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Anorganické slouceniny se casto pouzivaji k ochrané dre-
va pred drevokaznymi houbami a hmyzem (napr. slouceniny
arsenu, médi, chromu, zinku nebo boru) nebo jako retardéry
horeni (napr. amonné soli, slouceniny boru). Jejich pouziti ale
muize vést k urychleni probihajicich degradacnich procesii, coz
se miize projevit napr. zhorsenim mechanickych viastnosti.

Tato prace se zabyva piisobenim vybranych anorganic-
kych sloucenin (chlorid sodny, pentahydrat siranu médnatého,
kyselina borita a siran amonny) na celulosu. Vzorky celulosy
impregnované uvedenymi slouceninami byly podrobeny umélé-
mu starnuti. U vzorkii celulosy byly sledovany zmény hmotnos-
ti, zmény barevnosti, hodnoty pH vodného vyluhu, primérny
polymeracni stuper, mechanické viastnosti, elementarni sloze-
ni a obsah navazanych anorganickych sloucenin. U pouziva-
nych anorganickych sloucenin byla zjistovana jejich stabilita v
podminkach umélého starnuti.

Z vysledku vyplyva, zZe z pouzitych sloucenin nejvice
urychluji degradaci celulosy pentahydrat siranu médnatého a
siran amonny. Pisobenim kyseliny borité dochdzelo k vetsimu
poskozeni vzorkit predevsim v podminkach suchého starnuti.
Chlorid sodny nemél na pribéeh degradace vyrazny vliv. K po-
Skozeni vzorkit mohlo dochazet jiz behem impregnace kviili niz-
kému pH nekterych impregnacnich roztokui. Pouzité slouceniny
ziistavaji alespon castecné navazany ve vzorcich celulosy i po
vymyvani.

uvoD

Od pocatku déjin se dievo vyuziva jako stavebni
material, k vyrobé nastroji, predmétti denni potieby i
umeéleckych dél. Z hlediska chemické stavby je to bio-
polymer tvofeny celulosou, hemicelulosami, ligninem a
dale tzv. vedlejsimi slozkami dfeva, coz jsou anorganické
(ptedevsim soli vapniku, hoté¢iku, drasliku aj.) i organické
latky (sacharidy, terpenoidy, alkaloidy a dalsi), které je
mozné ze dieva odstranit extrakci. Podobné jako dalsi
pfirodni materidly i dfevo snadno podléhd poskozeni.
Aby se prodlouzila zivotnost dieva, byva Casto oSetio-
vano ruznymi anorganickymi slouc¢eninami. Slouceniny
arsenu, medi, chromu nebo zinku se pouzivaji k ochrané
pied dievokaznymi houbami, amonné soli a slouéeniny
boru slouzi jako retardéry hoteni.

Inorganic compounds were often used to protect wood

from wood-decaying fungi and insects (e.g. compounds of

arsenic, copper, chromium, zinc or boron) or as a retarder of
combustion (e.g. ammonium salts, boron compounds). How-
ever, their use may accelerate degradation processes, which
may show up as worsening of mechanical properties. The study
deals with the impact of selected inorganic compounds (sodium
chloride, copper sulphate pentahydrate, boric acid and ammo-
nium sulphate) on cellulose. The samples of cellulose impreg-
nated with the said compounds were subject to artificial aging.
The cellulose was monitored for weight changes, changes in
colour, values of aqueous extract pH, an average polymeri-
zation grade, mechanical properties, elementary composition
and the content of bound inorganic compounds. The study was
meant to identify stability of the used inorganic compounds in
the conditions of artificial aging. The results imply that copper
sulphate pentahydrate and ammonium sulphate accelerated
degradation of cellulose the most. The effect of boric acid lead
to larger deterioration of specimens namely in the conditions
of dry aging. Sodium chloride had a negligible impact on the
course of degradation. Used compounds continue to be at least
partly retained in the cellulose specimens even after rinsing.

Pfi oSetfeni dieva ochrannym ptipravkem dochazi
k jeho zafixovani ve struktufe dieva. K fixaci dochazi
bud’ chemicky, nebo fyzikalné [1, 2]. V ptipadé chemic-
ké fixace anorganicka sloucenina reaguje s nékterou
slozkou dieva za vzniku stabilniho komplexu. Pti fyzi-
kalni fixaci nejsou ochranné ptipravky chemicky nava-
zany na jednotlivé slozky dieva. Po odpafeni rozpous-
tédla ztstavaji anorganické latky zafixovany ve struk-
tufe dfeva pomoci sekundarnich vazeb nebo jsou
zde pouze mechanicky zadrzovany. 1 pri fyzikalni
fixaci mize dochdzet k chemické reakci mezi dievem
a anorganickou latkou. Anorganicka latka se obvykle
redukuje a vznikd méné rozpustna sloucenina, celulosa
nebo hemicelulosy se oxiduji. Méné rozpustné produkty
mohou vznikat, 1 pokud spolu reaguji jednotlivé slozky
ochranného piipravku. Pti aplikaci nékterych ptipravki
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(napf. nekteré slouceniny boru) nedochazi k zadné che-
mickeé reakci. Nevyhodou fyzikalni fixace je, Ze pfi zvy-
Sené¢ vlhkosti mize dochazet k zpétnému vymyvani
ochrannych piipravkl. Prestoze se interakcemi mezi
dfevem a anorganickymi slouceninami zabyvala fada
studii, konkrétni mechanismy reakci nejsou znamy.

Ackoli tyto latky maji prodluzovat zivotnost dieva,
jejich dlouhodobé pisobeni miize urychlit probihajici
degradacni procesy a vést k poskozeni struktury dieva.
Impregnace anorganickou slouc¢eninou muze ovlivnit
hodnotu pH, jeji vyrazné snizeni muize vést k urych-
leni hydrolytickych reakci. lonty piechodnych kovil
pusobi jako katalyzatory degradacnich (pfedevsim oxi-
dacnich) reakci. Béhem impregnace muze dochazet
také k nezaddoucimu nabotnani dfeva, coz muze vést
ke zhorSeni mechanickych vlastnosti dieva. Rekrystali-
zace anorganickych latek ve strukture dieva mize vést
k jeho mechanickému poskozeni. [2, 3]

EXPERIMENTALNi CAST

U vybranych anorganickych sloucenin (chlorid
sodny, pentahydrat siranu médnatého, kyselina borita
a siran amonny) byla sledovana jejich stabilita v pod-
minkach suchého (60 °C) i vlhkého (60 °C a 85 % relativ-
ni vlhkost) starnuti po dobu 3 tydnd. Béhem expozice
témto podminkdm byly sledovany zmény hmotnosti
(2 vzorky pro kazdou sérii). Zmény ve struktuie byly
vyhodnocovany pomoci rentgenové difrakce (XRD).
Analyza vzorkl byla provedena v Centralnich laborato-
fich Vysoké skoly chemicko-technologické v Praze,
v Laboratofi rentgenové difraktometrie. Ze starnutych
i nestarnutych anorganickych sloucenin byly poté pfi-
praveny 5 hm. % vodné roztoky a byla stanovovana
jejich hodnota pH.

Jako vzorek celulosy byl pouzivan filtra¢ni papir
Whatman grade 1 (minimalni obsah celulosy 98 %,
plosna hmotnost 90 g m?). Vzorky celulosy byly kon-
dicionovany pii teploté 23 £1 °C a relativni vlhkosti
50 £2 % do konstantni hmotnosti, poté byly impregno-
vany ponofenim do 5 hm. % vodnych roztokl vyse
uvedenych anorganickych sloucenin po dobu 10 minut.
Kontrolni vzorek byl pfipraven ponofenim do destilova-
né vody. Po ususeni na vzduchu za laboratornich pod-
minek byly vzorky naimpregnované celulosy expono-
vany v podminkach suchého (60 °C) a vlhkého starnuti
(60 °C a 85 % RV) po dobu 5 tydnil (4 tydny u vzorki
impregnovanych siranem amonnym). Po starnuti byly
ze vzorkl odstranény rozpustné degradaéni produkty a
nenavazané anorganické slouceniny vymytim v destilo-
vané vodé (500 ml, 5 minut).

U takto pfipravenych vzorkd byly stanovovany:

e Zmény hmotnosti (pfed kazdym vazenim byly vzorky
kondicionovany pii 23 + 1 °C a 50 + 2 % RV). Z kazdé
série byly analyzovany 3 vzorky.

e Vroztocich po vymyvani byl stanovovan obsah sodiku,
meédi a boru metodou atomové absorpéni spektroskopie
(analyza byla provedena v Centralnich laboratofich
Vysoké skoly chemicko-technologické v Praze, v Labo-
ratofi atomové absorpcni spektrometrie) a obsah amon-
nych iontd pomoci testovaci sady NH,/NH, Test,
vyrobce Sera, Heinsberg.

e Elementarni slozeni (C, H, Cl, N, S). Analyza byla
provedena v Centralnich laboratofich Vysoké skoly
chemicko-technologické v Praze, v Laboratofi orga-
nické elementarni analyzy.

e Zmeny barevnosti. Totalni barevna diference AE* (1),
AL* je jasova odchylka (pfechod ¢erna-bila), Aa* a
Ab* predstavuji rozdily pozic v a*b* diagramu — ba-
revny prostor CIELab). K analyze byl vyuzit ptenosny
spektrofotometr Minolta CM-2600d, z kazdé série
bylo analyzovano 5 vzorki.

AE* = (ALY + (Aa*)* + (Ab")? (1)
AE" = L*vzorku - L*pi'edlohya Aa" = a*vzorku - a*pfedlohya Ab* =
= b*vzorku - b*pfedlohy

e Hodnoty pH studen¢ho vodného vyluhu podle normy
CSN ISO 6588.

e Mechanické vlastnosti (trzné zatizeni a taznost) podle
normy CSN EN ISO 1924-2. Z kazdé série bylo ana-
lyzovéano 10 vzorkd.

e Limitni viskozitni ¢islo a primérny polymeracni stu-
pen podle normy ISO 5351, rozpoustédlo CED (Cupri-
ethylene-diamine). Primérny polymeracni stupen byl
vypocitan podle vztahu (2) uvadéného ve studii Kolar
a kol. [4], kde [n] je limitni viskozitni ¢islo. Z kazdé
série byly analyzovany 2 vzorky.

PPS*$5=1,1"[] (2)

e Zmény ve struktufe pomociinfra¢ervené spektroskopie.
K méfeni byl vyuzit infracerveny mikroskop Nicolet
iN10 v transflektanénim uspofadani, spektralni rozli-
Seni bylo 4 cm™! a pocet sbiranych scanu 128.

VYSLEDKY A DISKUZE

Pro lepsi porozuméni chovéani impregnovanych
vzorkl celulosy byla sledovana stabilita samotnych
sloucenin v podminkach umélého starnuti (60 °C, resp.
60 °C a 85 % RV). Béhem experimentu se potvrdilo, ze
chlorid sodny a siran amonny jsou hygroskopické soli a
v podminkach vlhkého starnuti na sebe vazou vlhkost,
coz se projevilo vyraznym nartstem jejich hmotnosti
(Tab. 1). U siranu amonného bylo pomoci rentgenové
difrakce v podminkach vlhkého starnuti prokazano
Caste¢né odstépovani amoniaku. Pomér ptvodniho si-
ranu a nové vzniklého hydrogensiranu triamonného byl
asi 3:2. Odstépeni amoniaku se projevilo také vyraznym
poklesem hodnoty pH jeho 5 hm. % vodného roztoku.
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Hodnota pH roztoku ¢istého siranu amonného byla 5,8
(Tab. 2), hodnota pH roztoku pfipraveného ze soli po star-
nuti byla pouhych 2,9. V podminkach suchého starnuti
nedochézi u chloridu sodného ani u siranu amonného
k zadnézméné. Pentahydrat siranu méd’natého odstépoval
v podminkdch suchého starnuti cast krystalické vody
a pfechazel na smés monohydratu a trihydratu v po-
méru piiblizné 4:1. Piestoze chemické tabulky [5]
uvadi, ze k odstépeni krystalické vody dochézi az pfi
teplotach 110 °C (vznik trihydratu), resp. 150 °C (vznik
monohydratu), vysledky ukazuji, ze pfi dlouhodobém
pusobeni staci k odstépeni vody vyrazné nizsi teplota.
Ke zménam doslo béhem prvniho tydne starnuti, jak
ukazuji naméfené zmény hmotnosti v Tab. 1. Nizsi obsah
navazané krystalové vody se projevil zménou zabarveni
ze syté modré na svétle modrou. U vzorku kyseliny borité
dochazelo k pomalému snizovani hmotnosti po celou
dobu starnuti v podminkach suchého i vlhkého starnuti.
S vyuzitim rentgenové difrakce nebyla u této slouceniny
zjisténa zadna zména ve fdzovém sloZeni.

Tab. 1. Ubytky hmotnosti anorganickych slouenin v pribghu
umeélého starnuti / Weight loss of inorganic compounds exposed
to artificial ageing

Ubytek hmotnosti (%)
Vzorek
1. tyden | 2. tyden | 3. tyden

suché starnuti| 0+0 0+£0 0+0
NacCl

vlhké starnuti | 423 +£1 | -422+4|-423+1
CuSO, suché starnuti | 29+ 0 29+0 29+0
‘5 H,0 vlhké starnuti | 0+ 1 01 01

suché starnuti | 5+ 1 10+£1 15+0
H,BO,

vlhké starnuti 6+0 11+1 17+ 1

suché starnuti| 0=+0 0+0 0+£0
(NH,),S0, —

vlhké starnuti | =155+ 5 | -151+4 | -152+2

!veskeré hmotnostni tibytky jsou vztaZeny k pocdtecni hmotnosti

Tab. 2. Hodnota pH 5 hm.% vodného roztoku pouzivanych an-
organickych sloucenin (20 °C) a hodnoty pH vodnych vyluhu
vzorki celulosy po impregnaci / 5 wt.% water solution pH of
chosen inorganic compounds (20 °C) and pH of water extract
of impregnated cellulose

Hodnota pH
Vzorek LBV IE T vodného vyluhu
roztoku
NaCl 6,4 5,6
CuSO,-5H,0 3,8 5,0
H,BO, 3,8 5,5
(NH,),SO, 5,8 4,1
H,0 - 5,9

Narast hmotnosti vzorkl celulosy po impregnaci
anorganickymi slouc¢eninami se pohyboval v rozmezi
6-11 % (Obr. 1), rozdily mezi vzorky impregnovanymi
jednotlivymi slouc¢eninami se pohybuji v ramci chyby
méfeni. Relativné vyS$i narist hmotnosti u vzorka im-
pregnovanych chloridem sodnym a siranem amonnym
muze byt zptisoben hygroskopicitou téchto soli. Pfes-
toze vzorky byly pfed vazenim kondicionovany, pfitom-
nost téchto soli mize zvySovat celkovy obsah vlhkosti
ve vzorku. Pokles hmotnosti starnutych vzorki celulosy
po vymyvani v destilované vode¢ je zptisoben odstranénim
Casti anorganickych sloucenin a uvoliovanim rozpust-
nych degradacnich produkti. Nicméné k poklesu hmot-
nosti mohlo dojit i v dasledku ztraty pevného materidly
z povrchu vzorku pfi manipulaci.

12

Tl W impregnace vymyti: = suché starnuti m vlhké starnuti
T

10

hmotnosti (%)

zména

-2 I [

T T
CuS0,5H,0

NaCl H.,BO

3 3

' (NH,),SO, ' H,0
Obr. 1. Zmény hmotnosti vzorkl celulosy po impregnaci
a po vymyvani, zmény jsou vztazeny k plvodni hmotnosti
vzork( pred impregnaci

Fig. 1. Weight changes of cellulose samples after impreg-
nation and after washing, weight changes are related to wei-
ght of untreated samples

700
600 - suche starmnuti| -
m vihké starnuti
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D
£
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o
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X 200 e s

100 -1 B
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NaCl CuSO,-5H,0 H,BO,

Obr. 2. Koncentrace anorganickych slou¢enin namérena
v roztocich po vymyvani starnutych vzorkd

Fig. 2. Concentration of inorganic compounds in washing
solutions
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Obsah anorganickych sloué¢enin uvolnénych pti vy-
myvani byl stanovovan pomoci atomové absorpcni
spektroskopie. Mnozstvi uvoliiovaného chloridu sodného
bylo srovnatelné u vzorki po suchém i po vlhkém starnuti
(Obr. 2). V ptipadé¢ vzorkli impregnovanych siranem
médnatym se vice siranu uvoliovalo pii vymyvani
vzorkdl po vlhkém starnuti. U vzorkli impregnovanych
kyselinou boritou vystavenych podminkam vlhkého
starnuti byl obsah kyseliny borité ve vymyvacim roztoku
pod mezi detekce (3 mg I'') a také jeji obsah v roztoku
ziskaném po vymyti vzorkli po suchém starnuti byl
pomérné nizky. Na zédklade téchto vysledkd by se dalo
usuzovat, ze kyselina borita se dobfe fixuje na celulosu.
Toto tvrzeni je ale v rozporu s literaturou, kde fada
autorll upozoriiuje na Spatnou fixaci kyseliny borité
na dfevo [2, 6]. Vzorky impregnované siranem amonnym
nejsou do grafu zafazeny, protoze bylo provedeno pouze
orientacni stanoveni obsahu amonnych iontti uvolnénych
do roztoku pii vymyvani. Podle téchto vysledki se
koncentrace siranu v obou vzorcich pohybovala okolo
900 mg I

Vysledky elementarni analyzy ukazaly, ze obsah
uhliku a vodiku se u jednotlivych vzorku celulosy lisi
jen zanedbatelné, v ramci chyby méteni (Tab. 3). Proto
z téchto vysledkti nelze usuzovat na miru poskozeni
celulosy. Zaroven se touto metodou povedlo potvrdit
pritomnost anorganickych slouc¢enin ve vzorcich i po vy-
myvani (pfitomnost kyseliny borité ve vzorcich neni
mozné touto metodou zjistit). Po ptepocitani obsahu
jednotlivych prvkii na obsah soli bylo zjisténo, ze
nejlépe se ve vzorcich fixoval siran méd’naty, ale pouze
v podminkach suchého starnuti (Obr. 3). Toto zjisténi je
v souladu s vysledky atomové absorpéni spektroskopie.
Dobfe se fixoval i chlorid sodny. Nejhiife se fixoval siran
amonny v podminkach vlhkého starnuti.

Tab. 3. Vysledky elementarni analyzy vzorka celulosy / Ele-
mental analysis of cellulose samples

Hmotnostni obsah (%)
Vzorek
C H | Cl| N S

suché starnuti | 42,35 16,39 0,16 | x X
NaCl

vlhké starnuti | 42,32 |1 6,41 0,14 | x X
CuSO, suché starnuti | 42,89 | 6,41 | x x |0,11
5 H,0 vlhké starnuti | 42,40 | 6,39 | x x (0,05

suché starnuti | 42,82 [ 6,51 | x X X
H,BO,

vlhké starnuti | 42,36 | 6,43 | x X X

suché starnuti | 42,50 (6,43 | x |0,04| x
(NH,),S0, —

vlhké starnuti | 42,59 (6,40 | x [0,03| x
HO suché starnuti | 42,48 | 6,43 | x X X

’ vlhké starnuti [ 42,41 (643 | x | x

Nestarnuty vzorek 42,56 |1 6,42 (0,01 | 0,00 | 0,00

X — takto oznacené hodnoty nebyly stanovovany

0,5

suché starnuti
| vlhké starnuti |..]

hmotnost (%)

NaCl CuSO,'5H,0 (NH,),SO,

Obr. 3. Obsah anorganickych slou€enin ve vzorcich celulo-
sy po vymyvani

Fig. 3. Content of inorganic compounds in cellulose samp-
les after washing

Pti impregnaci vzorkl celulosy dochazelo k vyraz-
néjsi zméné barevnosti pouze po impregnaci siranem
médnatym (Obr. 4 a 5). K vétsim zménam barev-
nosti dochazelo az béhem starnuti. Nejvyssi hodnoty
totalni barevné diference byly naméfeny pro vzorky
impregnované siranem méd’natym a siranem amonnym
exponované v podminkach suchého starnuti. K velkym
zméndm doslo i u vzorkd impregnovanych témito
solemi v podminkéach vlhkého starnuti. Zluté zabarveni
vzorkll celulosy bylo zptisobeno pfitomnosti barevnych
degradacnich produktt (slou¢eniny obsahujici nasobné
vazby). Pfi vymyvani dochdzi ke zméné barevnosti
v dusledku vymyvani c¢asti barevnych degradacnich
produktl. K nejveétsi zmeéné barevnosti proto doslo opét
u vzorkd celulosy impregnovanych siranem méd’natym
a siranem amonnym. Pfevedeni casti barevnych
degradacnich produktd do roztoku se projevilo jeho
zbarvenim do Zluta.

Z porovnani hodnot pH studenych vodnych vyluhi
impregnovanych vzorkd celulosy s hodnotami pH
impregnacnich roztokd (5 hm. % vodné roztoky) Ize
usuzovat, ze jiz béhem impregnace dochazi u nékterych
vzorkll k degradacnim reakcim, pfi kterych vznikaji
kyselé degradacni produkty (Tab. 2). U vzorka celu-
losy impregnovanych siranem amonnym byla nameé-
fena hodnota pH vodného vyluhu pouze 4,1, pficemz
hodnota pH vodného vyluhu neimpregnované celulosy
je 5,9 a5 hm. % roztok soli ma hodnotu pH 5,8. V mensi
mife doslo k poklesu hodnoty pH i u vzorkl celulosy
impregnovanych chloridem sodnym, hodnota pH tohoto
vzorku byla 5,6. Vodny roztok chloridu sodného ma
hodnotu pH 6,4. U vzorkli impregnovanych siranem
médnatym a kyselinou boritou byla také naméfena nizsi
hodnota pH nez u samotné celulosy. V tomto piipadé
ale muze byt pokles ovlivnén také nizkou hodnotou pH
impregnacnich roztoku.
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® impregnace
16 T ’p 9’ )
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14 B vymyvani
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CusSO,5H,0 H,BO

,BO, (NH,),S0, H,O

2

Obr. 4. Totélni barevna diference vzorkll exponovanych
v podminkach suchého starnuti. V prvnim sloupci je po-
rovnani barevnosti vzorkd pfed a po impregnaci, v druhém
sloupci je porovnani barevnosti vzorkd po impregnaci a
po starnuti, v poslednim sloupci je porovnani barevnosti
vzork({ po starnuti a po vymyti v destilované vodé

Fig. 4. Total color difference of cellulose samples exposed
to dry ageing. The color was compared before and after im-
pregnation (first column), after impregnation and after ageing
(second column) and after ageing and after washing (third
column)

Tab. 4. Trzné zatizeni / Tensile strength

6

® impregnace
5 1 m starnuti

W vymyvani

AE ()

NaCl

CuSO,5H,0 H,BO

,BO, (NH,),S0, H,O

2

Obr. 5. Totélni barevna diference vzorkl exponovanych
v podminkach vihkého starnuti. V prvnim sloupci je porov-
nani barevnosti vzorkl pfed a po impregnaci, v druhém
sloupci je porovnani barevnosti vzorkd po impregnaci a
po starnuti, v poslednim sloupci je porovnani barevnosti
vzorkl po starnuti a po vymyti v destilované vodé

Fig. 5. Total color difference of cellulose samples exposed
to wet ageing. The color was compared before and after im-
pregnation (first column), after impregnation and after ageing
(second column) and after ageing and after washing (third
column)

Trzné zatiZeni (kN m™)
Vzorek Suché starnuti V1hké starnuti
Podélny smér Pii¢ny smér Podélny smér Pii¢ny smér

NaCl 2,29+ 0,03 1,74 + 0,05 2,17+ 0,07 1,69 + 0,08
CuSO,-5H,0 1,39 £ 0,03 1,09 £ 0,09 1,85+ 0,05 1,48 £0,05
H,BO, 1,89 + 0,09 1,57 £ 0,05 2,17 +0,08 1,79 £ 0,04
(NH,),SO, 1,42 + 0,06 1,13 +£0,04 1,45 + 0,04 1,10 + 0,05
H,0 2,26 £ 0,04 1,70 = 0,06 2,26 +0,09 1,82+ 0,16
Nestarnuty 2,40 + 0,10 1,84 + 0,05 2,40 + 0,10 1,84 + 0,05

Tab. 5. Taznost / Stretch elongation

TaZnost [%]
Vzorek Suché starnuti V1hké starnuti
Podélny smér Pii¢ny smér Podélny smér P#i¢ny smér

NaCl 3,08+ 0,11 4,24 £ 0,25 2,89+ 0,30 3,63 +0,39
CuSO,-5H,0 0,99 + 0,07 1,27 +£0,23 1,68 0,22 2,12+0,19
H,BO, 2,53+0,31 3,72 40,33 2,78 £0,28 4,10 £ 0,34
(NH,),SO, 1,52+0,17 2,19+0,33 1,52+0,11 2,13+0,25

H,0 3,00 +0,15 4,41 +0,31 2,91+0,39 3,94+ 0,87
Nestarnuty 1,87 £ 0,24 2,84+ 0,30 1,87 £0,24 2,84 +£0,30
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Z porovnani naméfenych hodnot trzného zatizeni
(Tab. 4) vyplyva, ze u vzorki impregnovanych chlo-
ridem sodnym, siranem amonnym a u kontrolniho
vzorku dochazi k vyraznéj$imu poklesu hodnot u vzorkt
po expozici v podminkéach vlhkého starnuti. U zbylych
vzorki doslo k vét§imu poklesu po expozici v podmin-
kach suchého starnuti. U vzorki impregnovanych chlo-
ridem sodnym a siranem amonnym mohlo byt trzné
zatizeni ovlivnéno vys$$im obsahem vlhkosti v téchto
vzorcich, protoze obé pouzité impregnacni slouceniny
jsou hygroskopické [7]. Celkoveé nejnizsi trzné zatizeni
mel vzorek impregnovany siranem méd’'natym po suchém
starnuti, velmi nizké hodnoty byly naméfeny i u obou
vzorkidl impregnovanych siranem amonnym. Narust taz-
nosti u nékterych starnutych vzorki v porovnani s ne-
starnutymi vzorky je pravdépodobné zplisoben vznikem
novych pfi¢nych vazeb — sitovanim (Tab. 5).

Namétené mechanické vlastnosti celulosy zavisi pre-
devsim na primérném polymeracnim stupni (délce jed-
notlivych fetézcti celulosy). V souladu s timto pred-
pokladem byly nejniz§i hodnoty primérného polyme-

Tab. 6. Pramérny polymeraéni stupen / Average degree of po-
lymerization

Primérny polymeracni stuper
Vzorek
Suché starnuti VIhké starnuti
NacCl 2209 £7 2136 £ 64
CusSO, 5H,0 349+3 461 £ 16
H,BO, 1549 + 62 1769 + 37
(NH,),SO, 501+6 430 + 4
H,0 2411 +£ 45 2093 £ 11
Nestarnuty 2669 + 4
2,6
2,4 .
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Obr. 6. Zavislost trzného zatizeni vSech vzork( na pr@imér-
ném polymeracnim stupni
Fig. 6. Relationship between average degree of polymeri-
zation and tensile strength

racniho stupné stanoveny u vzorkll impregnovanych
siranem méd’'natym a siranem amonnym exponovanych
v podminkach suchého i vlhkého starnuti (Tab. 6). Nic-
méné mechanické vlastnosti jsou pouze orientacnim
ukazatelem miry poskozeni celulosy, jak ukazuje Obr. 6,
protoze k vyrazné€jSimu snizeni hodnot trzného zatizeni
dochazi, az kdyz je polymeracni stupen nizsi nez 1 800.
Nad touto hodnotou se trzné zatizeni s rostoucim poly-
meracnim stupném témef nemeéni (Obr. 6).

Pokles primérného polymerac¢niho stupné v pod-
minkach vlhkého starnuti je zpisoben predevsim hydro-
lytickymi reakcemi. V podminkach suchého starnuti
jsou prevladajicim degrada¢ni mechanismem oxidacni
reakce. U vzorkll impregnovanych siranem médnatym
je nizky prumérny polymeracni stupenn zplisoben kata-
lytickym piasobenim médi na tyto reakce. Vzhledem
k vyrazné€jsimu snizeni polymeracniho stupné i u vzor-
ki impregnovanych siranem amonnym a kyselinou
boritou pravdépodobné i tyto anorganické slouceniny
podporuji degradaéni reakce. Ke snizovani primérného
polymeracniho stupné v disledku hydrolytickych reakci
mohlo dochdzet jiz v pribéhu impregnace, predevSim u
vzorkll impregnovanych siranem méd’natym a kyselinou
boritou, protoze hodnota pH impregnac¢nich roztokt byla
v téchto ptipadech nizsi nez 4.

Metodou infracervené spektroskopie byly sledo-
vany zmény ve struktuie nejvice degradovanych vzorka
(vzorky impregnované siranem médnatym a siranem
amonnym). Ve spektrech byl sledovan predevsim nartst
absorpéniho pasu odpovidajiciho karbonylovym skupi-
nam pii vinoctech okolo 1700 cm™!. Pfestoze v disledku
zkracovani fetézcl celulosy dochazi k nardstu poctu
koncovych karbonylovych skupin, nebyly ve vétSing
spekter pozorovany zadné vyrazné zmény v této oblasti.
Jediné spektrum, kde je viditelny absorp¢ni pas pii
vlno¢tu 1732 cm’!, patii vzorku impregnovanému
siranem méd’natym, ktery byl exponovan v podminkach
suché¢ho starnuti. Zaroveil béhem starnuti dochazelo
ke vzniku pficnych vazeb mezi jednotlivymi fetézci
celulosy (projevilo se zvySenou taznosti), ale ani jejich
pritomnost se ve spektrech nijak neprojevila. V zadném
spektru naméfeném u impregnovanych vzorki se také
nepodaftilo nalézt zmény, které by souvisely s navazanim
anorganickych sloucenin. Tato metoda tedy neni
dostate¢né citliva a neumoziuje zaznamenat zmény ve
struktufe celulosy. Nizsi citlivost mohla byt zptisobena
pouzitim nevhodné techniky meéfeni (pfi méfeni na
infracerveném mikroskopu zahrnuje vysledné spektrum
jen pomérné malou oblast vzorku).

ZAVER
Nejvétsi vliv na degradaci celulosy maji siran
médnaty a siran amonny v podminkach suchého

i vlhkého starnuti. Pfi vlhkém starnuti v pfitomnosti obou
anorganickych sloucenin bude vzhledem k nizké hodnoté
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pH katalyzovan hydrolyticky mechanismus. V piipadé
suchého starnuti lze ptredpokladat katalyticky ucinek
medi na oxidacéni procesy. Kyselina borita také urychluje
degradacni reakce, predevsim pii expozici v podminkach
suchého starnuti. Chlorid sodny nemél na pribéh
degradacnich reakci celulosy vyrazny vliv. K poskozeni
vzorkli mohlo dochézet jiz béhem impregnace, kvili
nizké hodnot¢ pH impregnacnich roztokt, hlavné v
ptipad¢ kyseliny borité a siranu méd’natého. Z vysledka
dale vyplyva, ze u vSech anorganickych slouéenin
zUstava alespon jeji ¢ast zafixovana ve vzorku celulosy
i po vymyvani.
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