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Nazov projektu: Ochrana a konzervovanie novodobych objektov kulturneho dedi¢stva s obsahom
plastov PolArt.

Kategoria vystupu: Aplikované vysledky — 3.1 Model.
Autori: Simona Klempova, Petra Urbanova, Katarina Kuc¢ikova, Michal Oravec, Katarina Vizarova

Popis modelu: Nastroj/model, ako postupovat pri skriningovych hodnoteniach stavu zbierok
kulturneho dedi¢stva s obsahom plastov. Pozostdva z dvoch po sebe logicky nadvazujucich
¢innosti:

1. ldentifikacia druhu plastu;

2. Objektivne zhodnotenie stupna degradacie.

Predpokladany prinos modelu: Spravna identifikdcia druhu materidlu a objektivhe popisanie
priebehu degradacie (fyzického stavu) prispeje k spravnemu nastaveniu preventivnej ochrany. Toto
prinesie znizenie nakladov na akutne konzervatné a reStauratorské zasahy a eliminaciu straty
(zéniku) zbierkovych predmetov v pamatovych a fondovych instituciach.



IDENTIFIKACIA DRUHU PLASTU

Uvod

Pri identifikacii druhu plastov v umeleckych dielach uprednostfiujeme nedestruktivne spektralne metody

analyzy:

FTIR spektrometria;
Ramanova spektrometria;
alebo NIR spektrometria.
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Vybrané spektralne analytické metddy poskytuju rychle a vo vacsine pripadov spolahlivé vysledky
identifikdcie materialov. Pri tychto metddach nie je potrebné z diela odoberat vzorku ani ho
Specidlne pripravovat na analyzu. Pri spravnom vybere techniky merania (konfiguracia
spektrometra) a vhodne nastavenych podmienkach je analyza realizovatelnd bez rizika
poskodenia diela.

Pre Uspesnu identifikaciu je taktiez potrebné mat okrem samotného zariadenia k dispozicii aj
digitalne kniZnice so spektrami réznych druhov plastov. Takéto kniZnice su komeréne dostupné
a zvacSa sa predavaju uz ako sucast softvéru k danému zariadeniu. V pripade, Ze takéto kniznice
nevlastnite, je taktiez mozné ich vytvorit, a to vlastnymi meraniami spektier komeréne
zakupenych roznych druhov plastov s presne definovanym zloZzenim, ktoré je deklarované
vyrobcom.

Kazda z uvedenych spektralnych metdd ma svoje obmedzenia, preto je — ak mate k dispozicii
FTIR, Ramanov aj NIR spektrometer — idedlne vykonat merania pomocou vSetkych troch
spektralnych analytickych metéd, najmenej vSak dvoch, a vysledky identifikAcie medzi sebou
porovnat.

Vzdy uprednostnite kupu prenosnych zariadeni,
ktorych pouzitie minimalizuje potrebu prenasania

diela, a tym aj riziko jeho poskodenia v désledku

nespravnej manipulacie. Tieto pristroje umoziuju
v pripade potreby aj pracu priamo v teréne.




FTIR spektrometria

Pri jednorozmernych (plochych)
umeleckych dielach alebo plochych
Castiach diel, ktoré nie su krehké ani
citlivé na mechanické poSkodenie

v d6sledku tlaku hrotu pri pritlaku diela
na meraciu plochu krystalu,
uprednostiiujeme techniku ATR. Ta
zvyCajne poskytuje spolahlivejSie
vysledky v porovnani s technikou ER.

V pripade viacrozmernych

¢i velkoformatovych umeleckych diel,
ako aj objektov vyhotovenych

z materidlov nachylnych na mechanické
poskodenie, preferujeme pouzitie ER
techniky, ktora nevyzaduje ziadny alebo
len minimalny kontakt s meracou
hlavicou (ConservatIR) pristroja.

Ramanova spektrometria

Pri praci s umeleckymi dielami je
idealne mat k dispozicii prenosny
Ramanov spektrometer s rué¢nou
piStolovou sondou, prepojenou

s pristrojom dlhym optickym kablom.
Takéto zariadenie umoznuje analyzovat
jednorozmerné, viacrozmerne,
velkoplo$né, ale aj krehké objekty,
kedZe poCas merania dochadza

len k minimalnemu kontaktu rucnej
sondy s povrchom diela.




NIR spektrometria

Pri analyze umeleckych diel
uprednostnujeme prenosny NIR
spektrometer so sondou, prepojenou

s pristrojom dlhym optickym kablom.
Takéto zariadenie umoznuje analyzovat
jednorozmerné, viacrozmerné,
velkoplo§né, ale aj krehké objekty,
kedzZe pocas merania dochadza len

k minimalnemu kontaktu sondy

s povrchom diela.




Priklad z praxe

ATR-FTIR zhoda so spektrom ER-FTIR
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NOCNA LAMPA Z KOLEKCIE DIZAJN OD SPORAKA (2002)
Sylvia Jokelova

Objekt bol analyzovany pomocou FTIR a Ramanovej spektrometrie. Na tienidle (miesto merania 1) bola pouzita ATR-FTIR spektrometria, kedZe ho
bolo mozné oddelit od zvysSku objektu bez narusenia jeho integrity. Na analyzu ¢asti ziarovky (miesto merania 2) bola po demontovani tienidla pouzita
ER-FTIR spektrometria, kedze vzhladom na viacrozmernost danej ¢asti nebolo mozné pouzit ATR techniku. Ramanova spektrometria bola vdaka

rucnej sonde bez problémov aplikovatelna na oboch miestach merania. Ako material v mieste merania 1 bol identifikovany (a oboma metédami
potvrdeny) polystyrén (PS), zatial ¢o v mieste merania 2 iSlo o mdkéeny polyvinylchlorid (PVC-P). Identifikacia prebehla porovnanim nameranych
spektier s databazou referenénvch snektier.



https://www.webumenia.sk/autor/1000701

Optimalne podmienky merania a uprava nameranych spektier

Spektralna
analyticka FTIR spektrometria
metoda Ramanova spektrometria NIR spektrometria
Technika
. ATR ER
merania
NajCastejSie pouzivana excitatna vlnova
d(zka lasera je 785 nm — vyznaduje sa nizkou
fluorescenciou, relativne vysokou intenzitou
Ramanovho signalu a je vhodna na
Optimalne Resolution: 4 cm |dent|f|l/<aC|u vacs[ny mate.rlalov. Pr| . Box-car width: 2
. Number of scans: 32 materialoch, ktoré vykazuju vysoku mieru
podmienky X . . RO Scans to average: 5-10
A Gain: autogain fluorescencie (napr. farbiva), moze byt Integration time: 100-200 ms
merania Range: 550-4500 cm” potrebné pouzit laser s excitacnou vinovou g ’
d(zkou 1064 nm. Optimélne podmienky
merania sa liSia v zavislosti od typu materialu,
meranie je vSak vzdy potrebné zacat pri
najniz§om moznom vykone lasera.
Pred dalSou analyzou je
potrebné spektra upravit
Vo vacsSine pripadov | pomocou Kramers—Kronigovej R . .
1 . . L o v o o . Vo vacsine pripadov nie je
Uprava nie je potrebna transformacie (matematicka VacSina spektier si vyzaduje iba manualnu L. .
. .. . L . L. p L S potrebna ziadna dodatocna
spektier ziadna dodatocna operacia integrovana v softvéri) | alebo automaticku korekciu zakladnej linie.

Uprava spektier.

a nasledne aplikovat korekciu
zékladnej linie — bud manualne,
alebo automaticky.

Uprava spektier.




OBJEKTIVNE ZHODNOTENIE STUPNA DEGRADACIE

Uvod

Objektivne sledovanie stavu plastovych objektov je mozné pomocou nedestruktivnych technik FTIR
spektroskopie skrz sledovanie degradacnych indexov. FTIR spektroskopia dokaze zaznamenavat chemické
zmeny sprevadzajuce degradaciu materialov, ktoré sa prejavuju zmenami pasov (vznik, zanik, zmena intenzity)
prisluchajucim jednotlivym funk&énym skupinam. Zmeny v priebehu degraddcie materidlu mozu byt
kvantifikované skrz stanovenie degradacnych indexov, indikujucich mieru a priebeh degradacie materialu.
Samotny degradacny index je definovany ako pomer vySok/pléch sledovaného pasu a vybraného referenéného
pasu (ako referenény pas sa zvyCajne vyberie pas, ktory sa v priebehu degradacie nemeni).

KARBONYLOVY INDEX

Oxidacia materialu sa da sledovat skrz vyvin

pasu prislichajuceho karbonylovym
skupindm v oblasti 1780 -1710cm™.

C] = Ic=o,
Tento pas je mozné nasledne vyuzit na - I
stanovenie karbonylového indexu (Cl), ktory je ref
jeden z najbeznejsie pouzivanych indexov . . . .
o ) N . I c— g vy3ka sledovaného karbonylového pésu
degradacie aplikovatelnych pre viacero typov

plastov . I,..¢ vyika vybraného referenéného pasu

Cl méze byt v kontexte tejto problematiky *vy3ka pasov | mbze byt nahradena plochou pod pasom A
aplikovany na sledovanie oxidacie
polyetylénu, polystyrénu a polypropylénu.
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Navrh postupu

Vizualne hodnotenie - zaznamenanie viditelnych degradaénych prejavov.

Indtrumentalna analyza pomocou FTIR spektroskopie (vber vhodnej metddy podla kapitoly).

V pripade analyzy za i¢elom sledovania stavu a nie len identifikacie materialu odporii¢ame upravit podmienky merania — vacsi pocet
skenov zabezpeci vyssiu kvalitu spektra (mensia Uroven Sumu), ¢o vyrazne ulahciidentifikdciu a meranie sledovanych pasov.

Detailna spektralna analyza —stanovenie degradacnych indexov (d6raz na karbonylovy index).

Porovnanie degrada¢ného indexu realneho predmetu s experimentélne ziskanymi hodnotami.

Zhodnotenie stavu na zéklade ziskanych Gdajov.

POUZIT NA VYPOCET INDEXU VYSKU
ALEBO PLOCHU PASU?

V pripade, Ze sledovany karbonylovy pas je samostatne stojaci a neprekryva sa s inymi pasmi,
odporucame sledovat plochu pasu - lepSie odraza vznik réznych karbonylovych skupin v procese
oxidacie materialu. V pripade, Ze sa karbonylovy pas CiastoCne prekryva s inym absorpénym
pasom a mdze dochadzat k skresleniu vysledkov merania plochy, odpori¢ame pouzit vysSku pasu.
Pri samotnom stanoveni vysky aj plochy pasu je dolezité dbat na spravne a jednotné nastavenie
zakladnej linie a hranic merania, od ktorych sa odvija stanovenie hodnot.
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Priklad z praxe

Vysledky laboratérneho experimentu, v ktorom sa zameriame sa sledovanie vyvoja karbonylového indexu
modelovych vzoriek réznych typov plastov v podmienkach urychleného tepelného starnutia (simulovanie
podmienok v depozitaroch), posluzia ako ,kalibracny rad“ pri hodnoteni stavu prirodzene starnutych objektov.
Vysledky analyzy prirodzene starnutych objektov mézu byt porovnané s vysledkami modelového experimentu
a zasadené do zostaveného ,kalibracného radu“, ¢o poslizi na odhadnutie miery degradacie objektu.
Konkrétne stanovenie je ilustrované na priklade objektov z polyetylénu a polypropylénu.

POLYETYLEN

Na modelovych vzorkach polyetylénu pozorujeme vyrazny narast karbonylového indexu indikujdci
znaénu mieru oxidacie materialu — tmavsie vzorky podliehaju vyraznejsej oxidacii.
Oxidacia materialu je detekovatelna pomocou ATR-FTIR aj ER-FTIR spektroskopie

- karbonylovy pas pri 1715 cm™.

Vypocet karbonylového indexu umoznuje odhadnut mieru oxidacie realnych objektov na zéklade
porovnania s vysledkami modelové experimentu.
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POLYPROPYLEN

V pripade PP, vieme okrem CI pouzit aj index dvojnej vazby (Dbl, ,,double bond index®), ktory
indikuje tvorbu dvojnych vazieb medzi atémami uhlika v polymérnom retazci, vznik takzvanych
polyénovych sekvencii, takisto sdvisiacich s oxidaciou materialu.

- karbonylovy pas pri 17735 cm™;
- pés pre dvojné C=C vazby pri 1655 cm™.

Vypocet karbonylového indexu a indexu dvojnej vazby umoZziuje odhadnut mieru oxidacie
realnych objektov na zaklade porovnania s vysledkami modelové experimentu.

Ak je to mozné, odporuc¢ame, najma v pripade farebnych objektov, vyuzit na analyzu ATR-FTIR.
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