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Introducere

Materialele bio-polimerice sunt de interes pentru aplicatii industriale, mai ales in contextul
promovarii resurselor regenerabile si a materialelor biodegradabile. Exista insa un domeniu in care
bio-degradarea nu este de dorit: conservarea obiectelor de patrimoniu cultural. Cantitati mari de
obiecte, mare parte din ele avand la bazad cei mai raspanditi bio-polimeri din natura (celuloza si
colagenul) sunt pastrate si se doreste a fi pastrate cat mai mult timp ih muzee, biblioteci, arhive sau
alte tipuri de colectii publice sau particulare. Vechimea unui artefact sau a informatiei continute de
acesta 1i da valoare culturala, istorica sau chiar materiala.

Accidentele, calamitatile naturale, poluarea sau pur si simplu neglijenta pot pune in pericol
obiectele de patrimoniu cultural, nu numai prin factorii de agresiune fizica si chimica dar mai ales prin
crearea conditiilor pentru dezvoltarea de atacuri biologice: bacteriile, fungii sau insectele pot distruge
in totalitate materialul organic din componenta obiectelor de patrimoniu cultural. Odata aparut,
atacul biologic al colectiilor de mari dimensiuni este dificil de oprit: microorganismele au capacitatea
de a-si intretine propriul microclimat si de a favoriza relatii simbiotice cu alte microrganisme sau
insecte. Tn mod particular, hartia pune probleme mari in ceea ce priveste pdstrarea ei pe termen
lung. Pentru ca problemele legate de conservarea cantitatilor mari de documente pe suport de hartie
nu au fost rezolvate intr-un mod eficient pana in prezent si pentru ca in multe cazuri starea lor se
deterioreaza inevitabil, Tn ultimii ani tratamentul cu radiatii ionizante a revenit n atentia
conservatorilor si restauratorilor.

Radiatiile ionizante utilizate in iradierea tehnologica sunt radiatii penetrante, de natura
atomica (radiatii X, electroni accelerati) sau nucleara (radiatii y), care pot patrunde n grosimi mari ale
materialului iradiat dar care nu produc radioactivitate remanenta Tn acesta. Pentru ca este un
tratament fizic, iradierea cu radiatii ionizante nu pune probleme legate de reziduuri sau poluare
persistenta. Tratamentul cu radiatii ionizante este utilizat de multd vreme in iradierea tehnologica
pentru sterilizarea materialelor medicale si farmaceutice insa nu s-a bucurat de popularitate in
domeniul patrimoniului cultural datoritd semnelor de intrebare legate de efecte colaterale (de
fmbatranire sau potential distructive) pe care le poate avea asupra obiectelor de valoare culturala.
Prin definitie, ionizarea este fenomenul caracteristic al radiatiilor ionizante si este urmata de initierea
unor reactii chimice, oxidative sau cu mecanisme radicalice de propagare (efectul biocid, de exemplu,
este datorat in mare masura ruperii dublului helix al moleculei de ADN).

Datorita unor particularitati ale interactiei radiatiilor ionizante cu materialele celulozice,
raspunsul la intrebarile privind efectele potential negative nu este usor de dat: modificarile survenite
in structurile chimice si macromoleculare la dozele relativ mici de radiatii, de interes pentru
tratamentul obiectelor de patrimoniu cultural, sunt la limita de detectie a metodelor analitice.
Studiile realizate Tn aceasta teza de doctorat au ca scop stabilirea relevantei unui set de metode
analitice pentru investigarea proprietatilor materialelor celulozice si studiul efectelor iradierii asupra
acestora, prin stabilirea de corelatii intre proprietatile materialului care se determina uzual prin
metode distructive, cu un consum mare de material de proba (care in general nu e disponibil la
obiectele de patrimoniu cultural) si proprietatile determinate prin metode nedistructive sau minim
invazive.

1. Celuloza si hértia

Celuloza este cel mai raspandit biopolimer din natura, are o structura relativ simpla si este
principalul constituent al tesuturilor vegetale. Originea sa este motivul pentru care celuloza se
prezinta in mod natural intr-o varietate largd de mase moleculare si in amestec cu alti compusi de
origine vegetald (lignind, hemiceluloze si alte polizaharide). Celuloza (1,4-B—glucan) este un
homopolimer liniar sindiotactic al D-anhidroglucopiranozei. Legatura intre unitatile monomerice este
de tip B (1-4) — glicosidic (Fig. 1). Sindiotacticitatea conduce la repetarea dimerului celobioza iar
celuloza se poate considera un polimer izotactic al celobiozei. Structura conformationald este data
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de unghiul legaturilor din unitatea monomerica, de lungimea si unghiul de torsiune a legaturilor
glicosidice. Prezenta legaturilor de hidrogen intramoleculare face ca, intr-un solvent polar, structura
scheletului de baza al celulozei sa fie cel mai probabil in forma de spirala [1].
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Figura 1 Structura moleculara a celulozei ( [C¢H1005],).

Carbonil
HO OH ©
O.
H
OH OH
n-4

n realizarea tematicii tezei, de interes este celuloza in stare naturald sau o stare apropiat

acesteia, si de aceea structura ei trebuie urmarita pe 3 niveluri:

- structura moleculara a lantului polimeric;

- nivelul supramolecular de impachetare si ordonare a lanturilor polimerice;
- nivelul morfologic al fibrei de celuloza.

Legaturile de hidrogen sunt responsabile de structura supramoleculara a celulozei. Pe langa
acestea sunt disponibile un numar mare de posibilitati de legare a apei, care poate crea la randul ei
punti intermoleculare. Reteaua extinsa de legaturi de hidrogen este cea care asigura in mare masura
coeziunea macroscopica a materialului celulozic.

Una din structurile supramoleculare ale celulozei, prezenta intotdeauna in celuloza de origine
naturala (confirmata prin masuratori de difractie de raze X si RMN), este celuloza cristalina de tip |
(Fig. 2 a). Abundenta si stabilitatea ei se datoreaza minimului energetic pe care il ofera. Ponderea
fazei cristaline pentru celuloza naturala este relativ mare (46%-63%) si este mai mare decat cea de la
celuloza reconstituita (11-45%) [1]. Pentru faza amorfa nu exista un model bine stabilit Tnsa structura
acesteia este strans legata de nivelul morfologic al celulozei de origine naturala.
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Figura 2 a) Celuloza cristalina de tip I; b) Modelul fibrilar franjurat; c) Alcatuirea morfologica a unei
fibre de celuloza din bumbac (I), respectiv celuloza de molid delignificata (II) [1].

Fibrele de bumbac au cel mai ridicat continut de celuloza iar continutul lor de hemiceluloze si
pectine poate fi indepartat relativ usor prin procedee simple. Diverse alte tipuri de fibre vegetale
(canepa, in, sisal) au si ele un continut ridicat de celuloza insa de obicei este preferata utilizarea lor ca
atare, in industria textilda de exemplu, in locul separarii celulozei. Lemnul prezinta un continut mai
redus de celuloza dar este mai ieftin si cu toate ca procedeele de eliminare a ligninei sunt complicate
si mai costisitoare, lemnul ramane in prezent principala sursa de celuloza industriala [2].

Una dintre cele mai vechi utilizari a materialelor celulozice este aceea de suport pentru
pastrarea informatiei scrise. Papirusul si tablitele de lemn reprezinta o prelucrare minimala a
materialului natural. Aplicarea unui procedeu fizico-chimic de separare a fibrelor si de formare a
foilor, a condus la obtinerea hartiei - datata istoric in Sec. Il e.n. in China. Secretul fabricarii hartiei s-a
raspandit mult mai tarziu, mai intai in lumea araba (sec. VII), si apoi in Europa, in Spania (sec. IX).
Fabricarea manuala a hartiei a continuat pana la sfarsitul sec XVIIl, cand apar primele incercari de
fabricare continua a hartiei (Didot -1796, Fourdrinier - 1801 [2]). Principiile masinii Fourdrinier s-au
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pastrat pana in prezent iar fabricatia hartiei a luat amploare dupa introducerea celulozei obtinute din
lemn, la jumatatea sec. XIX.

Indiferent de sursa materiei prime (carpe din bumbac sau fibre din lemn delignificate) hartia
se obtine printr-un proces umed, in care fibrele de celuloza sunt initial dispersate si apoi intretesute
intr-o foaie de dimensiunea dorita. Abilitatea celulozei de a forma legaturi de hidrogen inter-
moleculare, responsabile de mentinerea structurii fibrei de celuloza, permite crearea retelei de fibre
a hartiei. Orientarea fibrelor la hartia fabricatd manual este complet aleatoare insa la fabricarea
continua (Fourdrinier), datoritd miscarii continue a sitei, fibrele din pasta de celuloza se aliniaza
preponderent cu directia de fnaintare a sitei (,directia masinii”). Aceasta aliniere conduce la
proprietati diferite ale hartiei in doua directii perpendiculare.

in prezent, in functie de utilizarea lor, care conduce si la anumite caracteristici fizico-chimice
specifice, produsele de tipul hartiei se pot clasifica astfel [3]: - Hartie de ziar; - Hartie de scris /tipar
cretatd si necretatd; -Hartie de ambalaj (de impachetat); - Hartie pentru carton ondulat; - Hartie
absorbanta; - Hartii industriale si speciale; - Cartoane. De interes pentru subiectul tezei (hartia
intalnita Tn arhive, muzee si biblioteci) sunt: - hartia manuala (fara aditivi de incleiere sau doar cu
aditivi traditionali, de origine naturald); - hartia Whatman (model de studiu pentru hartia din celuloza
purd); - hartia de scris /tipar cretata si necretata; - hartia de ziar.

De-a lungul timpului au fost utilizati in fabricarea hartiei diversi aditivi, pentru imbunatatirea
procesului de fabricatie sau a proprietatilor hartiei. Initial aditivii erau putini si exclusiv de origine
naturald, insa Tn prezent gama acestora s-a diversificat foarte mult. Utilizarea aditivilor nu conduce
neaparat la o calitate mai buna a hartiei ci contribuie la obtinerea calitatii dorite, cu costuri si
consumuri de materie prima cat mai reduse. De remarcat este faptul ca o mare parte din acesti
aditivi sunt doar aditivi de proces care faciliteaza dispersarea, respectiv agregarea fibrelor de celuloza
si a materialelor de umplere, etc. si doar o mica parte sunt aditivi functionali, care confera hartiei
anumite proprietati [2]. Gipsul si amidonul au fost precursori ai utilizarii cleiului de amidon ca agent
de incleiere (metoda perfectionatd de arabi in sec. VII). In Europa (sec IX-XIIl) a fost introdus ca agent
de incleiere cleiul de origine animala. Mai tarziu (dupa 1800) a fost introdusa incleierea cu colofoniu.
Pentru ca acesta este responsabil de problemele hartiei acide, in prezent a fost Tnlocuit cu rasini
sintetice. Odata cu perfectionarea metodelor de fabricare a hartiei, un factor important a devenit
reducerea cantitatii de materie prima si reducerea grosimii hartiei. Reversul acestei reduceri este
scaderea opacitatii hartiei. Problema a fost rezolvata prin folosirea de materiale care pe langa
cresterea opacitatii Tmbunatatesc gradul de alb si gramajul hartiei. Cele mai raspandite materiale de
umplere sunt argila (caolinul) si carbonatul de calciu, utilizate alaturi de alti pigmenti: dioxidul de
titan, hidroxidul de aluminiu si talcul. Rezistenta mecanica a hartiei este o caracteristica importanta
pentru utilizarea ei (scriere, tiparire, hartie de impachetat, etc.). Amidonul, cel mai vechi aditiv
utilizat ca agent de incleiere, asigura cresterea rezistentei mecanice (in prezent se utilizeaza diverse
forme de amidon modificat). Alti aditivii sintetici de crestere a rezistentei hartiei in stare uscata sunt
derivati anionici si cationici ai poliacrilamidelor

Procesul de fabricare manuald a hartiei este simplu si practic nu necesit3 aditivi de proces. In
acest caz se poate vorbi cel mult de reziduuri de la etapele anterioare, de pregatire a “pastei” de
hartie (inalbire, macerare, etc.). Odata cu trecerea la fabricatia industriald (procedeul Fourdrinier) au
fost introdusi treptat o multitudine de aditivi de functionalizare a celulozei si pentru cresterea
productivitatii [2]:

- Agenti de floculare, care actioneaza prin neutralizarea sarcinilor negative ale materialelor de
umplere sau prin formarea de punti moleculare.

- Agenti de dispersare, care previn flocularea Thainte de imobilizarea pastei pe reteaua de fire.

- Agenti de scurgere, priving reutilizarea reactivilor din solutia de preparare a hartiei.

- Antispumanti (materiale solide partial hidrofobe).

- Agenti de crestere a rezistentei in stare umeda.

- Agenti de reglare a pasului masinii de fabricare a hartiei.

- Agenti de creponare (faciliteaza dezlipirea dupa uscare).

- Substante biocide (slimicide).

Cu exceptia materialelor de umplere care pot ajunge pana la 30% din masa hartiei, ceilalti aditivi sunt
folositi in cantitati foarte mici, cateva procente din masa finala a hartiei [2].
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2. Efectul radiatiilor ionizante asupra celulozei si hdrtiei

Radiatiile ionizante sunt acel tip de radiatii care produc ionizarea atomilor din materialul
iradiat. Aceasta definitie tine seama de efect si nu de natura radiatiilor, astfel in categoria radiatiilor
ionizante intra atat radiatiile y - de natura “nuclearad” cat si radiatiile X - de natura “atomica”. Pe langa
radiatiile electromagnetice de tip y si X, tot in categoria radiatiilor ionizante sunt incluse fascicule de
electroni accelerati, Tnsa nu sunt incluse radiatiile UV. De fapt, termenul “radiatii ionizante” are o
semnificatie tehnica si atunci cand este vorba de “tratament cu radiatii ionizante” sau “iradiere
tehnologica”, se includ acele radiatii care au ca efect principal ionizarea, au o capacitate de
penetrare mare si - foarte important - nu produc reactii nucleare (radioactivitate) in materialul
iradiat. Considerente practice fac sa existe un numar limitat de optiuni privind radiatiile care pot fi
utilizate [5]:

- radiatiile gamma (y), sunt radiatii electromagnetice, foarte penetrante, de naturda nucleara. De
interes sunt radiatiile obtinute din surse cu izotopi radioactivi de Cobalt-60 si, Tntr-o masura mai
mica, de Cesiu-137.

- fascicule de electroni accelerati (e-beam), sunt radiatii formate din electroni care au fost accelerati
in camp electro-magnetic la energii suficient de mari incat sa asigure o buna penetrare a materialului
iradiat. Pentru a exclude crearea de izotopi radioactivi in materialul iradiat s-a stabilit o limita maxima
a energiei electronilor accelerati (10MeV).

- radiatiile X (Rx), sunt radiatii electromagnetice iar domeniul lor energetic se suprapune radiatiilor
gamma. De interes pentru tratamentul cu radiatii ionizante sunt radiatiile X de franare
(bremstralung) care apar la franarea electronilor accelerati in campul electric al atomilor din tinta
iradiata. Din aceleasi considerente ca si in cazul electronilor accelerati, a fost stabilita o energie
maxima pentru utilizarea lor in domeniul tratamentelor cu radiatii ionizante (5MeV).

O reprezentare intuitiva a pozitionarii relative a radiatiilor ionizante fata de alte tipuri de
radiatii este prezentata in figura 3.

Ulterior interactiilor primare (fig. 4), electronii liberi (fotoelectroni, electroni Compton,
perechi electron-pozitron) pot suferi: - franare (imprastiere inelastica) prin interactie culombiana cu
nucleul, proces in care iau nastere fotonii X de franare (Bremsstrahlung); - ciocniri (imprastieri
elastice) in urma interactiei culombiene cu electroni din invelisul electronic. Dezexcitarea atomului
sau ionului din starea excitata are loc prin rearanjarea electronilor pe nivelele energetice atomice si
este Tnsotitd de emisia de fotoni cu energii caracteristice fiecarui sistem atomic in parte (radiatie X
caracteristica). Electronii si fotonii rezultati din interactiile primare si dezexcitari sunt denumiti
radiatie secundara. Interactia electronilor accelerati cu materialul iradiat este similara cu cea a
electronilor secundari rezultati la interactia fotonilor gamma sau X (franare, ciocniri elastice) cu
deosebirea ci in acest caz se pleacd de la energii mai mari (pana la 10 MeV). in esent3, radiatia
primara pierde energie la trecerea prin materialul iradiat iar aceasta energie se absoarbe printr-un
transport local al energiei (radiatia secundara). Fotonii si electronii pierd energie prin interactii
succesive pana cand energia lor este complet absorbita sau pana cand parasesc materialul iradiat.
Odata cu scaderea energiei fotonilor si electronilor, apare o multitudine de alte efecte de excitare pe
diverse nivele energetice atomice si moleculare. Dezexcitarile sunt radiative si intotdeauna apare un
efect termic prin care se disipa o parte din energia absorbita de materialul iradiat.

10keV

1 L L

1kHz ~ 300GHz400THz C

Wavelength 700nm 380nm10nm 10pm

E-beam

Figura 3 Domeniul energetic al radiatiilor ionizante

6/33



4
Pozitron, e*!
°

Nucleu
Foton X de

franare

e : R Electron,e‘-g_.
Electron expluzat 3 Dy
(fotoelectron) Fagon incident (electron Compton) Electron o, mpréstiat Nucleu

Foton incidant Electron e,

v

Electron, e’ ©" Electron

o]
Electron expluzat

Foton incident .
i Foton imprastiat
Q (absorbit complet) b pras C incident d imprastiat e Al

Figura 4 Interactii primare ale fotonilor si electronilor cu materialul iradiat: a) efect fotoelectric; b)
efect Compton; c) generare de perechi electron-pozitron; d) imprastiere elastica a electronilor; e)
imprastiere inelastica (franare) a electronilor.

Daca interactia la nivel fizic poate fi descrisa analitic sau numeric relativ simplu, reactiile
chimice ulterioare vor fi la fel de complexe ca si compozitia materialului iradiat. lonizarea produsa de
radiatie este factorul declansator al scoaterii din echilibru a sistemului chimic iradiat. Daca atomul
face parte dintr-o structura moleculara, in urma interactiei se poate produce o separare a moleculei
in radicali ioni cu polaritati diferite. Radicalii liberi formati ulterion sunt specii chimice puternic
reactive si au un timp de viata scurt, generand o succesiune de alte reactii, de degradare sau de
sinteza, specifice sistemului iradiat. Pentru sistemele complexe (macromolecule, polimeri), reactii
concurente pot conduce preponderent la scindare (exemplu: depolimerizarea teflonului) sau
reticulare (formarea de legaturi intermoleculare, in cazul polietilenei), in mod specific pentru fiecare
material si/sau conditii de temperatura si presiune. Structurile cristaline sau semicristaline au un
comportament mai aparte: structura cristalind este destul de putin afectata nsa radicalii liberi pot fi
imobilizati (trapati) pe perioade lungi de timp. Eliberarea in timp a acestor radicali liberi poate
produce modificari care se manifesta ulterior iradierii si pot fi asociate fenomenului de Tmbatranire.

3. Consideratii din literaturd privind tratamentul cu radiatii ionizante al obiectelor de
patrimoniu cultural pe suport de hdrtie

Experimente efectuate Tnca din anii '50 au pus in evidenta faptul ca celuloza este degradata
de radiatiile ionizante. In 1955 Charlesby stabileste o relatie intre masa moleculard medie a celulozei
iradiate si doza absorbita, plecand de la ipoteza ruperii aleatorii a lantului macromoleculei de
celuloza si tinand cont de rezultate obtinute pentru alti polimeri [7]. Charlesby a verificat aceasta
relatie cu datele experimentale obtinute la degradarea cu electroni accelerati a celulozei din carpe
din bumbac si din lemn, si a calculat un randament al degradarii celulozei de 0,16 % ruperi ale
legaturilor dintre unitétile monomerice la o expunere de 10° Roentgen (8.8 kGy). Ceva mai tarziu,
Horio et al [8] prezintd o ecuatie dedusda empiric (independent de distributia masei moleculare a
celulozei) care leaga gradul de polimerizare rezultat in urma iradierii de gradul de polimerizare initial,
doza absorbita si probabilitatea de rupere a unei legaturi B-glicosidice. Horio a dedus o valoare mai
mica a degradarii celulozei: 0,067% ruperi ale legaturilor dintre unitatile monomerice la o expunere
de 10° Roentgen (8.8 kGy). Aceasta corespunde unui randament radiochimic (numér de legaturi rupte
pentru fiecare 100 eV de energie absorbita) cu valoarea G = 4.8. Mai recent, Bouchard et al (2006) [9]
explica corectia modelului lui Charlesby, prin prisma datelor experimentale obtinute tot la iradierea
cu electroni accelerati. Bouchard a constatat, pe baza unor determinari mai precise a distributiei
masei moleculare, prin SEC - cromatografie de excluziune sterica, ca distributia masei moleculare
pentru celuloza iradiata la doze mari nu este exponentiala (asa cum a presupus Charlesby). Bouchard
a obtinut dependenta liniara intre numarul de ruperi ale lantului polimeric al celulozei si doza
absorbita, in intervalul (20-240) kGy, insd a pus in evidenta si faptul ca randamentul radiochimic
pentru ruperea lantului celulozic este diferit pentru energii diferite ale electronilor accelerati. Valorile
determinate pentru probabilitatea de rupere a lantului celulozic au fost de 0.093% pentru 1 kGy la
energia de 4.5MeV si de de 0.048% pentru 1 kGy la energia de 10 MeV. Tn acelasi experiment,
Bouchard a pus in evidenta si o dependenta liniara dintre numarul de ruperi ale lantului polimeric si
alungirea la rupere pentru deschidere zero (zero span tensile test), in intervalul de doze (20-240) kGy.

Masuratorile de mase moleculare (viscozimetrie sau SEC) din lucrarile de mai sus se refera la
macromolecule de celuloza din fibre de celuloza (obtinute din bumbac, respectiv lemn) iradiate ca
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atare si apoi dizolvate in solvent. La dizolvarea in solvent se pierd insa legaturile de hidrogen,
responsabile de structura macromoleculara a celulozei, legaturi care contribuie substantial Ia
proprietatile macroscopice ale materialelor celulozice naturale (lemn) sau prelucrate (hartie).

Primele raportari din literatura privind aplicabilitatea tratamentului cu radiatii ionizante
pentru obiecte de patrimoniu cultural au inclus verificarea efectului degradativ, de scadere a masei
moleculare medii a celulozei, la doze absorbite relativ mari, utilizate la sterilizarea dispozitivelor
medicale. Desi alte proprietati ale hartiei nu pareau afectate substantial (rezistenta mecanica, gradul
de alb [10]), scaderea semnificativa a gradului de polimerizare nu recomanda iradierea ca tratament
de conservare [10, 11]. Aprofundarea studiilor asupra posibilitatilor de aplicare ale tratamentului cu
radiatii a fost un timp Intrerupta datorita raspandirii tratamentului de decontaminare cu un gaz
fumigant, Tmprumutat tot din domeniul sterilizarii medicale (oxid de etilend) si incercarilor de
aplicare pe scara larga a altor tratamente fizice (anoxie, congelare la temperaturi scazute). Pentru ca
eficienta tratamentelor biocide clasice, chimice sau fizice, este discutabild [12], studiile privind
iradierea au fost reluate recent si pe baze sistematice de grupuri de cercetare din mai multe tari:
Italia, Brazilia, Argentina [13-32]. Informatii utile privind comportarea hartiei la iradiere au fost
obtinute si intr-o aplicatie mai speciala: iradierea corespondentei in scopul prevenirii actiunilor
bioteroriste [33-39]. In studiile raportate in literatura, pe langd metodele de testare specifice
industriei hartiei (fizico-mecanice, colorimetrice, pH, permeabilitate, viscometrie, etc) au fost utilizate
si alte metode moderne (spectroscopie vibrationald, analiza termicad si termo-mecanica, rezonanta
magnetica de spin sau nucleara, difractie de raze X, etc), in efortul de a obtine rezultate cat mai
precise privind efectul iradierii Tn domeniul de doze mici, de interes pentru tratamentele de
conservare.

in Italia, intr-un studiu desfisurat pe mai multi ani, intr-o colaborare dintre ENEA — Entitatea
pentru Noi Tehnologii, Energie si Mediu, Institutul Central pentru Patologia Cartii, Institutul Poligrafic
si Imprimeria Nationala din Italia, au fost evaluate efectele iradierii asupra a doua modele de hartie
(Whatman — din celuloza pura si hartie de scris) printr-o multitudine de metode analitice (incercari
mecanice, spectroscopie vibrationala, colorimetrie, pH, indice Kappa, grad de polimerizare mediu)
[13-24]. O mare parte a rezultatelor obtinute de grupul italian au fost publicate Tn Restaurator (De
Gruyter), una dintre publicatiile dedicate conservarii si restaurarii patrimoniului cultural. Rezultatele
publicate arata ca, desi la 10kGy gradul de polimerizare scade la mai putin de 50% din valoarea
initiala (neiradiat), nu s-au pus in evidenta modificarea altor proprietati ale hartiei. Unul din rezultate
a fost obtinerea unei licente de la Ministerul Italian al Culturii pentru aplicarea tratamentului cu
radiatii in scopul conservarii documentelor, la doze mai mici de 5kGy [16]. Cu toate ca nu toti autorii
recomanda tratamentul cu radiatii, rezultatele arata ca iradierea nu mai produce efecte semnificative
asupra gradului de polimerizare al celulozei pentru hartia foarte degradata, similara hartiei vechi din
sec. XVII [20].

O serie de studii efectuate in Brazilia [25-29] au vizat studiul radiorezistentei fungilor izolati
de pe cartile dintr-o biblioteca dar si testari ale proprietatilor mecanice si optice ale unor probe de
hartie de referinta, iradiate la 15kGy. Rezultatele arata scaderea mai accentuata a rezistentei zero-
span fata de alte proprietati mecanice, ceea ce sugereaza ca fibrele sunt mai afectata decat hartia in
ansamblul ei. Variatiile de culoare detectate instrumental sunt insesizabile cu ochiul liber.

Studii similare a fost realizate in Argentina [30-32], iar din concluziile acestora se remarca
aceea ca efectul imbatranirii accelerate este mai puternic decat cel al iradierii. Valorile optime pentru
o diminuare minima a gradului de polimerizare a hartiei din bagasa si din eucalipt sunt mai mici de
mici 3kGy [32].

Dupa incidentul cu Bacilus anthracis din SUA (2001) au fost publicate mai multe studii legate
de iradierea corespondentei si a materialelor transmise prin posta, la doze foarte mari (>100kGy), n
scopul prevenirii atacurilor bioteroriste [33-39]. Chiar daca dozele sunt cu mult mai mari decat cele
necesare tratamentului obiectelor de patrimoniu cultural, rezultatele publicate contin concluzii de
interes privind efectul iradierii asupra documentelor: - intr-un studiu de cromatografie de gaze au fot
detectati compusi volatili similari celor de la piroliza celulozei, ceea ce sugereaza o similitudine a
mecanismelor de degradare [37]; - cernelurile nu sunt afectate de iradiere, chiar si la doze mari [38]; -
la 100 de kGy rezistenta la indoire scade cu ~ 5% pentru hartia din reviste si ~15% pentru hartia de
ziar, Insa rezultatele sunt puternic afectate de neuniformitatea hartiei (masa si grosimea ei) [39].
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O concluzie generala care se poate desprinde din studiile publicate pana in prezent este c3,
desi gradul de polimerizare se reduce semnificativ, pentru doze absorbite de pana la 10kGy efectele
colaterale asupra altor proprietati ale materialelor celulozice sunt nesemnificative, in limita abaterii
statistice sau a uniformitatii materialului testat. O mare parte din rezultatele publicate pana in 2016
au fost trecute in revistd intr-o publicatie a Agentiei Internationale pentru Energie Atomica [40].
Aceasta mentioneaza efectele iradierii asupra hartiei ca efecte colaterale (side effects) care sunt
acceptate atunci cand este vorba de salvarea unor cantitati mari de documente, care nu pot fi
tratate eficient si suficient de rapid prin alte metode.

4. Materiale si metode

Tindnd cont de variabilitatea mare a tipurilor de hartie existente si a starii diferite in care
acestea se prezinta in domeniul patrimoniului cultural (fmbatranita, degradata fizico-chimic sau
biologic), pentru studiile experimentale din aceasta teza am utilizat probe dintr-o gama larga de
sortimente si tipuri de hartie: - materiale din celuloza purda (hartie Whatman — prezentda in
majoritatea studiilor din literatura, fibre celulozice autohtone pentru fabricarea hartiei - din lemn de
foioase si de rasinoase, vata din bumbac); - hartie de fabricatie contemporana, de referinta (2 tipuri
de hartia de copiator — de fabricatie autohtona si de import, 3 tipuri de hartie de scris - cretata,
obisnuita si cu filigran); - hartie pentru tipar (ofset) si hartie cu o vechime de pana la 110 ani (din
colectii de arhiva, biblioteca sau muzeu: 2 carti publicate in Romania si 2 in Franta, 2 publicatii
romanesti si 3 tipuri de documente din arhiva). Hartia veche, de fabricatie manuala (sec XVI-XIX), a
fost disponibild doar pentru teste nedistructive (FT-IR si FT-Raman).

Pe baza rezultatelor din literatura privind posibilitatea de a obtine rezultate noi am selectat
urmatoarele metode analitice de investigare pentru caracterizarea comparativa a materialului
celulozic si a efectului iradierii cu radiatii ionizante asupra acestuia: analiza termica simultana
(termogravimetrie si calorimetrie diferentiala), spectroscopie vibrationala cu transformata Fourier in
infrarosu (FT-IR) si Raman (FT-Raman), spectroscopie de rezonanta electronica de spin (RES),
cromatografie de gaze cu detectie prin spectrometrie de masa (GC-MS), incercari mecanice (de
tractiune, penetrare, sfasiere, indoire)[41] si colorimetrie in coordonatele CIE (L¥*a*b*). Cea mai mare
parte a testelor le-am efectuat cu echipamentele din laboratoarele departamentului IRASM din
Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica si Inginerie Nucleara dar si cu echipamente
din cadrul Universitatii din Bucuresti (spectroscopie vibrationald) si CEPROHART SA (incercari fizico-
mecanice). Probele din materialele celulozice si hartia de referinta sau din hartia veche le-am iradiat
la iradiatorul SVST Co-60 si la iradiatorul de cercetare CG-5000 din departamentul IRASM — IFIN-HH
[42, 43] in diferite geometrii de iradiere, intr-un interval de doze mare (pana la 100 kGy), pentru a
pune in evidentd adecvarea metodelor analitice pentru determinarea efectelor iradierii. Pentru
studiul mecanismelor de interactie la dozele de interes practic pentru tratamentul de conservare a
hartiei, am detaliat studiile analitice pe un interval de doze mai restrans (pana la 30kGy) si la debite
de doza cuprinse intre 0,1kGy/h si 9.3 kGy/h.

5. Caracterizare fizico-chimicd a hdrtiei neiradiate

Intr-un studiu de analizd termicd simultand (termogravimetrie si calorimetrie dinamica
diferentiald) am pus in evidenta diferentele dintre diferite tipuri de fibre celulozice si sortimente de
hartie contemporand sau veche. in figura 5 am reprezentat curbele termogravimetrice diferentiale
(DTG) si de calorimetrie dinamica diferentiald (DSC) tipice, pentru o parte din materialele testate:
celuloza pura, hartie de referinta si hartie veche. Curbele din figura 5 sunt reprezentate in intervalul
de temperatura al picului endoterm de descompunere termicd a celulozei, pentru o viteza de
ncalzire constantd de 10K/min in atmosfera inertd de azot (masa probei ~ 10mg). Pentru comparatie,
am inclus in fiecare din grafic curbele pentru hartia Whatman 42. In figura 6 am sumarizat rezultatele
obtinute pentru trei parametrii termici: pierderea de masa, variatia entalpiei si temperatura picului la
descompunerea termica a celulozei, pentru toate cele 21 de tipuri de probe testate.
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Rezultatele prezentate in acest capitol pun in evidenta diferente intre diferite tipuri de fibre
celulozice si sortimente de hartie contemporana sau veche, ca de exemplu:
- 0 usoara asimetrie in cazul celulozei din foioase, ce poate fi atribuita unui continut mai mare de
lanturi moleculare mici (hemiceluloze). Asimetria este mult mai pronuntata in cazul vatei din bumbac,
care prezinta aspectul a doua picuri suprapuse. Aparent, unul dintre cele doua tipuri de fibra din
componenta vatei din bumbac are o rezistentd termica mai mare decat cea din componenta hartiei
Whatman 42 si, implicit, un grad de polimerizare mai mare.
- Pentru tipurile de hartie contemporana testate parametrii procesului de descompunere termica a
celulozei se prezinta intr-o plaja relativ larga, inferiori celor obtinuti pentru hartia Whatman. Hartia
cu filigran prezinta un pic de descompunere termica foarte apropiat de cel al hartiei Whatman. Unul
din cele doua sortimente de hartie pentru tipar (offset) testate prezinta o asimetrie pronuntata a
picului de descompunere termica, ceea ce indica prezenta a doua tipuri de fibre de celuloza.
- Pentru trei dintre probele de carte veche (Radioactivitatea - 1956, Annual Review of Physical
Chemistry - 1956, Annual Review of Physical Chemistry — 1976), curbele au o forma similara cu cele
obtinute pentru hartia Whatman, insa parametrii picului DSC sunt mai mici. Pierderea de masa mai
mica indica un continut mai redus de celuloza iar deplasarea catre temperaturi mai mici a picului de
descompunere termica indica un grad de polimerizare a celulozei mai redus. Acesta poate proveni
dintr-o calitatea initiala mai slaba a celulozei din lemn si din degradarea ei in timp. La probele din
cartile publicate in 1976 se observa doua trepte de descompunere (doud picuri la curbele
diferentiale DTG, respectiv DSC), datorate probabil utilizarii a doua tipuri de fibre celulozice.

Pierderea de masa la descompunerea termica a celulozei (raportata la masa totala de
substanta uscata - figura 6a) ofera informatii privind continutul de celuloza al hartiei respective.
Descompunerea termica a celulozei pure in atmosfera inerta conduce la obtinerea unui reziduu
carbonizat, de circa 20-30% la 350°C, a carui masa scade in continuare cu o panta usoard odata cu
cresterea temperaturii. Hartia cu filigran are o pierdere de masa similara celulozei pure, ceea ce
indicd un procent scazut de aditivi. Hartia Whatman 42 are pierderea de masa si temperatura de
descompunere termicd a celulozei mai mici decdt hartia Whatman 1CHR. Aceasta sugereaza o
dependenta a pierderii masice si implicit a masei reziduului carbonizat de gradul de polimerizare a
celulozei respective: celuloza cu un grad de polimerizare mai mare are o rezistenta termica mai mare
insa sufera o descompunere mai avansata decat celuloza cu un grad de polimerizare mai mic (reziduu
carbonizat mai mic).
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Figura 5 Curbele DSC si DTG pentru a) probe din celuloza pura: celuloza din foioase, celuloza din
rasinoase, vata din bumbac si hartia Whatman 42; b) hartie cu filigran si doua sorturi de hartie de
tipar; c) probe din carte veche (Radioactivitatea, A.S Sanielevici — RFLG-1956, Introducere in Chimia
Fizicd, I.G.Murgulescu — ICF-1976, Annual Review of Physical Chemistry, v7 — ANPC-1956, Annual
Review of Physical Chemistry, v27 — ANPC-1976).

Variatia entalpiei, AH (W/g), nu prezinta o corelatie foarte buna cu pierderea de masa pentru
zona de descompunere termica a celulozei: prezenta aditivilor face ca sortimentele de hartie cu un
continut mare de aditivi de umplere si/sau de opacizare (hartia pentru copiator, hartia cretata) sa
aiba o valoare mai mica a energiei absorbite pentru unitatea de masa de celuloza care se
descompune termic. Pe de alta parte, fibrele din lemn prezinta valori mai mici ale energiei absorbite
in procesul de descompunere termica decat cele obtinute pentru probele de hartie veche. Aceasta
indica contributia altor factori la rezistenta termica a hartiei decat gradul de polimerizare a celulozei.
Valorile obtinute pentru hartia veche, mai mari decat cele pentru hartia contemporana, sugereaza ca
este vorba de alti factori decat aditivii de incleiere utilizati, prezenti de regula intr-un procent masic
foarte mic (~1%) si care actioneaza la nivelul fibrelor celulozice si mai putin la nivelul fibrilelor din
care sunt alcituite acestea. In general, temperatura maximului picului DTG este mai mare decat cea a
maximului picului DSC (pierderea de masa este Tnregistrata ulterior absorbtiei de energie). Cateva
dintre cazurile analizate prezinta abateri de la aceasta regula (vata din bumbac) sau o diferenta foarte
mica Tntre maximele celor 2 picuri (calendar din 1894, hartie cu filigran, hartie pentru copiator
CEPROHART, hartie Whatman 1CHR).

n tabelul 1 sunt prezentate rezultatele privind reziduul de pirolizd la descompunerea termic
pana la 600°C, in aer sintetic: 50ml/min, 20K/min. Acesta furnizeaza informatii privind continutul
procentual de aditivi anorganici (aditivi de umplere, opacizare si/sau indlbire) utilizati la sortimentele
de hartie respective. Se observa ca reziduul de piroliza pentru probele din celuloza pura este foarte
mic (1-3%) cu exceptia celulozei din rasinoase (6.6%). Pentru probele din hartie pentru tipar (carti si
publicatii vechi) reziduul de piroliza este mult mai mare (23-27%) cu exceptia publicatiei din 1978 (tip
ziar). Un reziduu de piroliza mai mare (27-31%) se observa la hartia pentru copiator.
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Figura 6 Parametrii picului de descompunere termicd a celulozei: a) pierderea de masa (% din
substanta uscata), b) variatia entalpiei la descompunerea termica si c) temperatura maximului picului
de descompunere termica a celulozei (Peak).
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Tabelul 1 Reziduul de piroliza la P Reziduul de piroliza
. . ) roba o to
600°C (aer sintetic: 50ml/min, la 600°C (%)
20K/min) pentru probele din fibre Ce|”|°z‘j d!” f?'?ase 13
celulozice, hartie Whatman si Ce"flofa din rasinoase 6.6
pentru copiator si probele din | vatd din bumbac 2.9
G . . . Hartie WHATMAN 42 1
cartile si publicatiile vechi. — -
Hartie de copiator XEROX 27.1
Hartie de copiator CEPROHART 30.9
Radioactivitatea -1956 23.8
Annual Review of Physical Chemistry - 1956 26.5
Annual Review of Physical Chemistry - 1976 25.6
Introducere in Chimia Fizica - 1976 25
Buletinul Oficial al RSR -1968 9.9
Calendar pentru toti romanii -1894 25.2

n literaturd sunt prezentate mai multe incerciri de stabilire a unei corelatii intre anumiti
parametrii ai degradarii termice, gradul de polimerizare a celulozei si/sau vechimea materialului
celulozic [47-49]. Intr-un mod similar se poate porni de la premisa ci o astfel de corelatie poate fi
stabilita si Tn cazul degradarii induse de iradierea cu radiatii ionizante. Am constatat insa ca o serie de
factori ingreuneaza sau impiedica stabilirea unei corelatii directe:

- Descompunerea termica a amestecului de fibre de celuloza produce picuri partial suprapuse.
Deconvolutia este dificila atunci cand fractia unui tip de fibre este mult mai mica decat a celuilalt tip
si/sau distributia maselor moleculare este relativ larga.

- Prezenta unor iregularitati n curbele DSC la finalul descompunerii termice (procese apartinand
reziduului carbonizat), afecteaza acuratetea determinarii temperaturii de sfarsit a picului.

- Prezenta in cantitate mare a aditivilor poate intarzia procesul de descompunere termica si
deplaseaza picul de descompunere termica la temperaturi mai mari.

- Prezenta unor picuri DSC endoterme, in zona 150-250°C, fara corespondent de pierdere de masa,
indica prezenta unor procese de tipul tranzitiilor de faza, care si ele pot deplasa la temperaturi mai
mari picul de descompunere termica a celulozei.

- Distributia masei moleculare a celulozei, intrinseca si extinsa datorita factorilor ce contribuie la
degradarea celulozei, contribuie la asimetria si largirea picurilor de descompunere termica.

in studiul de spectroscopie vibrationald am verificat c3 aceasta poate fi utilizatd pentru
confirmarea prezentei si tipului aditivilor anorganici utilizati la fabricatia hartiei si identificarea altor
componente (aditivi). Tn figura 7 am reprezentat spectre FT-IR si FT-Raman reprezentative, pentru
patru sortimente de hartie. Zona de amprentare (1800-800) cm™ si zona vibratiilor de intindere CH
stretch (3000-2800) cm™ [50,51] prezintd o structura de benzi similara, datoratd continutului ridicat
de celuloza din probe. Diferente semnificative apar la cele doua probe de hartie de copiator prin
banda distinctd de la 1795 cm™, prin ldrgimea benzii de la 1445 cm™ si despicarea de la 875 cm™, care
indica prezenta carbonatului de calciu intr-o cantitate semnificativa [52]. Grupul benzilor de
absorbtie din regiunea (1400 - 1200) cm™ se datoreazi componentei cristaline a fibrelor de celuloza.
Raportul dintre aria benzii de la (1372-1375) cm™ (banda C-H) si aria relativ constant3 a benzii de la
2900 cm™ (CH stretch) poate fi asociat factorului de cristalinitate (CF) iar raportul dintre banda de la
1429 cm™ (CH;, scissoring) si banda hidrogenului legat de la 898 cm™ poate fi asociat tariei legaturilor
de hidrogen [50, 51]. O alta zona de interes este cea a benzii de absorbtie corespunzatoare apei
adsorbite  (1750-1600) cm™ [51]. Peste aceasta se suprapun doud benzi care pot fi atribuite
grupérilor carbonil: benzile de la 1733 cm™ (C=0 stretch [51]) si 1601 cm™ [53]. Acestea apar distinct
in spectrul hartiei din publicatia de la 1968 si sub forma unor ,,umeri” in spectrele celorlalte tipuri de
hartie (mai vizibil la hartia de copiator decat la hartia Whatman). Numarul gruparilor carbonil este
asociat cu calitatea celulozei (gradul de polimerizare) utilizate la fabricarea hartiei si cu degradarea
celulozei (reducerea gradului de polimerizare), in timp sau datorita altor factori degradativi [51].
Vechimea hartiei publicatiei din 1968 si calitatea mai slaba a fibrelor utilizate (tip hartie de ziar)
confirmd aceastd ipoteza. In cazul hartiei de copiator, procesul de indepartare a ligninei din fibrele
din lemn provoca rupturi ale macromoleculei de celuloza si induce un continut mai mare de grupari
carbonil decat la hartia Whatman.
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Si pentru spectroscopia vibrationala IR sunt raportate incercari de corelare a unor parametrii
(raportul intensit&tii sau ariei unor benzi specifice) cu gradul de polimerizare a celulozei [51]. in acest
caz dificultatile sunt date de:

- Suprapunerea benzilor de interes cu alte benzi ale spectrului celulozei si/sau ale aditivilor.
Deconvolutia benzilor este dificila, mai ales in cazul probelor de hartie veche a caror compozitie nu
este cunoscuta sau care sufera in timp modificari majore.

- Influenta apei absorbite in probd, care modifica si ea (prin superpozitie) pozitia si largimea
spectrala a benzilor de interes.

n studiul de spectroscopie vibrationald am identificat dous zone de interes pentru studiului
efectului iradierii asupra materialului celulozic, care prezinta diferente pentru tipurile de hartie
testate: banda vibratiilor C=0 de intindere (grupari carbonil) si banda vibratiilor OH (legaturi de
hidrogen intra- si intermoleculare).

6. Evaluarea degradadrii induse de radiatia ionizanta pentru probe de hértie de referintd

Tn studiul de evaluare a degradarii induse de radiatia ionizantd pentru probe de hartie de
referinta am utilizat atat analiza termica si spectroscopia vibrationald cat si incercari mecanice (de
tractiune, penetrare, sfasiere, indoire), colorimetrie in coordonatele CIE (L*a*b*), spectroscopia de
rezonanta electronica de spin (RES) si cromatografia de gaze cu detectie prin spectrometrie de masa
(GC-MS). Iradierea probelor am efectuat-o la iradiatoarele IRASM din IFIH-HH, pe un domeniu extins
de doze absorbite (pana la 100 kGy) si cu debite de doza intre 0,1kGy/h si 100 kGy/h.

n figurile 8 si 9 sunt prezentate o parte din rezultatele obtinute la testarea modificirilor
induse de radiatia ionizantd asupra procesului de descompunere termica, pentru probe de hartie de
referinta (in intervalul 0-100kGy) si probe de hartie veche (in intervalul 0-15kGy) iar in figurile 10 si 11
sunt o parte din rezultatele obtinute la testarea proprietatilor mecanice.
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Figura 8. Temperatura picului DTG de descompunere termica a celulozei in functie de doza absorbita,
(a) Tn atmosfera oxidativa si (b) in atmosfera inerta (10K/min, aer sintetic, respectiv azot, 40ml/min),
pentru hartia Whatman 42, celulozele de foioase si rasinoase si hartiile pentru copiator produse de
CEPROHART si XEROX.
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Figura 9 Dependenta de doza absorbita pentru (a) temperatura maximului picului DSC si (b)
temperatura maximului picului DTG la descompunerea termica a celulozei (10K/min, atmosfera
inertd: azot 40ml/min), pentru probe din Buletinul Oficial al RSR — 1968, hartie Whatman, hartie de

copiator produsa de CEPROHART SA si hartia veche din Calendarul crestin-ortodox (1894).

Rezistenta la tractiune - directia masinii Rezistenta la tractiune - directia transversala

50 : !
""f"f\\;\ . 20 —s— Hartie copiator XEROX
45 — 18 —e— Hartie copiator CEPROHART
~40 4—;/__%\ ~— ~ 16 ~J Hartie Whatman 42
£ 35, 0v e £ T —
Z 30 i Z )
= —=— Hartie copiator XEROX < 12 .
g 251" —s— Hartie copiator CEPROHART g —— .
W 204 Hartie- VWhatman42 w10
1544 1 8 J
0 20 40 60 80 100 0O 20 40 60 80 100

Doza absorbita (kGy) Doza absorbita (kGy)

a) b)

Figura 10 Dependenta de doza absorbitd in intervalul (0-100) kGy pentru forta maxima la tractiune pe
directia masinii (longitudinal) (a) si perpendicular pe directia masinii (transversal) (b). Barele de
eroare indica deviatia standard pentru 10 epruvete/test in cazul hartiei de copiator si 5 epruvete/test

pentru hartia Whatman.
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Figura 11 Dependenta proprietdtilor mecanice de doza absorbitd in intervalul (0-15) kGy: a) Forta
maxima la tractiune pe directia masinii (longitudinal), b) Rezistenta la indoire, pentru 6 tipuri de
hartie (cele doua tipuri de hartie de copiator, hartia Whatman 1CHR si doua probe de hartie veche -
Caiet din 1981, Formular din 1984 si Buletinul Oficial al RSR din 1968).

Parametrii picului de descompunere termica a celulozei prezinta o dependentd uniforma de
doza absorbita pentru doze mai mari de 25kGy insa in intervalul (0-10) kGy nu este vizibild o
dependentd certd a parametrilor termici de doza absorbitd [54]. in cazul uneia dintre hartiile de
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copiator (CEPROHART) se observa chiar o crestere aparentd a temperaturii maximului picului de
descompunere termica. O comportare similara am obtinut pentru majoritatea parametrilor de
rezistentd mecanica a hartiei: o dependenta uniforma de doza absorbita pentru doze mai mari de
25kGy, similara pentru toate tipurile de hartie testate [54]. Scaderea rezistentei la sfasiere si a
rezistentei la penetrare este mai accentuata pentru hartia de copiator (fibre de celuloza din lemn si
continut ridicat de carbonat de calciu) decat pentru hartia Whatman (fibre de celuloza pura, cu grad
de polimerizare mare). Tindnd cont de faptul ca reducerea gradului de polimerizare a celulozei este
substantiald la aceste doze [10, 17] si este mai mare atunci cand gradul de polimerizare initial este
mai mare [20], ar fi trebuit ca scaderea rezistentei mecanice sa fie mai importanta in cazul hartiei
Whatman. Rezultatul experimental diferit sugereaza ca trebuie luati in considerare si alti factori pe
langa gradul de polimerizare a celulozei. Reducerea lungimii macromoleculei de celuloza in cazul
hartiei Whatman este compensata de alte aspecte care contribuie la rezistenta mecanica a
ansamblului macromolecular (structura de legaturi de hidrogen, de exemplu). Scaderea rezistentei la
sfasiere este mai accentuata pentru hartia de copiator supusa procedeului de imbatranire accelerata.
Aceasta se poate explica prin faptul ca structura supramoleculara la nivelul a fibrilar este modificata
de actiunea sinergica a temperaturii si a apei absorbite.

O parte din rezultatele le-am obtinut la testarea modificarilor induse de radiatia gamma
asupra culorii hartiei sunt prezentate in figura 12. Pentru comparatie, am inclus si hartia de copiator
(CEPROHART) asupra careia a fost aplicat, dupa iradiere, un tratament de degradare accelerata (6 zile
la 80 °C si umiditate excesiva - RH 100%). in figura 13 am reprezentat rezultatele obtinute la testarea
gradului de alb si opacitatii pentru probe de hartie de referinta si hartie veche, iradiate la doze pana
la 30kGy, la debite de doza intre 0.3kGy/h si 9.3 kGy/h.
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Figura 12 Modificarile de culoare induse de iradiere pentru trei tipuri de hartie : Whatman 42, XEROX
si CEPROHART fin intervalul (0-100) kGy, exprimate prin coordonatele CIE L*a*b*: a) Luminozitatea
(L*), b) coordonata verde/rosu (a*), c) coordonata albastru/galben (b*).
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Figura 13 Modificari ale proprietatilor optice ale hartiei induse de iradiere pentru cinci tipuri de hartie
(Whatman 1 CHR, XEROX, CEPROHART, Buletinul Oficial RSR-1968, Formulare — 1984), iradiate in
intervalul (0-25) kGy la diferite debite de doza: a) indicele de alb, b) opacitatea.
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Modificarea luminozitatii (L*) este nesemnificativa (< 2 unitati, nesesizabila cu ochiul liber)
pentru toate cele trei tipuri de hartie, fatd de modificarea indusa de tratamentul de degradare
acceleratd aplicat la hartia CEPROHART (™~ 10 unitati). Indicele verde/rosu (a*) prezinta o scadere
uniforma (mai putin rosu) mai mica de 2 unitati, atat pentru hartia XEROX cat si pentru hartia
CEPROHART. Pentru ca in cazul hartiei Whatman aceasta scadere nu este prezenta, modificarea
parametrului a* poate fi asociata prezentei carbonatului de calciu Tn cele doua tipuri de hartie de
copiator. Dependenta neuniforma obtinutd in cazul hartiei CEPROHART supusa tratamentului de
imbatranire confirma aceasta ipoteza: centrii de culoare excitati de radiatia ionizanta in structura
cristalind a carbonatului de calciu sunt dezexcitati la tratamentul termic. Stabilitatea centrilor de
culoare indusi suplimentar de iradierea la doze mari este mai mica decat cea a celor indusi de
iradierea la doze mici. Valoarea b* (coordonata albastru/galben) creste uniform cu doza absorbita
pentru toate probele de hartie testate (mai mult galben si mai putin albastru), ceea ce creeaza, la
doze foarte mari, un aspect ingalbenit al hartiei.

Scaderea uniforma a indicelui de alb si a stralucirii este prezenta pentru toate probele
testate, pe intreg intervalul de doza absorbitad analizat. Scaderea mai redusa a acestor parametrii in
cazul hartiei Whatman indica o contributie mai mare a modificarilor induse de iradiere asupra
carbonatului de calciu decat cea a modificarilor induse asupra celulozei. Absenta revenirii acestor
parametrii la valori mai mari dupa tratamentul de degradare accelerata (hartia CEPROHART) indica o
stabilitate mai mare a modificarilor induse de radiatia ionizanta asupra carbonatului de calciu decat
cea indusa celulozei. Si in acest caz modificarile induse de tratamentul de degradare accelerata
(pentru hartia CEPROHART neiradiatd) sunt mai mari decat cele induse de iradierea la 100kGy.

n figura 14 am reprezentat spectrele FT-IR si FT-Raman tipice, pentru hartie Whatman si
hartie de copiator. Diferentele dintre spectrele vibrationale ale hartiei iradiate si neiradiate sunt mici.
n spectrele FT-IR diferentele apar mai ales in ceea ce priveste legiturile nesaturate C=0, identificate
prin ,,umarul” de la 1730 cm™. Banda ingusta de la 1796 cm™ atribuit3 carbonatului de calciu [52],
aflat Tn cantitate mare in compozitia hartiei de copiator, are si ea o variatie insa aceasta se poate
atribui suprapunerii cu banda largd a apei absorbite de la 1640 cm™ si/sau neuniformititii
carbonatului de calciu. Prezenta benzilor de la 1603 cm™ din spectrul Raman al hartiei de copiator se
poate atribui unor cicluri aromatice, indicand prezenta ligninei [55], iar banda de la 713 cm™ confirma
prezenta carbonatului de calciu.

Factorul de cristalinitate, calculat ca raport al benzilor (1372-1375) cm™ si 2900 cm™ (figura
15 a) nu prezinta o dependenta certd de doza absorbita. Aceasta aratd ca reducerea importanta a
gradului de polimerizare nu are o consecinta direct3 acestuia. Aria benzii de la 1730 cm™ (atribuit
gruparilor carbonil — figura 15 b) prezinta insa o dependenta crescdtoare de doza absorbita, cvasi-
liniara pentru doze mai mari de 25kGy, similara pentru materialele din celuloza pura, respectiv cele
doua tipuri de hartie de copiator. Rezultatele obtinute confirma rezultatele rapoarte in literatura
[51,55] pentru celuloza din bumbac (hartia Whatman).
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Figura 14 Spectrele (a) FT-IR, in intervalul (850-3000) cm™ (64 de scandri, pastile de KBr cu 1 mg
proba la 300 mg KBr) si (b) FT-Raman, in intervalul (3500-250) cm™ (laser de 1064 nm la 100mW, 100
de scanari per proba), pentru probe din hartia Whatman si hartie de copiator neiradiate si iradiate in
intervalul (0-100) kGy.

=~ *éELULOiA DIN F‘OIOASE‘ 0.25 —=—CELULOZA DIN FOIOASE
2 0.121 —e— CELULOZA DIN RASINOASE 1 —e— CELULOZA DIN RASINOASE
< 0 1 0, HARTIE WHATMAN il 020 HARTIE WHATMAN
- U. —— HARTIE COPIATOR CEPROHART ——HARTIE COPIATOR CEPROBART
% 0.08- —— HARTIE COPIATOR XEROX ] 6 0.15 HARTIE COPIATOR ¥R /H‘(
Eooe] I m————— | S 0.10
= e E—— .
§ 004 = ' ] % 0.05 Z///
G 0.021 : <~ =
3 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0.00+-7—
8 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
E Doza absorbita (kGy) Doza absorbita (kGy)
a) b)

Figura 15 Indicele de cristalinitate (a) si aria benzii legaturilor carbonil (b) pentru celulozele din
foioase si rasinoase, hartia Whatman 42, hartia de copiator CEPROHART si XEROX.

Intensitatea semnalului RES central (figura 16) nu se satureaza pana la doza de 100kGy.
Intensitatea pentru hartia Whatman (din celuloza purd) este mai mare decat cea de la fibrele
celulozice din lemn (de foioase, respectiv rasinoase) si pentru hartia de copiator, datorita continutului
mai mare de celuloza cristalind. Acest rezultat este in acord cu valorile calculate pentru factorul de
cristalinitate (figura 14 a). Sunt de remarcat valorile mari ale intensitatii semnalului RES central
pentru celuloza din rasinoase, mult mai mari fata de celuloza din foioase si apropiate de cele obtinute
pentru vata din bumbac si hartia Whatman. La hartia de copiator semnalul RES este distorsionat de
prezenta carbonatului de calciu. Scaderea semnalului RES datoratad eliberarii in timp a radicalilor
trapati este mai rapida in primele saptamani dupa iradiere, iar semnalul RES devine aproape stabil
dupa 4 saptamani. Aceasta indicad o posibila continuare (latenta) a modificarilor structurale si chimice
ale celulozei dupa iradiere, care trebuie avuta in vedere la efectuarea testelor post-iradiere.
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Analiza HS/TD/GC/MS a hartiei de copiator XEROX a evidentiat aceiasi compusi organici
volatili raportati in literatura [37]. in general, concentratia compusilor organici volatili creste neliniar
cu doza absorbita. Compusii volatili cu o dependentd crescatoare a concentratiei fatda de doza
absorbita (fig. 17) sunt: 11: pentan; 21: esterul isopropilic al acidului formic; 30: tetrahidro-furan; 58:
decan; 64: undecan 66; 67: 1-dodecena; 68: dodecan; 69: decanal; 71: undecanal
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Pentru studiul de cineticd de degradare am ales ca material o hartie de calitate inferioars,
dintr-o arhiva, cu o vechime de mai mare de 40 de ani (Buletinul Oficial al Republicii Socialiste
Romaénia, Nr. 105-107 /1968). Pentru a elimina interferenta apei adsorbite in probele de hartie,
probele au fost supuse unui ciclu de deshidratare prin incalzire pana la 120°C.

Am determinat energia de activare in doua moduri: utilizand ecuatia Kissinger — pentru 4
viteze de descompunere termicd: 2 K/min, 5 K/min, 10 K/min si 20 K/min (Ea®), respectiv prin
determinarea energiei corespunzatoare unui grad de izoconversie de 50% conform datelor DTG
(Ea®™). Rezultatele sunt reprezentate grafic in figura 18.

Diferentele obtinute pentru energia de activare calculata prin cele 2 metode sugereaza
existenta unor procese (tranzitii) fara pierdere de masa la descompunerea termicd a hartiei ce pot fi
atribuite legaturilor de hidrogen care ,sustin” ansamblul macromolecular complex al hartiei.
Dependenta neuniforma de doza absorbita a parametrilor studiati se datoreaza neuniformitatii dintre
cele 6 fascicule din publicatia BO RSR -1968 luate n studiu.

Continutul de grupari carbonil si carboxil nu afecteaza in mod direct proprietatile mecanice
(macroscopice) ale hartiei Tnsa se presupune ca prezenta acestora reprezintd un indiciu al scaderii
durabilitatii hartiei (rezistentei la Tmbatranire) [10, 20, 51]: pozitia gruparilor carbonil si carboxil in
lantul macromolecular al celulozei reprezinta puncte slabe (hot spots) pentru reactii degradative
ulterioare. Experimentele din literatura indica o concentratie a gruparilor carboxil induse prin iradiere
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mult mai mica decat cea a gruparilor carbonil [51] iar studiul pe care |-am realizat se refera numai la
evaluarea acestora din urma. Pe langa metodele clasice (chimice) de evaluare a continutului
gruparilor carbonil [20], spectroscopia vibrationald oferd o alternativd minim invaziva (ATR) sau ne-
invaziva (cu sonda externa) de determinare a acestora. Am prelucrat spectrele FT-IR printr-o metoda
similara celei descrise in [51], prin scaderea curbei FT-IR corespunzatoare probei neiradiate din curba
FT-IR a probelor iradiate. Spre deosebire de [51], pentru a elimina efectul indus de variatia cantitatii
de apa absorbita in proba si a altor benzi care interfera n regiunea benzii apei absorbite, am aplicat o
tehnica de deconvolutie Thainte de scaderea curbelor respective. La hartia Whatman am obtinut prin
procedeul descris mai sus doar 2 benzi, partial suprapuse, din care una corespunde vibratiilor C=0
stretch. Pentru celelalte tipuri de probe am obtinut mai multe picuri (provenite probabil din
impuritati sau aditivi, Tn cazul hartiei de copiator) insa in toate spectrele deconvolutate este prezenta
banda la ~ 1740 cm™ corespunzitoare grupérilor carbonil.

in figura 19 am reprezentat dependenta de dozi a diferentei ariei benzii carbonil pentru
probele neiradiate fata de proba neiradiata, fitata cu functia propusa de Baccaro intr-un studiu
efectuat doar pe hartie Whatman [51]. Rezultatele le care le-am obtinut pentru materialele din
celuloza pura (hartia Whatman si fibre de celuloza din lemn de foioase, respectiv rdsinoase) sunt in
concordanta cu cele raportate de Baccaro (parametrul b = 0.8). La hartia pentru copiator am
constatat o crestere mai redusa a ariei benzii de absorbtie IR corespunzatoare gruparilor carbonil.
Aceasta poate fi corelatda cu numarul mai mare de grupari carbonil prezent in probele neiradiate,
ceea ce presupune o disponibilitate mai mica pentru formarea de noi grupari carbonil, sau cu
prezenta unor aditivi care au un rol inhibitor pentru oxidarea indusa de radiatia ionizanta.
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Figura 18 Dependenta cineticii de descompunere termicd de doza absorbitd pentru probe din
Buletinul Oficial al RSR — 1968: a) Energia de activare calculata prin metoda Kissinger (la 4 viteze de
incalzire: 2 K/min, 5 K/min, 10 K/min si 20 K/min), b) Energia de activare calculatad din datele DTG la
un grad de izoconversie de 50%.
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Figura 19 Evolutia continutului de grupari carbonil la iradierea in domeniul (0-100) kGy pentru
probe din hartie Whatman, hartie de copiator (CEPROHART si XEROX) si fibre de celuloza din foioase,
respectiv din rasinoase.
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7. Consideratii privind efectul iradierii la doze mici de radiatie y asupra structurii
macromoleculare a fibrelor de celuloza

Rezultatele obtinute Tn experimentele prezentate in capitolul 6 confirma rezultatele obtinute
de alte grupuri de cercetare privind lipsa unei corelatii intre scdderea relativ mare a gradului de
polimerizare a celulozei si modificarea redusa (in limita incertitudinii de masurare) a proprietatilor
macroscopice ale hartiei iradiate la doze mai mici de 10kGy. in capitolul 5 am evidentiat o serie de
limitari care pot influenta gasirea unei corelatii directe intre rezistenta la descompunerea termica si
gradul de polimerizare a celulozei. Diferentele obtinute pentru energia de activare calculata prin
metoda Kissinger si cea a energiei de izoconversie 50%, sugereaza existenta unor procese (tranzitii)
fara pierdere de masa la descompunerea termica a hartiei, care pot fi asociate structurii
macromoleculare: disocierea legaturilor de hidrogen care sustin ansamblul complex al hartiei.

Legaturile de hidrogen stau la baza structurii supramoleculare a celulozei si a retelei
tridimensionale de fibre care constituie hartia [1] si contribuie la stabilitatea termica a materialului
celulozic pentru un domeniu important de temperatura. Tranzitia vitroasa a celulozei amorfe a fost
studiata prin calorimetrie dinamica diferentiala [56-60], analiza mecanica dinamica [61] si prin
simulare numerica [62]. A fost raportata deplasarea temperaturii de tranzitie vitroasa, de la
temperaturi sub 100°C la temperaturi peste 200°C, atunci cand apa este extrasa din materialul
celulozic.

Testele de analiza termica le-am efectuat mai intai pe hartie Whatman 1CHR [63] (hartie din
celuloza purd, pentru cromatografie). Pentru reducerea influentei apei absorbite in hartie, am
conditionat probele timp de 24 de ore la 5% RH, la temperatura camerei, in exsicator cu clorura de
calciu. Fiecare test a fost efectuat in triplicat. Pentru analiza curbelor DSC am utilizat o tehnica de
separare (deconvolutie) a picurilor inclusa in pachetul software al analizorului Netzch.

Tn figura 20 sunt termogramele tipice obtinute la descompunerea termicd a hartiei Whatman
in intervalul (0-30) kGy. Pierderea de apa (l) este vizibild in curbele DSC insa este insesizabild in
curbele DTG, datorita deshidratarii prealabile a probelor. Valorile peste 100°C ale temperaturii picului
DSC indicd contributia majoritard a apei [56,64-66]. in regiunea notata cu (Il) se observd un profil
asemanator pentru curbele DSC, indiferent de doza absorbita, iar in curbele DTG nu se observa nici o
pierdere de masa. Un astfel de profil a fost asociat in literatura depolimerizarii celulozei (,pic de
imbatranire” [58, 61]) sau unei tranzitii vitroase [56, 59]. Un astfel de pic este mentionat in literatura
in jurul temperaturii de 60°C [58] insa a fost observat si Tn jurul temperaturii de 250°C [67, 68].
Regiunea (lll) prezinta profilul caracteristic descompunerii termice a celulozei. maximul picului
endoderm se regdseste la o temperatura relativ mare, datorita masei moleculare mari (grad de
polimerizare mare) al celulozei din bumbac. Tinand cont de sensibilitatea redusa a DSC la temperaturi
mai mari de 400°C si de prezenta aleatoare a unor modificari in curba calorimetrica dinamica
diferentiald, aceasta regiune nu a fost luata in considerare in analiza de mai jos.
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Figura 20 Caracterizarea termogravimetrica si calorimetrica a descompunerii termice a hartiei
Whatman 1CHR (atmosfera inerta de azot: 40ml/min, viteza de incalzire de 10K/min, masa probei ~
10 mg) iradiate in intervalul (0-30) kGy: a) viteza de descompunere termica si b) fluxul caloric.
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Informatii noi privind modificarile induse de iradierea cu radiatii ionizante asupra structurii
legaturilor de hidrogen ale celulozei din hartie am obtinut in urma deconvolutiei picurilor din curbele
calorimetrice. in figura 21 reprezentat, pentru exemplificare, picuri DSC deconvolutate in aproximatia
unei linii de baza liniare, intre temperatura de inceput a picului apei si temperatura de sfarsit a picului
descompunerii celulozei: regresie neliniard, cu ponderea w=1, pentru 3 picuri gaussiene asimetrice,
pe un interval de temperatura de la inceputul picului de pierdere a apei si pana la sfarsitul picului de
descompunere termica a celulozei. Toate deconvolutiile au fost obtinute cu un coeficient de corelatie
mai bun de 0.99918.
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Figura 21 Deconvolutia picurilor din curba calorimetricd dinamica diferentialda pentru hartia
Whatman: a) 0kGy, b) 28.20 kGy
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Figura 22 Principalii parametrii ai picurilor deconvolutate din curba calorimetrica dinamica
diferentiala: a) parametrii de temperaturd, b) amplitudinea picului, c) largimea la semi-inaltime, d)
aria picului.

Pentru doze mai mari de 10kGy se observa o dependenta de doza uniforma, insa pentru doze
mai mici de 10kGy nu exista o tendinta bine definitd. Datorita micsorarii picului de pierdere a apei
prin deshidratarea prealabila a probelor, nu exista practic nici o suprapunerea a primelor doua picuri.
Suprapunerea picurilor 2 si 3 creste odata cu cresterea dozei absorbite. La cresterea dozei absorbite
se observa o deplasare catre temperaturi mai ridicate a picului 2 si o deplasare catre temperaturi mai
scazute a picului 3. Deplasarea catre temperaturi mai ridicate a picului 2 sugereaza o rezistenta mai
mare a ansamblului legaturilor de hidrogen fata de ruperea lor sub actiunea temperaturii. Deplasarea
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catre temperaturi mai mici a picului 3 (descompunerea termicd a celulozei) se poate asocia cu
scaderea gradului de polimerizare a celulozei. In urma iradierii, o structura de legaturi de hidrogen
mai puternica Tntarzie depolimerizarea celulozei. La ruperea macromoleculei de celuloza este de
asteptat o modificare a legaturilor de hidrogen: formarea de noi legaturi de hidrogen extra- si
intramoleculare si/sau intarirea celor existente (scaderea distantei interatomice), conducénd, prin
reticulare, la o intarire globala a structurii tridimensionale de legaturi de hidrogen intermoleculare.

Tn cazul celulozei, in literaturd nu existd o acceptiune comund si clar definitd privind
atribuirea benzilor de absorbtie IR din regiunea (3700-3000) cm™ (OH stretch). incercarile de
descriere a acestei regiuni includ deconvolutia a unor benzi care nu sunt identificabile direct in datele
originale [71]. Datele obtinute pentru componenta cristalind a celulozei naturale (la si/sau IB),
corelate cu modelele cristalografice ale celulozei si date obtinute prin modelare numerica, permit o
atribuire generic3 a benzilor din zona 3230-3310 cm™ pentru vibratiile legiturilor de hidrogen inter-
moleculare O(6)H-+-O(3). Benzile din zona 3340-3375 cm™ pot fi atribuite legaturii de hidrogen intra-
moleculare O(3)H---O(5), iar benzile din zona 3410-3460 cm™ pot fi atribuite legiturii de hidrogen
intra-moleculare O(2)H:--0(6) [72, 73]. Regiunile amorfe ale celulozei prezinta si ele legaturi de
hidrogen intra- si intermoleculare si care pot contribui la largirea benzilor atribuite componentei
cristaline [74]. Pentru a identifica si pune in evidenta contributia separata acestor trei tipuri de
legaturi de hidrogen, am aplicat o tehnica de deconvolutie (picuri gasussiene simetrice) pe domeniul
(3700-3000) cm™ (corespunzitor vibratiilor de intindere a legaturilor de hidrogen). in figura 23 sunt
reprezentate exemple ale spectrele FT-IR deconvolutate pentru probele din hartia Whatman.

Nu exista diferente majore in structura benzilor deconvolutate intre probele neiradiate si
probele iradiate. La hartia Whatman, in afara de cele trei picuri apribuite conform datelor din
literatura am obtinut si alte doua picuri mai mici (la 3295 cm™, respectiv la 3385-3390 cm™), pe care
le-am atribuit legaturilor intermoleculare, respectiv intramoleculare din zona amorfa. La hartia de
copiator, deconvolutia nu a mai pus in evidenta un pic distinct in zona 3375-3410 cm™, iar atribuirea
picurilor deconvolutate am ficut-o similar celor obtinute la hartia Whatman: picul de la 3290 cm™,
respectiv 3305 cm™ I-am atribuit legaturilor intermoleculare O(6)H---O(3) (cu picul mai mic la (3295-
3305) cm™ pentru alte legaturi intermoleculare), picul relativ mic de la (3370-3375) cm™ I-am atribuit
legiturilor intramoleculare O(3)H---O(5) iar picul larg si inalt de la (3465-3480) cm™ l-am atribuit
legaturilor intramoleculare O(2)H-:-0(6). Pentru ambele tipuri de hartie de copiator, din deconvolutie
a rezultat si un pic relativ mare la (3575-3580) cm™ care ar putea proveni din vibratii ale apei legate
de aditivii din hartia respectiva sau alte legaturi de hidrogen create de acestia.
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Figura 23 ATR FT-IR spectra and deconvolved bands in the (3700-3000) cm™ region for non-irradiated
(a) and (b) irradiated at 18.5kGy (1.1kGy / h) Whatman paper.

in figura 24 am reprezentat dependenta de doza absorbitd pentru pozitia picurilor leg&turilor
de hidrogen pentru toate cele trei tipuri de hartie testate. Picurile corespunzatoare legaturilor de
hidrogen inter- si intramoleculare la hartia Whatman sunt pozitionate la numere de unda mai mici
(energie a legaturilor mai mare). Aceasta se poate datora calitatii mai bune a celulozei din bumbac
(grad de polimerizare si indice de cristalinitate mai mare) fata de celuloza obtinuta din lemn.
Ponderea legaturilor intermoleculare (raportul dintre aria legaturilor intermoleculare si aria totala a
picului ne-deconvolutat) este ihsd mai mare in cazul celor doua hartii de copiator, ceea ce explica
rezistenta mecanica mai buna a acestora. Pentru hartia Whatman, la dozele mai mici de 10kGy, se
observa o usoara deplasare catre numere de unda mai mici a picului legaturilor de hidrogen,
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corespunzator unor energii de legatura mai mari, in concordanta cu observatiile privind intarirea
structurii de legaturi de hidrogen de la studiul de analiza termica prezentat anetrior. Dependentele
de dozd pentru hartiile de copiator (asemanatoare pentru cele doua tipuri de hartie) indica o
deplasarea mai intdi spre numere de unda mai mari (slabire a structurii de legaturi de hidrogen)
urmata de o deplasare catre numere de unda mai mici, astfel ca, in limita incertitudinii de masurare,
la capatul intervalului de doza testat pozitia picurilor este similara cu cea a de la probele neiradiate.

Asa cum se poate observa din figurile 25, 26 si 27, influenta debitului de doza in intervalul
(0,1 - 4,3 kGy) este nesemnificativa pentru toate cele trei tipuri de hartie testate, atat in ceea ce
priveste parametrii descompunerii termice cat si in ce priveste evolutia gruparilor carbonil si efectul
asupra legaturilor de hidrogen evaluate prin spectroscopia vibrationala IR.
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Figura 24 Dependenta de doza absorbita pentru pozitia picurilor atribuite legaturilor de hidrogen la
cele 3 tipuri de hartie testate (Whatman, CEPROHART si XEROX): a) legaturi intermoleculare
O(6)H---0(3), b) legaturi intramoleculare O(3)H---O(5) si c) legaturi intramoleculare O(2)H---O(6).
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Figura 25 Dependenta de doza absorbita pentru temperatura sfarsitului picului DTG de
descompunere termica a celulozei (a) si pentru temperatura picului DSC corespunzator
descompunerii legaturilor de hidrogen (b), pentru probe din hartie Whatman 42 si XEROX, neiradiate
si iradiate la doze mai mici de 20kGy la debite de doza de 0.1 kGy/h si 4,3 kGy/h.
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Figura 26 Dependenta de doza absorbita a ariei picului deconvolutat corespunzator benzilor
vibratiilor de intindere a legaturii C=0 (asociata gruparilor carbonil), la trei debite de doza (0,1kGy/h,
1,1 kGy/h si 4,3 kGy/h), pentru hartia Whatman (a), hartia de copiator XEROX (b) si hartia de copiator
CEPROHART (c).
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Figura 27 Dependenta de doza absorbitad a pozitiei benzilor corespunzatoare vibratiilor legaturilor de
hidrogen inter- si intramoleculare, la trei debite de doza (0,1kGy/h, 1,1 kGy/h si 4,3 kGy/h), pentru
hartia Whatman (a) si hartia de copiator XEROX (b).

Corelatia intre proprietatile mecanice ale hartiei iradiate si parametrii de analiza termica este
relativ usor de realizat pentru doze mai mari de 25kGy tinand cont de scaderea uniforma a acestora,
cvasi-liniara, la cresterea dozei de iradiere (figurile 8 si 10). Incertitudinea de masurare este mai buna
in cazul parametrului termic, atat datorita metodei analitice cat si uniformitatii mai bune a probelor
utilizate la analiza termica (discuri de hartie cu diametrul de 5,5mm) fata de probele pentru testarea
proprietatilor mecanice (cu dimensiuni mai mari de 10 cm?). Din aceste motive, analiza termic3 ofera
o sensibilitate mai buna pentru studiul modificarilor induse de iradierea cu radiatii ionizante la doze
mai mici de 10kGy. O corelare buna am obtinut intre alungirea la rupere si energia de activare
determinata in studiul de cinetici. Tn figura 28 sunt reprezentate comparativ dependenta de dozi a
rezistentei la rupere si cea a energiei de activare calculata din curbele de termogravimetrie la un grad
de izoconversie de 50%. Se remarca profilul ,,in oglindd” al dependentei energiei de activare de doza
absorbita fata de cel al alungirii la rupere (reprezentata cu coordonate negative in figura 28). Tinand
cont de faptul ca rezistenta mecanica a hartiei este data n principal de legaturile de hidrogen care
creeaza ansamblul tridimensional al acesteia, se poate concluziona ca prezenta legaturilor de
hidrogen influenteaza procesul de descompunere termica a celulozei din hartie. Astfel, un sistem mai
rigid (cu rezistenta mecanica mai mare) are o energie de activare a descompunerii termice mai mica.
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8. Experimente de tratament cu radiatii ionizante pentru dezinfectia materialelor de
patrimoniu cultural pe suport celulozic efectuate la iradiatorul gamma IRASM din IFIN-HH

Tntr-un experiment de tratament pentru carti religioase vechi am evaluat modificérile induse
de tratamentul cu radiatii ionizante prin spectroscopie vibrationala FT-IR si FT-Raman, in mod
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nedistructiv, prin utilizarea sondelor externe. Cartile luate in studiu au fost tratate prin iradiere cu
radiatii y dupa restaurare insa prezentau urmele unui atac biologic foarte agresiv al cariilor de lemn.
Cartile, apartinand unei colectii particulare, sunt din sec. XI-XIX: Origenes Adamati, sec XVI, Cazanie,
sec XVII, Evanghelie, sec XVIII-XIX, Pateric, sec XIX.
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religioase vechi.

n spectrele IR obtinute pe hartia veche nu se observd modificdri care sa pund in evidentd
modificari structurale ale acesteia Tnh urma iradierii cu radiatii ionizante. Forma benzilor din spectrul IR
pentru hartia folositd la restaurare este diferitd, in zona (1100-1200) cm™ punand in evidents faptul
ca aceasta nu este identica structural cu hartia originala. Modificarea intensitatii benzilor Raman la
3248 cm™ si 778 cm™ pentru hértia iradiatd poate fi pusd pe seama modificirii culorii dar trebuie sa
se tind seama si de neuniformitatea mare a probei. Din spectrele IR si Raman efectuate pe copertile
din piele ale cartilor religioase vechi (sec XIV-XIX) se constata ca pot fi puse in evidenta modificari
structurale in probele iradiate privind cresterea sau scdderea a intensitatii benzilor din zona (1750-
1500) cm™ si zona (900-1000) cm™. Variatiile din zona (1100 -1800) cm™ sunt datorate neuniformitatii
mari a suprafetei probelor din piele, datorita decoratiunilor realizate pe ele.
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Figura 30 Spectre IR si Raman (500mW) pentru hartie din ORIGENES ADAMATI VOL | Sec XVI,
fnainte si dupd iradiere, mai multe puncte din doua pagini: PAG X P1 iradiat/neiradiat; PAG X P2
iradiat/neiradiat; PAG X P3 / (hartie japoneza de restaurare); PAG XX P1
iradiat/neiradiat; PAG XX P2 iradiat/neiradiat; PAG XX P3 /

Alte experimente recente de tratament cu radiatii ionizante efectuate la iradiatorul IRASM din IFIN-

HH au inclus [75, 76]:

e Colectiile de documente ale Casei Memoriale D. P. Perpessicius apartinand Muzeului Brailei.
Depozitul contine 15 239 carti ; 464 fotografii ; 2573 periodice ; 5970 file manuscrise, din care 50
carti Tnainte de 1850; 9 000 carti Intre 1850-1900; 6 189 carti de la 1900 pana in prezent.
Degradarea acestora se datoreaza conditiilor improprii din casa memoriala (lipsa ventilatiei si a
incalzirii, podea de scanduri fara nici o izolatie). Contaminarea documentelor era in primul rand
microbiologica (fungi) dar si cu insecte.

e Colectia “Monitorul Oficial” apartinand arhivei Camerei Deputatilor. Colectia contine
documentele legislative ale Romaniei incepand de la sfarsitul secolului XIX (~ 20m’ de
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documente). Datorita conditiilor de depozitare improprii, de-a lungul mutarii ei in diverse locatii
pana la aducerea in sediul actual al Parlamentului, colectia a suferit un atac fungic masiv (figura
32). Odata cu tratamentul de iradiere pentru decontaminarea fungica (2014), la departamentul
IRASM din IFIN-HH au fost efectuate si teste nedistructive pentru monitorizarea efectului
tratamentului.

e Colectia Muzeului Teatrului National Bucuresti. Colectia contine documente vechi (carti, scenarii,
manuscrise, albume foto) dar si tablouri, costume si alte obiecte de recuzita. Colectia a suferit un
accident major, fiind complet inundata in timpul incendiului din 1978 si a fost total neglijata,
tinutad Tn saci, in subsoluri insalubre, din 1978 pana la finalizarea renovarii complete a cladirii
Teatrului National Bucuresti din 2015.

e Colectia ,Brevete Regale” de la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci. a fost ascunsa in timpul
perioadei comuniste pentru a fi salvata de la topire, in perioada in care se distrugeau toate
documentele care purtau insemnele regale. Dupa 1989 expertii OSIM au facut eforturi pentru
reabilitarea colectiei si readucerea ei in circuitul de consultare publica, insa contaminarea fungica
nu a putut fi eliminata eficient.

e Arhiva ,SAHIA Film”. La solicitarea directa a Ministerului Culturii, Arhiva ,Sahia Film” a fost
inclusa in programul de tratament cu radiatii ionizante desfasurat la IRASM. Arhiva, considerata
pierduta, a fost redescoperita in anul 2016, intr-o stare deplorabila (figura 33), intr-un subsol cu
totul impropriu. Tratamentul a fost efectuat la IRASM in perioada 2016-2017 pentru ~ 50™ de
documente.

Figura 31 Contaminare microbioibgica Si cu Figura 32 Colectia “Monitorul Oficial”
insecte n colectia D.P. Perspessicius. apartinand arhivei Camerei Deputatilor

Figura 33 Arhiva SAHIA Film, inspectata
la locul de depozitare, finainte de
iradiere; se observa numeroase colonii
de mucegai si picaturi de gutatie
(indicator de umiditate crescuta, atac
activ. si competitie acerba pentru
substrat)
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Concluzii generale

Materialele celulozice sunt prezente in diferite forme in componenta obiectelor de
patrimoniu cultural. De interes pentru subiectul tezei, datorita problemelor deosebite pe care le pune
tratamentul lor cu radiatii ionizante pentru conservarea patrimoniului cultural, sunt materialele in
care fibrele celulozice sunt prelucrate sub forma de hértie sau alte suporturi papetare.

n studiile raportate in literatura, pe langd metodele de testare specifice industriei hartiei
(fizico-mecanice, colorimetrice, pH, permeabilitate, viscometrie, etc) au fost utilizate si alte metode
de testare moderne (spectroscopie vibrationald, cromatografie de excluziune sterica, analiza termica
si termo-mecanica, rezonanta magnetica de spin sau nucleara, difractie de raze X, etc), in efortul de a
obtine rezultate cat mai precise privind efectul iradierii in domeniul de doze mici, de interes pentru
tratamentele de conservare a patrimoniului cultural. O concluzie generala care se poate desprinde
din studiile publicate pana in prezent este ca, desi gradul de polimerizare se reduce semnificativ,
pentru doze absorbite de pana la 10kGy efectele colaterale asupra altor proprietati ale materialelor
celulozice sunt nesemnificative, in limita abaterii statistice sau a uniformitatii materialului testat.

n studiul de analiza termica simultand de caracterizare a materialelor celulozice neiradiate
(termogravimetrie si calorimetrie dinamica diferentiald) am pus in evidenta diferentele dintre diferite
tipuri de fibre celulozice si sortimente de hartie contemporana sau veche testate. Am constatat ca o
serie de factori care ingreuneaza sau impiedica stabilirea unei corelatii directe intre parametrii
descompunerii termice si gradul de polimerizare a celulozei. Tn studiul de spectroscopie vibrationald
de caracterizare a materialelor celulozice neiradiate am verificat ca aceasta metoda poate fi utilizata
pentru confirmarea prezentei si tipului aditivilor anorganici utilizati la fabricatia hartiei si identificarea
altor componente (aditivi) din hartie. Si in acest caz, corelarea unor parametrii (rapoarte ale
intensitatii sau ariei unor benzi specifice) cu gradul de polimerizare a celulozei este dificila. Am
identificat doua zone de interes pentru studiului efectului iradierii asupra materialului celulozic, care
prezinta diferente pentru tipurile de hartie testate: banda vibratiilor C=O de intindere (grupari
carbonil) si banda vibratiilor OH (legaturi de hidrogen intra- si intermoleculare).

Tn studiile de evaluare a degradérii induse de radiatia ionizantd pentru probe de hartie de
referinta am inclus mai multe tipuri si sortimente de hartie fata de cele prezente in literatura si am
utilizat mai multe metodele de analiza:

e Rezultatele studiului de analiza termica confirma ca parametrii picului de descompunere termica
a celulozei prezintad o dependenta uniforma de doza absorbita pentru doze mai mari de 25kGy fnsa in
intervalul (0-10) kGy nu este vizibila o dependenta certd a acestora de doza absorbita.

e Am obtinut aceeasi confirmare si pentru proprietatilor mecanice ale hartiei: parametrii de
rezistenta mecanica prezinta o dependenta uniforma de doza absorbita numai pentru doze mai mari
de 25kGy, nu si pentru domeniul de doze mici.

e Am pus in evidentd posibilitati de corelare a unor parametri mecanici cu parametrii de
descompunere termica a celulozei: rezistenta la tractiune, sfasiere sau penetrare si temperatura
picului DSC endoterm de descompunere a celulozei in atmosfera inertda de azot, respectiv cu
temperatura picului DTG. Incertitudinea de masurare mai mica si uniformitatea mai buna a probelor
utilizate la analiza termica sugereaza ca aceasta se poate substitui unor incercari mecanice pentru
studiul efectului iradierii cu radiatii ionizante asupra structurii macromoleculare a celulozei.

e Rezultatele pe care le-am obtinut la testarea modificarilor induse de radiatia ionizanta asupra
culorii hartiei arata ca: modificarile induse tratamentul termic de degradare accelerata al hartiei
neiradiate sunt mai mari decat cele induse de iradierea la 100kGy; scaderea uniforma a indicelui de
alb si a stralucirii este prezenta pentru toate probele testate, pe intreg intervalul de doza absorbita
analizat. Scaderea mai redusa a acestor parametrii in cazul hartiei Whatman indica o contributie mai
mare a modificarilor induse de iradiere asupra carbonatului de calciu decat cea a modificarilor induse
asupra celulozei. Pentru doze mai mici de 10kGy modificarile de culoare sunt nedetectabile cu ochiul
liber (diferenta totala de culoare este mai mica de 2 unitati CIE).

e in studiul de spectroscopie vibrationald am obtinut confirmarea unor rezultate din literatura
(pentru hartia Whatman) si pentru alte tipuri de hartie si materiale celulozice (hartia de copiator si
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celuloza din lemn de foioase si rasinoase). Factorul de cristalinitate calculat ca raport al benzilor de la
(1372-1375) cm™ si 2900 cm™ are variatii neregulate si nu prezinti o dependentd certd de doza
absorbitd (reducerea gradului de polimerizare nu are o consecinta directa asupra indicelui de
cristalinitate). Aria benzii de la 1730 cm™ (concentratia grupérilor carbonil) prezintd insd o
dependenta crescatoare de doza absorbita, cvasi-liniara pentru doze mai mari de 25kGy, similara
pentru materialele din celuloza pura (hartia Whatman, fibrele celulozice din foioase si rasinoase),
respectiv pentru cele doua tipuri de hartie de copiator testate.

e Intensitatea semnalului central de rezonanta electronica de spin (RES) prezinta o dependenta
uniform crescatoare de doza absorbita pe tot intervalul de doze studiat (0-100kGy). Absenta
fenomenului de saturatie (de asteptat in cazul structurilor cristaline) poate fi explicata prin aceea ca,
desi indicele de cristalinitate nu prezintd o dependenta clara de doza absorbita, structura
macromoleculara a celulozei se schimba odata cu cresterea dozei absorbite.

e Analiza HS/TD/cGC/MS a hartiei de copiator XEROX a evidentiat aceiasi compusi organici volatili
raportati in literatura. In general, concentratia compusilor organici volatili creste neliniar cu doza
absorbitd (un numar mic de compusi au o dependenta crescatoare). Desi la iradiere s-au obtinut o
serie de compusi organici volatili care se identifica si la degradarea celulozei prin imbatranire
accelerata (markeri de degradare), dependenta acestora de doza absorbita nu este uniforma. Aceasta
sugereaza modificarea canalelor de reactie predominante odata cu cresterea dozei absorbite.

n studiul de cineticd de degradare am obtinut dependenta energiei de activare, calculata
prin doua metode, de doza absorbita pe un domeniu de doze de pana la 30 de kGy. Diferentele
obtinute pentru energia de activare calculata prin cele doua metode sugereaza existenta unor
procese (tranzitii) fara pierdere de masa la descompunerea termica a hartiei ce pot fi atribuite
legaturilor de hidrogen care ,sustin” ansamblul macromolecular complex al hartiei. Dependenta
neuniformd de doza absorbita a parametrilor studiati se datoreaza neuniformitatii dintre cele 6
fascicule din publicatia din 1968 luata in studiu.

Continutul de grupari carbonil si carboxil nu afecteaza in mod direct proprietatile mecanice
(macroscopice) ale hartiei Tnsa se presupune ca prezenta acestora reprezinta un indiciu al scaderii
durabilitatii hartiei (scaderea rezistentei la Tmbatranire). Se presupune ca pozitia gruparilor carbonil si
carboxil Tn lantul macromolecular al celulozei reprezinta puncte slabe pentru reactiile degradative
ulterioare. Dependenta de doza absorbita a continutului de grupari carbonil permite diferentierea
hartiei din celuloza pura fata de hartia moderna cu continut ridicat de aditivi. Spectroscopia in
infrarosu cu transformata Fourier permite evaluarea nedistructiva (importanta in cazul documentelor
vechi) a cresterii numarului gruparilor carbonil in urma iradierii. Pentru continutul de apa absorbita
nu s-a putut stabili o dependenta univoca a dependentei de doza absorbitda. Pentru probele din
celuloza pura rezultatele obtinute sunt intr-o corelatie buna cu rezultatele raportate in literatura
pentru hartia Whatman. Pentru hartia de copiator, producerea gruparilor carbonil la cresterea dozei
absorbite este mai lenta. La fel ca in cazul concentratiei radicalilor liberi imobilizati (semnalul central
RES al celulozei iradiate), nici pentru concentratiei gruparilor carbonil nu se observa o saturatie in
intervalul (0-100) kGy.

O concluzie generalad a studiului privind evaluarea degradarii induse de radiatia ionizanta in
hartie este ca, pentru domeniul de doze absorbite mici (pana la 10 kGy), modificarea proprietatilor
macroscopice ale hartiei este guvernata preponderent de modificarile survenite in structura
legaturilor de hidrogen a materialului fibrilar si intr-o masura mai mica de modificarea gradului de
polimerizare a celulozei. De aceea am aprofundat studiul cu o serie de consideratii privind efectul
iradierii la doze mici de radiatie y asupra structurii supramoleculare a fibrelor de celuloza.

Tn studiul legaturilor de hidrogen ale celulozei din hartie prin termogravimetrie si calorimetrie
diferentiala simultana efectuat pe hartie din celuloza purda (Whatman) am obtinut rezultate noi
privind posibilitatea utilizarii analizei termice simultane pentru caracterizarea structurii de legaturi de
hidrogen din materialul fibrilar si confirmarea ipotezelor privind intarirea stucturii de legaturi de
hidrogen la doze mici de iradiere. Legaturile de hidrogen stau la baza structurii supramoleculare a
celulozei si a retelei tridimensionale de fibre care constituie hartia contribuie la stabilitatea termica a
materialului celulozic. Tn industria hartiei sunt binecunoscute efectele formarii si ale pierderii
legaturilor de hidrogen, atunci cand apa este absorbita sau eliminata din hartie, asupra proprietatilor
mecanice ale hartiei. Analiza termica simultana in atmosfera inerta de azot, efectuata pe probe din
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care a fost eliminat continutul de apa libera, a permis identificarea unui pic DSC fara corespondent in
pierderea de masa, pe care I-am atribuit descompunerii legaturilor de hidrogen. Dependenta de doza
absorbita a parametrilor acestui pic endoterm a pus in evidenta mentinerea si chiar consolidarea
structurii de legaturi de hidrogen a ansamblului macromolecular la doze mici de radiatii (pana la 10
kGy). Prin ruperea macromoleculei de celuloza ca efect al iradierii, este de asteptat o modificare a
legaturilor de hidrogen existente in materialul celulozic: formarea de noi legaturi de hidrogen extra-
si intramoleculare si/sau intarirea celor existente (scaderea distantei interatomice), conducénd, prin
reticulare, la o fintarire globala a structurii tridimensionale de legaturi de hidrogen intermoleculare.
La cresterea dozei absorbite, in acelasi timp cu scaderea gradului de polimerizare datorita scindarii
legaturilor beta-glicosidice, structura din ce Tn ce mai puternica de legaturi de hidrogen poate
provoca rupturi suplimentare ale unitatilor structurale ale fibrei macroscopice (microfibrile si fibrile).

Rezultatul iradierii hartiei la doze relativ mici este o structurda in care chiar daca
macromoleculele de celuloza prezinta un grad de polimerizare mai mic, structura de legaturi de
hidrogen este similard sau imbunatatita fata ce cea a fibrelor neiradiate. Acest fapt explica si
rezultatele obtinute la testarea proprietatilor mecanice ale hartiei iradiate in domeniul de doze
relativ mici, de interes pentru tratamentul cu radiatii in scopul conservarii patrimoniului cultural.

Prin studiul legaturilor de hidrogen ale celulozei din hartie prin spectroscopie vibrationala FT-
IR am obtinut o confirmare a mecanismului de interactie propus pentru iradierea la doze mici. In
literaturd nu exista incd o acceptiune comuna si clara privind atribuirea benzilor din regiunea (3700-
3000) cm™ (OH stretch). Tncercirile de descriere a acestei regiuni includ deconvolutia a 3-4 benzi care
nu sunt identificabile direct in datele originale. Datele obtinute pentru componenta cristalina a
celulozei naturale (lo si/sau IB), corelate cu modelele cristalografice ale celulozei si date obtinute prin
modelare numericd, permit o atribuire genericd a benzilor: (3230-3310) cm™ pentru vibratiile
legiturilor de hidrogen inter-moleculare O(6)H---O(3), (3340-3375) cm™ pentru legitura intra-
moleculard O(3)H---0(5), si (3410-3460) cm™ pentru legitura intra-moleculare O(2)H---O(6). Pentru a
identifica si pune in evidenta contributia separata celor trei tipuri de legaturi de hidrogen
mentionate, am aplicat o tehnicd de deconvolutie pe domeniul (3700-3000) cm™, corespunzitor
vibratiilor de intindere OH. Rezultatele noi pe care le-am obtinut arata ca:

e Picurile deconvolutate corespunzatoare legaturilor de hidrogen inter- si intramoleculare la hartia
Whatman sunt pozitionate la numere de unda mai mici (energie a legaturilor mai mare) fata de cele
de la hartia de copiator. Aceasta se poate datora calitatii mai bune (grad de polimerizare si indice de
cristalinitate mai mare) a celulozei din bumbac fata de celuloza obtinuta din lemn. Ponderea
legaturilor intermoleculare (raportul intre aria legaturilor intermoleculare si aria totala a picului ne-
deconvolutat) este Tnsa mai mare in cazul celor doua hartii de copiator, ceea ce explica rezistenta
mecanica mai buna a acestora.

e Pentru hartia Whatman, la dozele mai mici de 10kGy, se observa o deplasare catre numere de
unda mai mici a picului legaturilor de hidrogen, corespunzator unor energii de legatura mai mari, in
concordanta cu observatiile privind intarirea structurii de legaturi de hidrogen de la studiul
termogravimetric. Dependentele de doza pentru hartiile de copiator (asemanatoare pentru cele doua
tipuri de hartie) indica o deplasarea mai intai spre numere de unda mai mari (slabirea structurii de
legaturi de hidrogen) urmata de o deplasare catre numere de unda mai mici, astfel ca, la capatul
intervalului de doza testat pozitia picurilor este similara cu cea a de la probele neiradiate.

n consideratiile privind corelatiile intre proprietatilor termice si mecanice ale hartiei iradiate,
pe langa corelatiile dintre proprietatile mecanice ale hartiei iradiate si parametrii de analiza termica
pentru dozele mai mari de 25kGy, am pus in evidenta si corelatii pentru domeniul dozelor mici.
Incertitudinea de masurare este mai bund in cazul parametrilor termici, atat datoritd metodei
analitice cat si uniformitatii mai bune a probelor utilizate la analiza termica (discuri de hartie cu
diametrul de 5,5mm) fata de probele pentru testarea proprietatilor mecanice (cu dimensiuni mai
mari de 10 cm?). O corelare buni am obtinut intre alungirea la rupere si energia de activare
determinata in studiul de cinetica. Se remarca profilul ,in oglinda” al dependentei energiei de
activare de doza absorbita fata de cel al alungirii la rupere. Tindnd cont de faptul ca rezistenta
mecanica a hartiei este datd Tn principal de legaturile de hidrogen care creeazda ansamblul
tridimensional al acesteia, se poate concluziona ca structura de legaturi de hidrogen influenteaza si
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procesul de descompunere termica a celulozei din hartie. Astfel, un sistem mai rigid (cu rezistenta
mecanica mai mare) are o energie de activare a descompunerii termice mai mica.

Studiul de evaluare a influentei debitului de doza asupra efectului iradierii hartiei l-am
efectuat prin analiza termica simultana si spectroscopie vibrationald, petru debite de doza de interes
practic, intalnite la iradiatoarele gamma industriale (studii similare se regdsesc in literatura doar
pentru proprietati mecanice ale hartiei sau pentru domeniul de doze mari). Pentru hartia de copiator,
temperatura de sfarsit a picului descompunerii termice prezintda un aspect descrescator liniar,
corespunzator scaderii continue a gradului de polimerizare a celulozei. Aceasta descrestere continua
nu se regaseste si la temperatura de sfarsit a descompunerii termice pentru hartia Whatman.
Intarzierea sfarsitului descompunerii termice poate fi atribuitd efectului de intdrire a legaturilor de
hidrogen, pe care |-am pus in evidenta pentru hartia Whatman: deplasarea picului de descompunere
a legaturilor de hidrogen catre temperaturi mai mari, mai importanta la probele iradiate la debitul de
doza de 0,1 kGy/h decét la cele iradiate la debitul de doza de 4,3 kGy/h. Aparent, efectul de reticulare
prin legaturi de hidrogen este mai puternic la debitul de doza mai mic. Toate probele testate prezinta
o crestere a concentratiei de grupari carbonil la cresterea dozei absorbite. Nu se observa insa
diferente semnificative (in limita abaterilor statistice) intre rezultatele obtinute pentru cele trei
debite de doza testate. Influenta debitului de doza in intervalul (0,1 - 4,3) kGy este nesemnificativa
pentru toate cele trei tipuri de hartie testate, atat in ceea ce priveste parametrii descompunerii
termice cat si privind evolutia gruparilor carbonil si efectul asupra legaturilor de hidrogen evaluate
prin spectroscopia vibrationala FT-IR.

La finalul partii experimentale a tezei am prezentat cateva exemple de experimente de
tratament cu radiatii ionizante efectuate la iradiatorul IRASM din IFIN-HH in scopul conservarii
obiectelor de patrimoniu cultural. Acestea ilustreaza nevoia unui tratament eficient pentru cantitati
mari de obiecte, tindnd cont de situatiile reale in care pot ajunge colectiile pe suport de hartie.

Studiile experimentale realizate in aceasta teza, confirmarea ipotezelor privind rolul
legaturilor de hidrogen in stabilitatea la iradiere a ansamblului macromolecular al materialului
celulozic si determinarile de caracterizare a modificarilor acestei structurii de legaturi de hidrogen
sub actiunea radiatiilor ionizante, sunt elemente care contribuie la furnizarea de raspunsuri privind
aplicabilitatea tratamentului cu radiatii ionizante in domeniul patrimoniului cultural. Pe langa
interesul stiintific, acestea raspund unei nevoi sociale legate de pastrarea informatiilor si a
mostenirilor culturale provenite de la generatiile anterioare.
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