly, po ktorych
sa vzorky papiera podrobili stanoveniu vybranych charakteristik, za Ucelom zistenia
rychlosti zmien sledovanych charakteristik.

Po simulovanom starnuti sa jednotlivé série papierovych skasobnych listov papiera
nechali klimatizovat 24 hodin v Standardnej atmosfére pre skuSanie vlaknin, papiera
a lepenky (STN ISO 187:1990, EN 20187) pri teplote (23£1) °C a vlhkosti (50 £ 2) %.

Na kazdej sérii listov papiera boli stanovené vybrané charakteristiky v kazdej sérii 4-
hodinového simulovaného starnutia:

Plosna hmotnost’ STN EN 536 (50 0310)

pH povrchu papiera STN 50 0374

Belost’ STN ISO 3688 (50 0240)

Trzna dizka STN EN ISO 1924-2 (50 0340)
Index dotrhnutia STN ISO 1974 (50 0348)
Priepustnost’ vzduchu STN ISO 5636-1 (50 0322)
Napucanie metdda Solar et al. 2006

Farebnost’ spektrofotometer Minolta CM 2600d

54



Farebné¢ zmeny papiera vplyvom starnutia boli sledované spektrofotometrickym
meranim reflektancie povrchu papiera v rozsahu vinovych dizok od 360 nm do 740 nm
a ich zmeny st vyhodnotené pomocou diferencnych spektier.

Zo stanovenych vybranych charakteristik podvodnej vzorky papiera a charakteristik
stanovenych po 24-hodinovom simulovanom starnuti boli vyhodnotené zmeny
sledovanych charakteristik papiera vplyvom starnutia.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V priebehu simulovaného starnutia papiera bol zaznamenany pokles hmotnosti
jednotlivych listov. Na obr. 1 je zndzornena priemernd zmena ploSnej hmotnosti, ku ktorej
doslo v dosledku teplotného pdsobenia v sledovanych ¢asovych intervaloch.
Po 24 hodinach poklesla plogna hmotnost’ o 1,6 g.m™, & vzhladom na pévodnu plosna
hmotnost’ predstavovalo necelé 2 %.
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Obr. 1 Zmena plos$nej hmotnosti papiera vplyvom starnutia.
Fig. 1 Ageing influence on the change of paper basic weight.

Jednou zo sledovanych charakteristik papiera bola priepustnost’ pre vzduch, ktora je
charakterizovanad velkostou a mnozstvom priechodnych porov v Struktare papiera.
Na obr. 2 st znazornené priemerné hodnoty priepustnosti vzduchu papiera pre sledované
casové intervaly.

V priebehu modelového starnutia sa priepustnost pre vzduch mierne zvysovala
z priemernej hodnoty 692 ml-min ' apo 24 hodinich s pomerne vysokou smerodajnou
odchylkou predstavovala v priemere 764 ml-min~'. GEFFERTOVA a GEFFERT (2012)
uvadzaju pre harky iba z listndCovych buni¢in hodnoty priepustnosti pre vzduch az
8128 ml-min_'. SOUCEK (1977) pri papieri poukazuje na ovplyvnenie tejto charakteristiky
obsahom plniv aglejiv. Tieto vypiaji medzivlaknové priestory aani pripadné
zrohovatenie vldkien v dosledku vysSej teploty preto pri papieri velmi nezvysilo
porovitost’ papiera a hodnoty priepustnosti vzduchu.

Medzi dblezité mechanické charakteristiky papiera patri trzna dizka a index dotrhnutia.
Na obr. 3 s znazornené priememné hodnoty trznych dizok. Zich hodnét vyplyva, Ze
v priecbehu modelovaného starnutia nedoilo k vyraznym zmendm trznych diZzok
a kancelarsky papier aj po 24-hodinovom termickom pdsobeni si zachoval 95 % pdvodne;j
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hodnoty trznej diZky a jej pokles predstavoval len 0,3 km. Mala zmena tejto charakteristiky
stivisi s rohovatenim a zmrast'ovanim buni¢inovych vlékien v papieri vplyvom starnutia, o
sa prejavilo zvySenou schopnostou vlakien znaSat’ vysSie tahové zatazenie papiera.
Stanovené priemerné hodnoty indexu dotrhnutia stt zndzornené na obr. 4.
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Obr. 2 Zmena priepustnosti vzduchu papiera vplyvom starnutia.
Fig. 2 Ageing influence on the change of paper air permeability.
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Obr. 3 Zmena trinej dizky papiera vplyvom starnutia.
Fig. 3 Ageing influence on the change of paper breaking length.
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Obr. 4 Zmena indexu dotrhnutia papiera vplyvom starnutia.
Fig. 4 Ageing influence on the change of paper tear index.
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Vplyv starnutia sa na tejto mechanickej charakteristike prejavil prud$im poklesom
ich hodndt a po 24 hodinach starnutia zniZenie indexu dotrhnutia predstavovalo az 33 %.
V dosledku teplotného pdsobenia dochadza nielen k rohovateniu vlakien, ale aj k zvySeniu
ich krehkosti, ¢o negativne ovplyvnilo index dotrhnutia.

Podl'a SOUCKA (1977) pevnost’ v dotrhnuti je zavisla na povahe pouzitych vlaknin
ana stupni ich opracovania, pricom vyrazny pokles ich hodndt je spdsobeni bielenim,
glejenim a intenzivnym suSenim.

Na obr. 5 je zndzorneny vplyv starnutia na hodnoty pH povrchu papiera.
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Obr. S Zmena pH povrchu papiera vplyvom starnutia.
Fig. 5 Ageing influence on the change of paper surface pH.

Dolezitou charakteristikou papiera je aj hodnota pH povrchu papiera, nakolko
v dosledku termického posobenia dochddza k radikalovej depolymerizacii polysacharidov
spojenou s dehydrataciou a hydrolyzou hemiceluléz a amorfného podielu celuldzy. Vznika
cely rad kyslych zloziek, ako su 2-furaldehyd, 5-hydroxymetyl-2-furaldehyd, kyselina
levulova, kyselina mlie¢na (FENGEL a WEGENER 1984, MORAVOVA 1990, JABLONSKY et
al. 2008), ktoré znizia pH povrchu papiera a prehlbuji degrada¢ny proces.

Priemerna hodnota pH povrchu povodného grafického papiera bolo 8,48
a po 24 hodinovom simulovanom starnuti poklesla na hodnotu 7,86. Tento pokles predstavuje
7,3 % z povodnej priemernej hodnoty pH. Najvacsi pokles hodnoty pH bol stanoveny po 6
hodinach starnutia a v d’al§ich sledovanych usekoch simulovaného starnutia (v priebehu 18
hodin) hodnota pH poklesla len 02,2 % oproti pévodnej hodnote, ¢o sved¢i o spomaleni
vzniku kyslych zloZiek.

Na obr. 6 a7 st znazornené vysledky napucania sledovaného grafického papiera
v priebehu simulovaného starnutia v zavislosti na c¢ase. Napuciavanie predstavuje
percentualne vyjadrenie rozmerovych zmien papiera vo vode medzi okamzitymi
a pociatoénymi rozmermi vzoriek papiera.

Najvicsia schopnost napucania bola stanovena na pdvodnej vzorke papiera
a postupne s predlzovanim doby starnutia klesala. Pritom najvac¢si pokles bol zaznamenany
po 6 hodinach simulovaného starnutia (obr. 6).

Na obr. 7 je znazorneny priebeh napucania papiera po 200 sekundovom kontakte
s vodou pre jednotlivé intervaly starnutia.

Jednoznacne najvacsi pokles v schopnosti napucania bol stanoveny po 6 hodinach
starnutia (10,2 %). Po d’alSich hodindch termického zat'azenia papier stratil schopnost’
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prijimat’ d’al$iu vodu do Struktury, o sved¢i o zastabilizovani rozmerov papiera ako
dosledku uzavretia porov vo vlaknach uz v prvom intervale starnutia.
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Obr. 6 Zmena napucania papiera vplyvom starnutia.
Fig. 6 Ageing influence on the change of paper swelling.
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Obr. 7 Zmena napucania papiera vplyvom starnutia po 200 s.
Fig. 7 Ageing influence on the change of paper swelling after 200 s.

Simulované starnutie grafického papiera po 24-hodinovom termickom poOsobeni
vykéazalo po 200-sekundovom kontakte s vodou zniZenie napucania papiera z hodnoty
35,5 % na 20,5 % a predstavuje zniZenie napucania papiera v procese starnutia o042 %
oproti napucaniu povodnej vzorky pred starnutim. Rohovatenie vlékien a s filou spojené ich
zmraStovanie v dosledku uzatvarania pérov malo za nasledok zniZenie napucania, ¢o bolo
dokladované v pracach roéznych autorov (ALINCE 1997, 2002, STONE, SCALAN 1968,
GEFFERTOVA, GEFFERT 2012).

Medzi vyznamné charakteristiky papiera, ktoré odrazaju kvalitu papiera patria aj
optické vlastnosti, ako st belost’ pripadne farebnost’ papiera. Na obr. 8. si zaznamenané
zmeny belosti papiera v intervaloch simulovaného starnutia, z ktorych mozno jednoznaéne
konStatovat’ negativny vplyv starnutia na belost’ papiera.
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Obr. 8 Zmena belosti papiera vplyvom starnutia.
Fig. 8 Ageing influence on the change of paper brightness.

Priemernd belost povodnej vzorky grafického papiera bola 92,1 % MgO
a po 24 hodinovom termickom pdsobeni poklesla na 71,5 % MgO. Tento pokles belosti
papiera (20,6 % MgO) bol uz viditelny a aj napriek vysokej kvalite papiera stalost’ belosti
papiera bola len 77,6 %.

Désledky zniZenia belosti starnutim pripisuji niektori autori (SOLAR 2001,
MARGUTTI et al. 2001) oxidaénym reakciam celuldézy a hemicelul6z, ktoré prebichaji na
primarnych a sekundarnych hydroxylovych skupinach pyranézového kruhu pri zvySenej
teplote v pritomnosti kyslika za vzniku karbonylovych a karboxylovych skupin. Tieto
reakcie spdsobuju zlty odtien papiera, ako dosledok vznikajacich chromoforov,
absorbujucich v oblasti viditeI'ného spektra.

Zmeny optickych charakteristik papiera su definované Kubelkovou — Munkovou
rovnicou ako synergicky ucinok koeficientu rozptylu svetla a koeficientu svetelnej
absorbcie (BLAZEJ, KRKOSKA 1989).

Na obr. 9 je zndzorneny posun v rovine L*a* farebného priestoru CIE L*a*b*
povodnej vzorky papiera a v jednotlivych intervaloch starnutia.
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Obr. 9 Posun L*a* farebného priestoru v priebehu starnutia.
Fig. 9 Displacement of L*a* colour space during ageing.
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Z uvedeného obrazka je zrejmé, Ze s dobou starnutia sa znizuje merna svetlost
grafického papiera a v priebehu 24-hodinového starnutia bol zaznamenany pokles z 94,4 %
na 90,7 % avo farebnej zlozke b* bol zaznamenany pokles z ¢ervenej oblasti spektra
do zelenej z hodnoty 2,7 % na 0,1 %.

Diferencné spektrum, ktoré je definované ako rozdiel medzi svetelnym spektrom
povrchu upravovanej vzorky od svetelného spektra povrchu povodnej neupravenej vzorky
MAMONOVA (2009) je znazornené na obr. 10.

Reflektancia povrchu papiera v celom rozsahu viditeI'ného spektra je definovana ako
schopnost’ povrchu latky odrazat’ dopadajuce svetlo a je ur¢end pomerom svetelného toku
odrazeného danou latkou k svetelnému toku odrazené¢ho idedlnym povrchom Standardu
(SOUCEK 1977). Najvyssiu reflektanciu (odrazivost dopadajuceho svetla) vykazala
povodna vzorka grafického papiera. K najprudSiemu znizeniu reflektancie doslo
po 6 hodindch starnutia as c¢asom starnutia sa odrazivost' v jednotlivych intervaloch
miernejSie zniZovala.
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Obr. 10 Priebeh diferen¢nych spektier povrchu papiera vplyvom starnutia
Fig. 10 Ageing influence on the progression of paper surface differential spectra.

Jednotlivé diferen¢né spektra v sledovanych intervaloch starnutia maju podobny
priebeh a dosahujii minimalnu hodnotu odrazu svetla pri 430 nm. S ¢asom starnutia
sa prehlbuje rozdiel odrazivosti svetla vzhladom na pdévodni vzorku. SOLAR (2009)
uvadza, ze v oblasti 340—440 nm sposobuju absorpciu viditeI'ného ziarenia chromofory
tvorené z nenasytenych y-karbonylovych Struktar so zvySkom ligninovej makromolekuly.
Oblast 420470 nm je charakteristickd pre emiticiu svetla opticky zjasfiujiacich
prostriedkov (SMULDERS et al. 2002), ktoré sa pouzivaju pri vyrobe papiera kvoli
optickému zjasneniu (BLAZEJ, KRKOSKA 1989).

ZAVER

Praca bola zamerand na sledovanie zmien vybranych charakteristik kancelarskeho
bezdrevného grafického papiera pocas simulovaného starnutia.

Vplyvom simulovaného starnutia doslo k malému zvySeniu porovitosti papiera, ¢o
sa prejavilo zvySenim priepustnosti pre vzduch len o 72 ml-min"'. Hodnoty trznej dizky si
zachovali az 95 % stéalost, zatial' co stalost’ indexu dotrhnutia bola po 24-hodinovom
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starnuti len 67 %. pH povrchu papiera mierne pokleslo 0 0,62 (93 % stalost’). Schopnost’
papiera napucat poklesla po 200-sekundovom napuciavani o 15 %, ¢o predstavovalo
zachovanie stalosti len na 57,7 %. Znac¢ne poklesla aj hodnota belosti (o 20,6 % MgO) a
bol tiez zaznamenany posun vo farebnom priestore CIE L*a*b*. Diferencné spektra
v sledovanych casovych intervaloch mali podobny priebeh s minimom odrazu svetla
pri 430 nm.

Najvicsie zmeny hodndt priepustnosti vzduchu, indexu dotrhnutia, pH povrchu,
napuciavania, belosti a reflektancie boli stanovené po 6 hodindch starnutia. V dalSich
¢asovych intervaloch starnutia hodnoty uvedenych charakteristik klesali uz len mierne.

Na zéklade dosiahnutych vysledkov mozno konStatovat, Zze aj kvalitné grafické
papiere obsahujuce okrem siete buniCinovych vldkien aj cely rad pomocnych
papierenskych prostriedkov stabilizujucich ich kvalitu, starnt a dochéddza k zhorSeniu ich
vlastnosti.
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