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DEGRADATION AT ACCELERATED AGEING
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ABSTRACT

Preservation of cultural heritage is an actual global problem. A great deal of culture
heritage is formatted by information stored on lignocellulosic carriers. In present, treatment
of these materials is realized by deacidification to eliminate main degradation mechanism -
acid hydrolysis. Several new processes have been developed for complex protection of
lignocellulosics to influence of various degradation mechanisms simultaneously. In this
work three series of modified and one series of control (unmodified) samples were
undergone to accelerated ageing at 98 °C for 0, 3, 5, 10 and 15 days. We compared the
efficiency of multifunction modification system to effect of particular conservation
substances (deacidification agent - magnesium ethoxide and titanium ethoxide (METE)
and an antioxidant - 4-amino-2,2,6,6-tetrametylpiperidine (DAO3)) on samples of pure
cellulose - Whatman paper. Degree of polymerization (DP) and molecular weight
distribution (MWD) of cellulose samples were determined by gel permeation
chromatography (GPC) as their cellulose tricarbanilates (CTC). DP of cellulose is linear
function of time: DP = A0 + K'-DAY (R* = 0.82-0.99) in the investigated interval of
accelerated ageing. Degradation rate of DP decreases 1.5-fold with application of DAO3;
5-fold with METE+DAO3 and 6-fold with METE as compared to unmodified sample.

Keywords: accelerated ageing, cellulose, degradation, gel permeation chromatography
(GPC), modifying agents.

UvVOoD

Starnutie papiera je komplexny dej, zahriiujlici viacero mechanizmov prebiehajucich
sucasne. Deje sa mézu navzajom podporovat’ alebo si konkurovat’ v zavislosti od skladby
papiera a mnozstva vonkajSich faktorov. Degradacia celulézy ako zlozky papierenského
vlakna je dolezity jav v celulézovo-papierenskom priemysle, pricom stalost urcuje
zivotnost’ papiera (ZoU et al. 1994). Vel'ka pozornost’ je venovana starnutiu papiera ako
nosi¢a informdcii, tvoriacich zna¢nil cast kultirneho dedic¢stva. K porozumeniu
degradacnych procesov je potrebné poznat degradacné mechanizmy hlavnej zlozky
papiera — celuldzy (ZERVOS 2010, CABALOVA 2012a).

Pre zachovanie papierovych nosiCov informécii boli vyvinuté stabiliza¢né
technologické postupy, ktorych tlohou je zachovanie vlastnosti materialu alebo zlepSenie
jeho jednotlivych vlastnosti z hladiska trvanlivosti (VIZAROVA 2011) V sucasnosti sa
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vyuziva najmd proces deacidifikacie. V suvislosti s obrovskym mnozstvom papierovych
nosi¢ov informécii, ktoré je potrebné ochrdnit’ je cinnost v reStauratorskych a
konzervacnych laboratoriach nedostacujica. Preto sa vyvijaji postupy a technologie
masovej deacidifikacie, pomocou ktorych sa zabezpeci konzervacia a u¢inna stabilizacia
tychto materialov naraz (CEDZOVA 2004, KIRSCHNEROVA 2009). Najviac vyuzivané
deacidifika¢né €inidla st zaloZené na baze prvkov horcika a vapnika, pozivaju sa vSak aj
dietylzinok, amoniak v kombinacii s etxlénoxidom, derivaty metakrylatu, ¢i oxid hlinity
(Bukovsky et al. 2005, BUKOVSKY, TRNKOVA 2005). Z hladiska komplexnosti procesu
starnutia a degradacie lignocelul6zovych materialov sa vyvijaji viacfunkéné modifikacné
procesy, ktoré by inhibovali viacero degradacnych reakcii (kysla hydrolyza, oxidécia a
pod.) naraz alebo sucasne zlepsili niektoré vlastnosti papierovych nosicov informadcii
(spevnenie) naraz (CEDZOVA 2004, KIRSCHNEROVA 2009, Jablonsky et al. 2008, BOGAARD
2005).

Vicsina sucasnych poznatkov o degradécii papiera a vplyvoch nait boli ziskané
z experimentov urychleného starnutia. Urychlené starnutie je pouzivané najmi pre
hodnotenie konzervacnych zasahov, d’alej pre testovanie vplyvu urCitych parametrov
vytvorenych v papieri, a taktiez pre pripravu vzoriek, ktoré napodobuji zostarnuty papier
pre kontrolu metodiky (PORCK 2000, ZERVOS 2007, 2010, ZERVOS, MOROPOULOU 2006,
CALVINI, GORASSINI 2002, CABALOVA 2012b).

Stupent polymerizacie celulézy je najddlezitejSi chemicky ukazovatel' hodnotenia
degradécie papiera. Jeho stanovenie je mozné viacerymi sposobmi. Analyza pomocou
gélovej permeacnej chromatografie ma viacero vyhod, popri stanoveni polymeriza¢ného
stupna sa charakterizuje distribucia mélovych hmotnosti a urcia sa aj viaceré priemery
molovych hmotnosti (KACik et al. 2009a, CABALOVA, GEFFERT 2009). Priemerny
polymeriza¢ny stupen je ¢asto spajany s kinetikou degradacie celuldézy (Zou et al. 1996,
ZERVOS, MOROPOULOU 2005, KOLAR et al. 2005, DING, WANG 2008, CALVINI 2008).

Cielom prace bolo sledovanie vplyvu réznych modifikaénych sustav
(deacidifikacné latka, antioxidant, kombindcia deacidifikacnej aj antioxidacnej latka)
na spomalenie degradacie celuldzy pri urychlenom starnuti papiera.

EXPERIMENTALNA CAST

V préaci bola pouzitd vzorka Whatman predstavujiica najjednoduchsi typ papiera
zlozen¢ho z Cistych celulézovych vlakien bez obsahu ligninu a pridavnych latok.
Chromatograficky papier, Whatman Chr1 papier je strojovo vyrobeny z bavlnenej celulozy
vysokej &istoty, s plognou hmotnostou 88g/m? dodany firmou Whatman International Ltd.

Vzorka bola modifikované tromi modifikacnymi stistavami:

1. METE - modifikatna ststava tvorena deacidifika¢nou latkou: 10% hm. podvojny
etanolat horec¢nato-titani¢ity (METE) rozpusteny v hexametyldisiloxdne (HMDO).

2. DAO3 - modifikacna sustava tvorend antioxidantom: 1% hm. 4-Amino-2,2,6,6-
tetrametylpiperidin (DAO3) rozpusteny v hexametyldisiloxdne (HMDO).

3. METE+DAO3 - modifikacnd sustava zlozena z deacidifikaénej aj antioxidacnej
zlozky: 10% hm. podvojny etanolat hore¢nato-titani¢ity (METE) a 1% hm. 4-Amino-
2,2,6,6-tetrametylpiperidin (DAO3) rozpusteny v hexametyldisiloxane (HMDO).

Blok papierov bol suseny 24 hodin v cirkula¢nej suSiarni (RH < 0,5 wt. %). Nasledné
vlozeny do laboratérneho reaktora s inertnou atmosférou a modifikovany 3 minuaty

prislusnym modifikaénym roztokom. Po suSeni opiat’ v inertnej atmosfére boli testovacie
modifikované bloky/vzorky kondiciované a klimatizované podla normy ISO 187 pri
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teplote (23 £ 1)°C a RV (50 = 1) % a vystavené urychlenému tepelnému starnutiu
(VizAROVA et al. 2013).

Proces tepelného urychleného starnutia prebiehal podl'a normy ASTM D 6819-
0242 v hermeticky uzavretom priestore. Metoda bola upravend pouzitim sklenenych flias
oobjeme 500 cm’ svylievacim krizkom sPTFE tesnenim namiesto sklenenych
uzatvaratelnych trubic. Vzorky ulozené v cirkulacnej suSiarni boli vystavené teplote
98 + 1°C po dobu 0, 3, 5, 10 a 15 dni. Po urychlenom starnuti sa klimatizovali v stilade
s normou ISO 187 (23£1°C, 50+1% RV) minimalne 24 hodin.

Stanovenie PPS, polydisperzity, hodnot My, M,, M,, M., bolo vykonané gélovou
permeacnou chromatografiou (GPC), metddou derivatizovanej celulézy vo forme
trikarbanilatov (CTC). Derivatizacia celuldézy na trikarbanilaty (CTC) prebiehala podla
modifikovanej metddy publikovanych prac (EVANS et al. 1989, JOSEFSSON et al. 2002,
FOSTON, RAGAUSKAS 2010). Zmes 50 mg celuldzy, 8 ml pyridinu a 1 ml fenylizokyanatu
sa zahrievala 70 hodin v suSiarni pri teplote 70°C za ob¢asného mieSania. Po ochladeni
roztoku sa pridali 2 ml metanolu. Obsah banky sa za intenzivneho mieSania pomaly
po kvapkéch vylieval do 150 ml roztoku metanolu — voda (7 : 3). Zmes sa prefiltrovala,
vzniknutd zrazenina sa premyla 50 ml roztoku metanol — voda (7 : 3) a 2-krat 50 ml vody.
Trikarbanilaty sa vysuSili vol'ne na vzduchu, potom vo vakuu pri teplote 50 °C. Vzorky
trikarbanilatov celuldzy sa rozpustili v tetrahydrofurane (THF) a analyzovali za podmienok
uvedenych v praci KACIK et al. (2009b). Kineticky model degradacie papiera Whatman
pocas urychleného starnutia bol vyhodnoteny pomocou programu STATISTIKA 7.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Praca je zamerand na zhodnotenie a porovnanie U¢inku modifika¢nych sustav
aplikovanych na Standardny model papierovych nosiov informacii na zaklade stanovenia
priemerného polymerizacného stupiia (PPS) a distribucii moélovych hmotnosti (MWD)
celulozy ziskanych metodou GPC. Pri jednotlivych modifikaénych suastavach bol
vyhodnoteny dlhodoby stabiliza¢ny, ako aj okamzity speviiujici uc¢inok.

Vzorka papiera Whatman bola modifikovand tromi sustavami (METE, DAO3
a METE+DAOQO3), ktoré boli porovnavané s nemodifikovanou vzorkou (KONTROLA).
Nasledne sa vzorky podrobili urychlenému starnutiu pocas 0, 3, 5, 10 a 15 dni.

Vtab. 1 st uvedené priemerné hodnoty priemerného polymerizacného stupna,
polydisperzity a mélovych hmotnosti celulézy pre jednotlivé vzorky a ¢asy urychleného
starnutia.

Z nameranych udajov (Obr. 1) je zrejmy pokles PPS celuldzy s ¢asom urychlené¢ho
starnutia. Najvyssi pokles sa prejavil pri nemodifikovanej vzorke, ¢o poukazuje
na stabiliza¢ny uc¢inok modifika¢nych sustav. Aplikacia samotnej antioxidacnej zlozky
dosahuje len miernu stabilizaciu vzorky oproti kontrole. Potvrdzuje to doterajSie poznatky
o dominantnom poskodeni lignocelulézovych materialov kyslou hydrolyzou (DUROVIC et
al. 2002, ZeErvos 2010). Ststavy obsahujice deacidifikaénu zlozku dosahuju pozitivne
stabiliza¢né vysledky pri neskorSich ¢asoch urychleného starnutia. Distribicie mélovych
hmotnosti celulézy kontrolnej a modifikovanych vzoriek v 15-tom dni urychleného
starnutia (Obr. 4) poukazuji na vysSi obsah celulozovych retazcov s vyssim PPS
pri vzorkach modifikovanych deacidifikacnou zloZkou oproti kontrolnej vzorke.
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Tab. 1 Priemerné hodnoty polymeriza¢ného stupiia, polydisperzity a molovych hmotnosti celulézy
pre kontrolni a modifikované vzorky papiera Whatman pre ¢asy urychleného starnutia 0, 3, 5, 10 a 15
dni.

Tab. 1 Average values of degree of polymerization, polydispersity and molecular weights of cellulose
for control and modified samples of Whatman paper for accelerated ageing time: 0, 3, 5, 10 and 15

days.
VZORKA Cas starnutia (dni) PPS M, M,, M, M, PD
0 1607 49539 260353 | 482566 | 697614 | 527
3 1356 41884 219734 | 416555 | 624288 | 5,25
KONTROLA 5 1256 40609 203534 | 389926 | 592365 | 5,01
10 809 36409 130980 | 242299 | 377734 | 3,61
15 583 30148 94469 174549 | 281857 | 3,14
0 1483 42511 240248 | 461319 | 686959 | 5,65
3 1434 42634 232281 | 438276 | 644862 | 5,45
METE 5 1377 42741 223153 | 434214 | 657857 | 5,22
10 1399 43415 226597 | 430430 | 645119 | 522
15 1285 44478 208107 | 393146 | 590187 | 4,77
0 1486 41091 240661 | 466923 | 690933 | 5,86
3 1307 35694 211692 | 422193 | 639315 | 5,93
DAO3 5 1239 35958 200714 | 394544 | 600567 | 5,58
10 969 32954 157039 | 304796 | 473352 | 4,77
15 793 30151 128465 | 245091 382567 | 4,26
0 1400 41423 226786 | 442147 | 663389 | 5,48
3 1365 43010 221098 | 422878 | 636805 | 5,14
METE+DAO3 5 1341 45888 217252 | 416270 | 630791 | 4,74
10 1268 40671 205346 | 392134 | 595521 | 5,05
15 1199 41205 194250 | 370893 | 570599 | 4,71

Model: PPS=A0+K*DEN

KONTROLA: y=1582,85-69,779*x
METE: y=1470,48-11,366*x
DAQO3:y=1464,16-46,277*x

METE+DAQOS: y=1404,19-13,578*x
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Obr. 1 Zavislost’ priemerného polymeriza¢ného stupna celulozy (PPS) od ¢asu urychleného starnutia
pre nemodifikovani vzorku (KONTROLA) a modifikované vzorky (METE; DAO3 a METE+DAO3).
Fig. 1 Plot of degree of polymerization (DP) against accelerated ageing time for unmodified sample
(KONTROLA) and modified samples (METE, DAO3 a METE+DAQO3).
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Kinetika degradacie papiera Whatman, ateda pokles PPS celulozy, v casoch
urychlen¢ho starnutia experimentu, sa riadi podla modelu: PPS=A0+K*DEN. A0 je
odhadovana hodnota pociatocného stavu PPS celulozy, K je rychlostnd konstanta a DEN je
¢as urychleného starnutia. Tieto hodnoty a ich Standardné odchylky su uvedené v tabulke 2.
Hodnoty su Statisticky vyznamné, o ¢om sved¢i p-hodnota nizsia ako 0,05. Kineticky model
bol stanoveny metodou najmensich $tvorcov. Hodnoty R? (koeficienta determinacie) sa
pohybujt od 0,819 po 0,992.

Tab. 2: Hodnoty parametrov A0 a Ksich S$tandardnymi odchylkami, p hodnoty a koeficienty
determinacie pre jednotlivé vzorky pre model: PPS=A0+K*DEN.

Tab. 2: Values of parameters A0 and K with standard deviations, p-values and coeficient of
determination for individual samples at model: PPS = A0 + K-DEN.

MODEL: PPS=A0+K*DEN

VZORKA HODNOTA ODCHYLKA |p-HODNOTA R
KONTROLA ’;0 izgzﬁg 127’6138 8288 0,985
- e ™
- -
METEDAGY | A0 015 346 L00 0992

Z nameranych udajov vyplyva, Ze najvyraznejsi stabilizacny uUCinok sa prejavil
pri aplikacii modifikacnej sustavy METE, kde rychlost’ degradacie PPS celulézy oproti
kontrolnej vzorke je az 6-nasobne pomalSia. Pri aplikacii sustavy METE+DAO3 je
pomalSia 5-nasobne. Aplikaciou cistej antioxidacnej zlozky na Whatman sa dosahuje
spomalenie procesu len minimalne ato 1,5-ndsobné. Vysledky potvrdzuji potrebu
deacidifika¢ného c¢inidla na kvalitnt stabilizdciu materialu.

Pri degradacii celulozy vplyvom urychleného starnutia dochddza k Stiepeniu
glykozidovych vizieb, o sposobuje skracovanie pdvodného retazca celuldzy a pokles
hodnét PPS. Na charakterizaciu degradacie celuldzy sa v literature najCastejSie pouziva
stanovenie poctu rozstiepenych vizieb - Chain Scission Number (CSN) alebo frakcia
rozStiepenych celulozovych jednotiek - Scission Fraction of Cellulose Unit (SFCU) (DING,
WANG 2008, CALVINI 2008).

Hodnota SFCU predstavuje pomer rozstiepenych glukézovych jednotiek
k celkovému poctu molekul glukézy v celulézovom retazci a vypocita sa podla vztahu
(CHEN, Lucia 2003, JABLONSKY et al. 2011)

NS 1 1
PPS, ~ PP5_ PFPS,

SFCU =

Na obr. 2 st uvedené zavislosti hodndt SFCU od €asu starnutia, z ktorych vyplyva,
ze najrychlejSie dochadza k Stiepeniu glykozidovych vidzieb pri neoSetrenej vzorke
(KONTROLA), najpomalSie prebiechalo Stiepenie pri  vzorke modifikovane;
s deacidifikaénym c¢inidlom. Z porovnania jednotlivych zéavislosti je zrejmé, Ze samotny
antioxidant sice spomal’uje degraddciu celuldézy pri jej urychlenom starnuti, ovela vacsi
vplyv vsSak dosahuje deacidifikaéné cinidlo bud’® samostatne alebo v kombindcii
s antioxidantom.

Aplikaciou modifika¢nych sustav na vzorky sa prejavilo mierne zvysenie hodndt
PD, c¢o vsuvislosti smiernym poklesom PPS indikuje, Ze samotnou aplikaciou
modifikaénych sustav dochadza k narazovej kratkodobej degradacii celuldézy. Porovnanie
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MWD nemodifikovanej a modifikovanych vzorkach v ¢ase urychleného starnutia 0
(Obr. 3) poukazuje najmi na mierny pokles retazcov celulézy s vyssim PPS. JABLONSKY
et al. (2012) uvadza, ze samotnou aplikaciou deacidifika¢nych ¢inidiel na papier sa zvysi
alkalita, ale zaroven sa zvysi aj obsah kyselin. Tieto kyseliny su pravdepodobne pri¢inou
vysSie uvedenych zmien bezprostredne po modifikacii vzorky.

WHATMAN
0,12
KONTROLA: y = 0,0066x R?=0,9463 ®
0,1 METE: y = 0,0006x R*=0,8325
s DAO3: y =0,0037x R*=0,9815
"; 0,08 METE+DAO3: y = 0,0008x R?=0,9897
g # KONTROLA
S 0,06
9 B METE
£ 0,04
§ ’ DAO3
0,02 X METE+DAO3
I
0 = | |
0 5 10 15
Cas urychleného starnutia (den)
Obr. 2 Zavislost’ 1/PPSx-1/PPS, od ¢asu urychleného starnutia.
Fig. 2 Plot of 1/PPSx-1/PPS, against accelerated ageing time.
0 dni
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Obr. 3 Distribu¢né krivky molekulovych hmotnosti trikarbanilatov celuléozy papiera Whatman v ¢ase
urychleného starnutia 0 dni analyzovanych vzoriek.

Fig. 3 Molecular weight distribution (MWD) of cellulose tricarbanilates of Whatman paper at the time
0 days of accelerated ageing of analyzed samples.
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15 dni

0,008
0,007
0,006

2 0,005

0,004

0,003

0,002

0,001

=4—KONTROLA
== METE
DAO3

dw/dlog

== NMETE+DAO3

4 4,5 5 55 6 6,5 7

logM
Obr. 4 Distribu¢né krivky molekulovych hmotnosti trikarbanilatov celulozy papiera Whatman v ¢ase
urychleného starnutia 15 dni analyzovanych vzoriek.

Fig. 4 Molecular weight distribution (MWD) of cellulose tricarbanilates of Whatman paper at the time
15 days of accelerated ageing of analyzed samples.

ZAVER

Proces degradacie papiera Whatman bol ovplyviiovany pritomnost'ou modifika¢nych
zloziek (antioxidant — DAQO3, deacidifika¢na latka — METE), pricom sa preukézalo, ze
samotny antioxidant sice spomaluje degraddciu celulozy, ovela vacsi vplyv vSak ma
deacidifika¢né cinidlo bud’ samostatne alebo v kombinacii s antioxidantom. Kinetika
degradacie papiera Whatman v ¢asoch urychleného starnutia sa riadi podla linearneho
modelu, kde rychlost poklesu PPS vzorky modifikovanej sustavou METE oproti
kontrolnej neupravovanej vzorke je 6-nasobne pomalSia, pri sistave METE+DAO3 5-
nasobne pomalsia, pri sustave DAO3 1,5-ndsobne pomalsia.

Aplikaciou modifika¢nych sustav na vzorky sa prejavilo mierne zvysenie hodnot
polydisperzity, ¢o spolu s poklesom priemerného polymerizacného stupna indikuje, ze
samotnou aplikdciou modifikacnych sustav dochddza k miernej degradacii celulozy
v pociato¢nom Stadiu. OSetrené vzorky su vsSak podstatne odolnejSie voci naslednej
degradacii pri ich urychlenom starnuti a hodnoty PPS klesaji ovel'a pomalSie. Okamzity
speviiyjuci ucinok modifikacnych prostriedkov v nasich experimentoch nebol potvrdeny,
dlhodoby stabiliza¢ny uc¢inok je vSak evidentny a jeho efektivita zavisi od druhu pouzitej
sustavy (METE, DAO3 A METE+DAO?3)

Priaznivy G¢inok antioxidantu je mozné predpokladat’ najma pri dlhodobom starnuti,
nakol’ko spomalenim oxidacnych procesov sa zhorSia podmienky pre kysla hydrolyzu
celulozy.
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