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lzvlecek

Vlakna spadajo v skupino organskih materialov, zato so obcutljiva na zunanje vplive, ki povzrocajo spremem-
be v strukturi materialov. Posledica strukturnih sprememb vlaken so tudi spremembe njihovih lastnosti. Na
zunanje vplive so zelo obcutljiva celulozna naravna vlakna, ki so bila v preteklosti pogosto uporabljena v
oblacilih, uporabnih in okrasnih predmetih. Strukturo vlaken lahko analiziramo z vibracijskimi spektroskop-
skimi metodami. Infrardeca in ramanska spektroskopija sta komplementarni metodi, s katerima lahko anali-
ziramo nadmolekulsko strukturo viaken (kristalinost in polimorfne oblike celuloze). V pri¢ujoci raziskavi smo
obe metodi uporabili za analizo staranih in z glivami okuZenih celuloznih tekstilij. Izkazalo se je, da smo z iz-
branima metodama lahko analizirali nadmolekulske strukturne spremembe v okuzenih vzorcih, ki so se ka-
zale kot depolimerizacija celuloznih makromolekul, in spremembe urejenosti nadmolekulske strukture via-
ken. Ugotovili smo, da aktivna okuzba, ki traja daljsi ¢as, povzroci vecje spremembe nadmolekulske strukture
vlaken.

Klju¢ne besede: celulozna vlakna, infrardeca spektroskopija, ramanska spektroskopija, struktura viaken

1 Uvod

minjanje temperature in relativne vlaznosti ter ob-
sevanje z ultravijoli¢no svetlobo v materialu, lahko

Naravna celulozna vlakna so zaradi svoje zgradbe
obcutljiva na vplive iz okolice, med katere spadajo
tako fizikalni in kemié¢ni kot tudi biologki vplivi. Pri
vseh teh vplivih se spremeni struktura materiala. Se
posebno so na zunanje vplive obcutljivi zgodovin-
ski materiali, ki so jim Ze dlje izpostavljeni in so se
njihove lastnosti zato ze dodobra spremenile. Spre-
menjene lastnosti staranih vlaken med drugim po-
membno vplivajo na izbiro konservatorskih in re-
stavratorskih postopkov ter rokovanje z muzejskimi
predmeti.

Celulozna vlakna so na zunanje vplive bolj obcu-
tljiva kot proteinska [1]. Zunanji vplivi, kot so spre-

povzrodijo oksidacijo, hidrolizo, cepljenje polimer-
nih verig in prekinjanje medmolekulskih vezi [2, 3],
ki pogosto potekajo socasno [4]. Nastete spremem-
be v strukturi spremenijo lastnosti vlaken. Med
drugim lahko olajsajo razgradnjo materialov enci-
mom, ki jih izloc¢ajo bioloski organizmi [5, 6]. Bio-
loski organizmi intenzivno spreminjajo materiale.
Med najmocnejse bioloske razkrojevalce tekstilnih
materialov spadajo glive [2].
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Pricujoca raziskava je bila izvedena na celuloznih
tekstilijah, okuzenih z glivami, del teh tekstilij smo
pred okuzbo umetno starali. Analizo smo izve-
dli na bombaznih in lanenih tekstilijah. Bombazna
(spadajo med semenska vlakna) in lanena (spada-
jo med stebelna vlakna) vlakna pogosto najdemo v
obla¢ilih in predmetih kulturne dedi$¢ine. Analizi-
rali smo strukturo sodobnih neposkodovanih, ume-
tno staranih, okuzenih, z Zarki gama obsevanih ter
naravno staranih (muzejskih) okuzenih in neokuze-
nih tekstilij.

Za analizo strukture celuloznih vlaken smo upora-
bili spektroskopske metode - infrardeco spektro-
skopijo s Fourierjevo transformacijo (FTIR - Fou-
rier Transform Infrared Spectroscopy) in ramansko
spektroskopijo, ki sta komplementarni metodi za
analizo strukture materialov. Pri ramanski spektro-
skopiji vzorec obsevamo z monokromatsko svetlo-
bo (laser) razli¢nih valovnih dolZin (od 229 nm do
1064 nm), spekter pa dobimo na podlagi neelastic-
nega sipanja svetlobe, odbite od vzorca [7]. Raman-
ska spektroskopija poda osnovne informacije o ske-
letnih vibracijah makromolekul, ki so intenzivno
ramansko aktivne, saj so dvolomne, medtem ko so
stranske skupine pogosto polarizabilne in zato ak-
tivne v infrarde¢em spektru. Zaradi svojih lastnosti
poda ramanska spektroskopija informacije o poli-
meru (vibracije p-1,4-D-glukoznih vezi med gluko-
znimi molekulami) [8, 9].

Z ramansko spektroskopijo analiziramo povrsino
vzorca. Za izvedbo analiz uporabljamo mikroskop,
zato lahko analiziramo tudi zelo majhne vzorce, kar
je $e posebno pomembno v konservatorstvu-resta-
vratorstvu, kjer smemo zaradi ohranjanja integri-
tete predmetov pogosto odvzeti le mikroskopsko
majhne vzorce (nekaj vlaken) [10], ali pod objektiv
postavimo celoten predmet, ce je ta dovolj majhen.
FTIR je vibracijska spektroskopska metoda, pri ka-
teri vzorec obsevamo z infrardeco (IR) svetlobo. In-
frarde¢ spekter dobimo, ko molekule absorbirajo
zanje znacilne frekvence infrardece svetlobe v iz-
branem valovnem obmoc¢ju.

Spektroskopijo FTIR lahko uporabimo kot nede-
struktivno oziroma mikrodestruktivno metodo.
Ena od IR nedestruktivnih metod je spektroskopija
FTIR ATR (Attenuated Total Reflectance - oslabljen
popoln odboj) [11]. Mikrodestruktivna IR meto-
da pa je metoda z uporabo IR mikroskopa in dia-
mantne celice. Pri zadostni koli¢ini vzorca je najpri-
mernej$a metoda izdelava t. i. KBr tabletk, v katere
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vklju¢imo zmlet oz. zdrobljen vzorec. Medtem ko
je FTIR ATR povrsinska metoda, sta drugi dve pre-
sevni, torej dobimo podatke o strukturi celotne de-
beline vlakna. Obe predstavljeni vibracijski spektro-
skopski metodi omogocata proucevanje razgradnje
celuloze, saj sta obcutljivi na strukturne spremembe
v materialih [12]. Z njima lahko razlo¢ujemo med
kristalino in amorfno celulozo, torej bolj urejeno in
manj urejeno razporeditvijo makromolekul znotraj
(mikro)fibrilnih struktur. Lahko razlo¢ujemo tudi
razli¢ne polimorfne oblike celuloz [13, 14], tako na
kvalitativni kot tudi na kvantitativni ravni [14].
Namen pricujoce raziskave je bil ugotoviti uporab-
nost izbranih spektroskopskih metod za analizo
strukturnih sprememb v celuloznih vlaknih ter oce-
niti stopnjo poskodovanosti celuloznih vlaken po
okuzbi z glivami.

Na podlagi rezultatov analize smo ugotavljali, ka-
ks$ne strukturne spremembe nastajajo v celuloznih
vlaknih zaradi vpliva staranja oziroma okuzbe. Za
analizo smo pripravili laboratorijske vzorce, katerih
del smo umetno postarali, in muzejske vzorce.

2 Materiali in metode

2.1 Materiali

Analizirali smo vzorce bombaza in lanu sodobne
izdelave. Izbrali smo nebeljen in neskrobljen bom-
baz, tkan v vezavi platno (44 niti/cm x 31 niti/cm),
ter neobdelan lan v vezavi panama (20 niti/cm x 14
niti/cm). Vsako tkanino smo razrezali na kose, veli-
ke 2,5cm x 5 cm.

Velikost odvzetega vzorca z zgodovinskih predme-
tov je bila odvisna od lastnosti zgodovinskega pred-
meta — od nekaj vlaken do kosa tkanine v velikosti
nekaj kvadratnih centimetrov. Vzorce smo odvze-
mali ¢im blize z glivami okuZeni povrsini zgodo-
vinskega predmeta in pri tem pazili, da nismo spre-
minjali videza predmeta. V tabeli 1 je predstavljen
seznam analiziranih zgodovinskih predmetov z
oznakami.
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Oznaka

Tabela 1: Seznam muzejskih vzorcev z oznakami in opisom predmeta
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Vzorca Opis predmeta Vir predmeta
. .. g . Muzej kri¢anstva na Slovenskem,

MKS01 | kip Marije s tekstilnim oblac¢ilom Sticna (MKS)
NGS01 slika na platnu Za klavirjem (Rihard Jakopi¢) Narodna galerija (NG)
PMPO1 spodnje krilo Pokrajinski muzej Ptuj
PMPO05 | usnjen pas s tekstilno podlogo Ormoz (PMP)
RCSO1 sh%(a. na platnu, XIV. postaja kriZevega pota —

originalno platno

slika na platnu Jezus ozdravi vodeni¢nega moza -
RCS02 originalno platno Zavod za varstvo kulturne dedi$cine

Slovenije, Restavratorski center (RCS)

RCS05 slika na platnu Sveti FranciSek - originalno platno
RCS07 slika na platnu Sv. Nikolaj - originalno platno
RCS10 slika na platnu Smrt Marije — podlepljeno platno

2.2 Priprava laboratorijskih vzorcev

2.2.1 Umetno staranje

Polovico vzorcev sodobnih tekstilij, nasitih na pa-
pirju Whatman, smo umetno starali v komori Cli-
matic chamber (V6tsch Climatic chamber, Type VC
0020). Vzorce smo starali pri 80 °C in pri 65-odsto-
tni vlagi dvakrat, prvi¢ 13 dni in drugi¢ 12 dni.

2.2.2 Inokulacija z glivami in inkubacija

Nestarane in umetno starane vzorce smo inokulira-
li s Sestimi vrstami gliv (Aspergillus clavatus (EXF-
5895), Cladosporium cladosporoides (EXF-5883), Fo-
mes fomentarius (EXF-5903), Hypoxylon fragiforme
(EXF-5882), Penicillium chrysogenum (EXF-5913)
in P. corylophilum (EXF-5897)). Glive, uporablje-
ne za inokulacijo, smo izolirali z muzejskih pred-
metov v razliénih slovenskih muzejih (tabela 2).
Posevnike z razra$¢enimi izbranimi glivami smo
prelili s 5 ml fizioloske raztopine (9 % w/v NaCl) ter
z mehanskim delovanjem s cepilno zanko odlus¢i-
li spore in fragmente hif ter dolili vodo, tako da smo
dobili skupaj 20 ml suspenzije. Po dva predhodno
avtoklavirana preizkusanca vsakega vzorca smo po-
lozili v odprto manjso petrijevko in ju inokulirali z
250 pl suspenzije. Manjso petrijevko smo polozili v
vlazilno komoro (vedja zaprta petrijevka), v katero
smo polozili s 500 pl sterilne destilirane vode navla-

zen steriliziran pivnik. Vzorce smo inkubirali v ko-
mori pri 25 °C. Po 12 dneh smo pivnike namocili
z dodatnim 1 ml sterilne destilirane vode. Polovico
vzorcev smo inkubirali osem tednov, drugo polovi-
co pa 20 tednov. Ob koncu inkubacije smo vse vzor-
ce avtoklavirali v pari 10 min pri 104 °C, pred tem
pa preverili, da avtoklaviranje ne vpliva na struktu-
ro vlaken laboratorijskih vzorcev.

2.2.3 Obsevanje z Zarki gama

Avtoklaviranje za sterilizacijo muzejskih predme-
tov ni primerna metoda, saj bi vlaga in visoka tem-
peratura lahko poskodovali strukturo ali spreme-
nili vizualno podobo. Zato smo del laboratorijskih
vzorcev sterilizirali z Zarki gama, ki se ponekod ze
uporabljajo za sterilizacijo in dezinsekcijo pred-
metov kulturne dedi$¢ine [16]. Sterilizacijo z Zzar-
ki gama smo izvedli na neavtoklaviranih vzorcih,
tako nestaranih kot tudi staranih, ki so bili 20 te-
dnov okuZeni z glivami. Z zarki gama smo vzor-
ce obsevali v Zagrebu, na Institutu Ruder Bosko-
vi¢, kjer ze imajo izku$nje z obsevanjem predmetov
kulturne dedis¢ine [16]. Obsevanje smo opravili v
ve¢namenskem prostoru s panorami¢nim virom
gama %Co, v katerem je 24 palic, napolnjenih s “°Co
in zlozenih v cilindri¢no obliko. Vzorce smo obse-
vali zaprte v plasti¢nih petrijevkah, po Sest hkrati.
Uporabili smo dve razli¢ni dozi - 5 kGy, ki je med
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(O3

Tabela 2: Seznam oznak vzorcev in primer poimenovanja vzorca

CO Bombaz
LI Lan

Pospeseno (umetno) staranje

n Nestaran

s Staran

5882 Hypoxylon fragiforme

5883 Cladosporium cladosporoides

5895 Aspergillus clavatus

5897 Penicillium corylophilum

5903 Fomes fomentarius

5913 Penicillium chrysogenum

K Kontrolni neokuzen vzorec

N Referen¢ni neokuzen vzorec, ki ni bil inkubiran

Zaporedne oznake vzorcev

Primer

_1 Vzorec, inokuliran 8 tednov in avtoklaviran

2 Vzorec, inokuliran 20 tednov in avtoklaviran

22 Vzorec, inokuliran 20 tednov in obsevan z zarki gama doze 5 kGy
21 Vzorec, inokuliran 20 tednov in obsevan z zarki gama doze 10 kGy

bombaz, nestaran, okuZen s Fomes fomentarius, inokuliran 20 tednov, obsevan

COn5903_22

z zarki gama z dozo 5 kGy

najmanj$imi dozami, po literaturi [16] Se dovolj
ucinkovitimi za dezinfekcijo, in 10 kGy, ki je med
vedjimi dozami, ki jih lahko $e uporabimo, da se
vlakna preve¢ ne poskodujejo [17][18]. Dozi 5 kGy
je ustrezal ¢as 1360 s (22,67 min) in dozi 10 kGy
2710 s (45,17 min).

2.3 Metode za analizo strukture vzorcev

2.3.1 Ramanska spektroskopija

Ramanske spektre smo posneli na disperznem ra-
manskem spektrometru LabSpec HR 800 (Horiba
Jobin-Yvon) z zra¢no hlajenim detektorjem CCD
(Charge Coupled Device). Za analizo smo uporabili
diodni laser v bliznjem infrarde¢em obmodju (NIR
- near infrared) z valovno dolzino 785 nm. Vse
vzorce smo posneli pod mikroskopom pri 10-kratni

povecavi, v valovhem obmo¢ju od 100 cm™ do 2000
cm™!, pri odprtini 1000 um in uklonski mrezici 600
g/mm. Uporabili smo dva razli¢na filtra: filter, ki
prepusca polovico energije (D0'3), in takega, ki pre-
pusca le Cetrtino energije (D0'6). Cas snemanja je
variiral med 50 s in 300 s, ¢as dusenja (drench quen-
ching) pa od nekaj minut do nekaj ur. Tako uporaba
filtra kot tudi doloditev ¢asa snemanja in ¢asa duse-
nja je bila odvisna od znacilnosti vzorca in smo ju
sproti prilagajali glede na dobljene spektre tako, da
smo dobili ¢im manj$o luminiscenco in ¢im izra-
zitej$e absorpcijske trakove. Vzorce za analizo smo
polozili na objektna stekla, oble¢ena z aluminijevo
folijo. Analizirali smo neokuzene in okuZzene celu-
lozne vzorce. Z zarki gama obsevanih vzorcev zara-
di mo¢ne luminiscence nismo analizirali z raman-
sko spektroskopijo.
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2.3.2 Infrardeca spektroskopija s Fourierjevo
transformacijo (FTIR)

Spektre laboratorijsko pripravljenih vzorcev smo z
metodo FTIR ATR posneli na spektrometru FTIR
Spectrum 100 (PerkinElmer) v obmoc¢ju 4000 cm™
do 675 cm™. Vsak dobljeni spekter je povprecje 32
spektrov, posnetih pri locljivosti 4 cm™. Pritisk na
tkanino v preiskani tocki je bil odvisen od lastno-
sti tkanine, vedno pa je bil najvedji, ki ga je vzorec
$e dopuscal. Vsak kos tkanine smo preiskali v petih
razli¢no intenzivno okuzenih toc¢kah na obeh plo-
skvah tkanine.

Analizo FTIR muzejskih vzorcev smo zaradi majh-
ne koli¢ine vzorca izvedli z mikroskopom Spectrum
Spotlight 200 (PerkinElmer), povezanim s spektro-
metrom FTIR Spektrum 100 (PerkinElmer). Ne-
kaj vlaken posameznega vzorca smo stisnili med
dve ploskvi diamantne celice, nato pa stisnjena vla-
kna preiskali v odprti diamantni celici, da smo tako
povecali energijo, ki prehaja skozi celico. Tako se
obmod¢je pri nizkih valovnih §tevilih ni zmanjsa-
lo in ni nastal $um [19]. Vsako posamezno vlakno
smo preiskali na obmod¢ju, velikem 20 pm x 20 pm.
Spektre smo posneli v obmo¢ju valovnih $tevil od
4000 cm™ do 600 cm™ pri lo¢ljivosti 4 cm™. Vsak
dobljeni spekter je povprecje 64 spektrov.
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3 Rezultati z razpravo

Neokuzene, okuZene ter okuZene in obsevane la-
boratorijske vzorce ter muzejske vzorce smo ana-
lizirali z obema spektroskopskima metodama. Pri
ramanskih spektrih, predvsem lanenih vlaken, del-
no pa tudi intenzivneje okuzenih bombaznih vla-
ken, je nastala luminiscenca, ki je poslabsala kako-
vost spektrov z nastankom izrazitega brezobli¢nega
ozadja, tako da so bili ob¢asno vidni le najintenziv-
nejsi absorpcijski trakovi. Luminiscenca je lahko
posledica prisotnosti necisto¢ (manj verjetno), gliv
ali produktov razgradnje vlaken na povrsini tek-
stilij [20]. Intenziteto luminiscenénega ozadja smo
zmanj$ali z dusenjem (drench quenching), pri Ce-
mer smo vzorec pustili daljsi ¢as (nekaj minut do
nekaj ur) obsevan z laserskim Zarkom, ki smo mu
s filtrom zmanjsali energijo. Pri tem naj bi prislo
do fotorazgradnje artefaktov [21]. S to metodo se je
izboljsala kakovost spektrov in nekateri manj inten-
zivni absorpcijski trakovi so postali vidni.

Pri analizah sprememb strukture smo opazovali
obliko FTIR in ramanskih spektrov, pozicije vrhov
in njihovo intenziteto glede na lokalno bazno lini-
jo. Pozicije vrhov absorpcijskih trakov za ramanske
spektre so navedene v tabeli 3, za infrardece spektre
pa v tabeli 4.

Tabela 3: Lega trakov, vrste vibracij za trakove celuloze v ramanskih spektrih skupaj z viri, ki opisujejo nave-
dene trakove

Ramanski premik [cm™] Vrsta vibracije

1380 CH, upogibanje in skeletne vibracije (8]
1335 vibracije CH, [20]
1120 simetri¢no nihanje glikozidnih vezi (9]
1096 asimetri¢no nihanje glikozidnih vezi [22]
1057 vibracije CO sekundarnih alkoholov [20]
1034 vibracije CO primarnih alkoholov [20]
520 CCC nihanje obroca in glikozidne vezi [10]
458 CCC in CCO vibracije glukoznih obrocev [10]
435 CCC in CCO vibracije glukoznih obrocev [10]
380 CCC vibracije glukoznega obroc¢a [9]
345 nihanje CCC vezi v glukoznih obroc¢ih [9]
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Tabela 4: Lega in vrsta vibracije za trakove celuloze v spektrih FTIR skupaj z viri, ki opisujejo navedene trakove
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O — Vrsta vibracije

2900 vezi CH in CH, alifatskih metilenskih skupin [11]
171071745 nihanje karbonilnih vezi [12]
1698 vibracije skupin "CHO [23]
1510 lignin [12]
1430 vil.)racije.CHz.; upogibanje HCH in OCH v ravnini; vibracije medmolekul- [14]

skih vodikovih vezi
1372 vibracije COH in HCC celuloze in hemiceluloz [3]
1335 vibracije OH in CH, [11]
1316 vibracije COH in HCC [3]
1280 vibracije CH in OH [14]
1160 antisimetri¢ne vibracije vezi COC [14]
1111 asimetri¢ne vibracije glikozidnih obrocev [14]
900 vibracije COC glikozidnih vezi [14]
3.1 Bombaz skih povezav, ki sta jih sprozili povisana temperatu-

Pri umetnem staranju se je struktura bombaza spre-
menila, kar smo v ramanskih spektrih opazili kot
znizanje absorpcijskega traku pri 435 cm™ ter zvi-
$anje absorpcijskih trakov pri 1096 cm™ in 1335
cm™! (slika 1). Te spremembe so posledica zmanj-
$anja kristalinosti, razgradnje skeletne strukture ali
povecanja deleza OH vezi [9, 10, 22]. Nastale so pri
hidrolizi in oksidaciji ter prekinjanju medmolekul-
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Slika 1: Ramanska spektra (a) referencnega nestara-
nega in (b) staranega bombaznega vzorca. Oznace-
ni so trakovi (z leve) pri 435 cm™, 1096 cm™ in 1335
cm™.

ra in vlaznost v komori za umetno staranje. Podob-
ne spremembe kot pri umetnem staranju so nastale
tudi v nestaranih vzorcih, okuzenih z glivami. Skle-
pamo, da so glive podobno vplivale na strukturo
celuloze kot povi$ani temperatura in relativna vla-
Znost pri umetnem staranju.

Analiza rezultatov vseh meritev pokaze, da so izrazi-
tejSe spremembe strukture vlaken nastale v vzorcih,
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Slika 2: Ramanska spektra (a) okuZenega in (b) ne-
okuZenega mesta staranega vzorca, okuzZenega z A.
clavatus v obmocju od 350 cm™ do 550 cm™. Ozna-
Cena sta trakova (z leve) 435 cm™ in 520 cm™, kate-
rih intenziteta se je pri biorazgradnji zmanjsala.
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ki so bili inkubirani dalj$i ¢as (20 tednov). Ceprav
naj bi umetno staranje olajsalo prodiranje encimov
v notranjost vlaken [5, 6], pa po osmih tednih okuz-
be v staranih vzorcih, okuzenih s H. fragiforme, P.
chrysogenum in P. corylophilum, nismo opazili spre-
memb pri vibracijah funkcionalnih skupin, ki bi bile
vidne na spektrih FTIR. Spremenile so se le skele-
tne vibracije, aktivne v ramanskih spektrih, kar kaze
predvsem na spremembe na medmolekulski ureje-
nosti vlaken. Okuzba z glivami je delovala lokalno,
kajti spremembe strukture so bile izrazitej$e v nepo-
sredni blizini hif, kot je razvidno iz ramanskih spek-
trov staranih vzorcev, okuzenih z A. clavatus, kjer
se je v bolj poskodovani tocki zmanjsala intenziteta
absorpcijskega traku pri 345 cm™ (slika 2).

Glavna procesa, ki sta potekla v bombaznih vla-
knih, sta bila depolimerizacija in zmanj$anje ure-
jenosti nadmolekulske strukture. Razgradnja skele-
tne verige (depolimerizacija) je opazna kot zniZanje
absorpcijskih trakov v ramanskih spektrih pri 520
cm™, 1120 cm™ in 1380 cm™ (za dolocitev vrste vi-
bracije gl. tabelo 3). Najintenzivnej$e znizanje sto-
pnje polimerizacije smo glede na obliko ramanskih
spektrov opazili v staranih in nestaranih vzorcih,
okuzenih s C. cladosporoides, ter v nestaranih vzor-
cih, okuzenih z A. clavatus (slika 3).

Urejenost strukture se je izrazito poslabsala tudi pri
vzorcih, okuzenih s Hypoxylon fragiforme in Peni-
cillium corylophilum, zaradi Cesar se je zmanjsal ab-
sorpcijski trak pri 435 cm™ (podobno kot pri bolj
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Slika 3: Ramanski spektri (a) referenénega nestara-
nega vzorca, (b) nestaranega vzorca, okuzenega s C.
cladosporoides, in (c) nestaranega vzorca, okuZene-
ga z A. clavatus. Oznaceni so absorpcijski trakovi pri
435 cm™, 520 cm™, 1096 cm™ in 1120 cm™.
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degradiranem vzorcu, okuzenem z A. clavatus (slika
2)). Pri primerjavi ramanskih spektrov staranih ne-
okuzenih vzorcev in nestaranih vzorcev, okuzenih s
P. corylophilum, smo ugotovili, da nekatere glive po
krajsem casu okuzbe povzrocijo enake spremembe
skeletne strukture kot proces staranja.

Da je prislo do depolimerizacije, je razvidno tudi
iz spektrov vzorcev FTIR, okuzenih s C. cladospo-
roides, kjer je nastal absorpcijski trak za vibraci-
je karbonilnih vezi (slika 4), ki so nastale na koncih
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Slika 4: Spektri FTIR ATR v obmo¢ju karbonilnega
traku v (a) referencnem vzorcu ter v staranih vzorcih,
okuzenih s C. cladosporoides, po (b) osmih in (c) 20
tednih okuzbe ter po obsevanju z Zarki gama doz (d)
5kGy in (e) 10 kGy.
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Slika 5: Spekter FTIR ATR (a) nestaranega referenc-
nega vzorca in (b) nestaranega vzorca, okuZenega z
A. clavatus. Pustica oznacuje absorpcijski trak pri
1698 cm™, ki je znacilen za vibracije aldehidnih sku-

pin.

Tekstilec, 2012, letn. 55, 5t. 1, str. 32-44



depolimeriziranih verig [12]. Hidroliza in oksidacija
ogljikovih atomov glukopiranoznega obroc¢a vodi-
ta v depolimerizacijo in nastanek karbonilnih sku-
pin na prekinjenih koncih makromolekul, kjer vodi
prva predvsem v nastanek aldehidnih skupin in
druga v nastanek karbonilnih skupin [4]. Intenziteta
karbonilnega traku na spektrih FTIR se je v vecini
vzorcev s podalj$evanjem casa inkubacije povecala,
kar je posledica povecanja $tevila prekinjenih celu-
loznih makromolekul. V staranem vzorcu, okuze-
nem s C. cladosporoides, se je pozicija karbonilnega
traku po 20 tednih inkubacije premaknila k vijim
valovnim $tevilom, kar je posledica povecanja stevi-
la vodikovih vezi zaradi hidrolitske razgradnje [4].
V vzorcu, okuzenem z A. clavatus, je depolimeri-
zacija povzrodila nastanek aldehidnih skupin, ki so
v spektru vidne kot absorpcijski trak pri 1698 cm™
(slika 5) [23] (za dolocitev vrste vibracije gl. tabe-
lo 4). Torej je gliva A. clavatus povzrocila predvsem
hidrolizo celuloze, medtem ko so bili vplivi drugih
gliv tudi oksidativni. Zmanjsanje kristalinosti smo
opazili tudi na podlagi razlik v spektrih FTIR nesta-
ranih vzorcev, okuzenih z A. clavatus in C. cladospo-
roides, kjer se je absorpcijski trak pri 1430 cm™ kot
posledica spremembe vibracij v obmocju atoma C,
[24] pomaknil k nizjim valovnim $tevilom (slika 6).
Obsevanje z zarki gama ni povzrocilo sprememb v
strukturi bombaznih vlaken, ki bi bile vidne s FTIR
oziroma ramansko spektroskopijo.
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Slika 6: Spektri FTIR ATR (a) referencnega vzorca,
(b) nestaranega vzorca, okuZenega 20 tednov s H.
fragiforme, (c) nestaranega vzorca, okuZenega 20 te-
dnov z A. clavatus, in (d) nestaranega vzorca, okuze-
nega 20 tednov s F. fomentarius. Oznacen je trak pri
1430 cm™, ki je v okuzenih vzorcih pomaknjen k niz-
jim valovnim Stevilom.
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3.2Lan

Na podlagi rezultatov analize FTIR ATR lanenih
vlaken smo opazili absorpcijske trakove, znacilne za
vibracijo lignina (slika 7). Na intenzivneje okuzenih
mestih smo opazili amidni IT absorpcijski trak, ki je
v analiziranih to¢kah lahko nastal zaradi prisotnosti
gliv na povrsini vlaken kot posledica prisotnosti hi-
tina v ovojnici hif ali proteinov v notranjosti hif [25,
26] (slika 8).
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Slika 7: Spekter FTIR vzorca, okuZenega s H. fragi-

forme, oznacen je absorpcijski trak v obmocju niha-
nja aromatskih spojin lignina
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Slika 8: Spektri FTIR (a) referennega nestaranega
vzorca lanu, (b) nestaranega vzorca lanu, okuZene-
ga s C. cladosporoides, (c) nestaranega vzorca lanu,
okuzenega s P. corylophilum, in (d) nestaranega vzor-
ca lanu, okuzenega s F. fomentarius, v obmocju ami-
dnih vibracij, ki kaZejo na prisotnost gliv v analizira-
nem obmocju
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Slika 9: Ramanski spektri staranih lanenih vzorcev:
(a) referencni vzorec, (b) vzorec, okuzen s H. fragi-
forme, in (c) vzorec, okuzen z A. clavatus. Oznaceni
so absorpcijski trakovi (z leve) pri 345 cm™, 435 cm™,
520 cm™ ter 1096 cm™ in 1122 cm™

Struktura lanenih vlaken se je spremenila Ze po
osmih tednih inkubacije v vseh nestaranih vzorcih,
razen v vzorcih, okuzenih s P corylophilum, ter v
staranih vzorcih, okuzenih z A. clavatus in H. fragi-
forme (slika 9). Zaradi okuzbe se je spremenila nad-
molekulska struktura celuloze. Proces je bil omejen
predvsem na neposredno okolico gliv. Spremem-
ba nadmolekulske strukture je v ramanskih spek-
trih vidna kot zmanj$anje intenzitet trakov pri 345
cm™, 435 cm™, 520 cm™ ter 1096 cm™ in 1122 cm™.
Po 20 tednih inkubacije se je dodatno spreminjala
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skeletna struktura nestaranih vzorcev, okuzenih s
H. Fragiforme, in staranih vzorcev okuzenih s P. co-
rylophilum.

Zaradi depolimerizacije celuloznih makromolekul
so tudi v lanenih vlaknih, podobno kot v bomba-
znih, nastale karbonilne skupine. Posledica njiho-
vega nastanka je bil nastanek karbonilnega traku,
vidnega v spektrih FTIR ATR (slika 10 desno). Ab-
sorpcijski trak, znacilen za karbonilne vibracije, je
nastal Ze na spektrih neokuzenih staranih vzorcev.
Sklepamo lahko, da je Ze samo staranje povzrocilo
depolimerizacijo celuloznih makromolekul. Zara-
di povecanja Stevila vodikovih vezi se je karbonilni
trak v staranih vzorcih, okuzenih s P. corylophilum,
zamaknil k 1750 cm™[4]. Intenziteta karbonilne-
ga traku se je po obsevanju z Zarki gama zmanjsa-
la, izjema so starani vzorci, okuzeni z A. clavatus in
P chrysogenum, Kjer se je njegova intenziteta pove-
¢ala, kar pripisujemo nadaljevanju depolimeriza-
cije. Hkrati z nastankom karbonilnega traku so se
spremenili tudi absorpcijski trakovi v obmocju 2900
cm™, znacilni za vibracije CH in CH, (slika 10 levo).
Namesto enega traku pri 2900 cm™ znacilnega za vi-
bracije CH,, sta nastala dva vrhova pri 2922 cm™ in
2854 cm™, znacilna za vibracije CH [27]. Spremem-
ba je povezana z nastankom karbonilnega traku, to-
rej z nastankom razgradnih produktov celuloze.
Posledica zmanj$evanja urejenosti strukture se v
spektrih FTIR kaze kot zdruzevanje absorpcijskih
trakov pri 1335 cm™ in 1318 cm™ v enoten dokaj iz-
razit trak pri 1320 cm™, kar je posledica povecanega
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Slika 10: Spektri FTIR ATR (a) nestaranega neokuZenega vzorca, (b) nestaranega vzorca, okuzenega s H. fra-
giforme, (c) nestaranega vzorca, okuzenega z A. clavatus, (d) staranega neokuZenega vzorca in (e) staranega
vzorca, okuzenega s F. fomentarius v obmocju nihanja vezi CH (levo) in karbonilnih vezi (desno)
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deleza OH-vezi po hidrolizi [24, 28]. To se je zgodi-
lo v spektrih nestaranih in staranih vzorcev, okuze-
nih s E fomentarius (slika 11).

Sevanje gama je na strukturo lanenih vzorcev vpli-
valo bolj kot na strukturo bombaznih vzorcev. V

T
>
)
)
™~
)
{
\

/ alln

b Lin5%03_2
clils
d LIs5903_2

T T T T r 1 T 1 T T
1440 1420 1400 1380 1360 1340 1320 1300 1280 1260

Valovnio &tevilo [em™']

Slika 11: Spektri FTIR (a) neokuzenega nestarane-
ga vzorca, (b) nestaranega vzorca, okuzZenega s . fo-
mentarius, (c) neokuzenega staranega vzorca ter (d)
staranega vzorca, okuzenega s E fomentarius, kjer je
v okuzenih vzorcih vidno zdruzevanje dveh absorp-
cijskih trakov v trak z vrhom pri 1320 cm™.
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Slika 12: Spektri FTIR nestaranega lanenega vzor-
ca, okuZenega s P. corylophilum: (a) po 20 tednih
okuzbe, (b) po 20 tednih okuzbe in obsevanju z Zar-
ki gama doze 5 kGy ter (c) po 20 tednih okuzbe in ob-
sevanju z zarki gama doze 10 kGy v obmocju nihanja
karbonilnih vezi. V spektru (c) je viden zamik vrha
karbonilnega traku k visjim valovnim Stevilom.
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nestaranih vlaknih se je intenziteta karbonilne-
ga traku na spektrih FTIR zmanj$ala. Zaradi spre-
membe strukture medmolekulskih povezav po ob-
sevanju z zarki gama se je vrh karbonilnega traku v
nestaranih vzorcih, okuzenih s P. corylophilum, za-
maknil k niZjim valovnim $tevilom (slika 12), kar
pomeni, da se je delez medmolekulskih povezav po-
vecal. V nestaranih vzorcih, okuzenih s C. clado-
sporoides, pa se je vrh zamaknil k niZjim valovnim
Stevilom, saj se je zmanjsal delez medmolekulskih
povezav.

3.3 Vzorci iz muzejev

Pri ramanski analizi je bilo luminiscen¢no ozad-
je vzorcev muzejskih predmetov intenzivnejse kot
pri analizi laboratorijskih vzorcev. Predvidevamo,
da je to posledica poskodovanosti vlaken in neci-
sto¢ na njihovi povr$ini. Spektri bombaza, ki vse-
buje manj neceluloznih komponent, so imeli manj
izrazito luminiscen¢no ozadje. Z metodo dusenja
nam je uspelo v nekaterih spektrih luminiscen¢no
ozadje toliko znizati, da smo lahko analizirali naj-
intenzivnej$e absorpcijske trakove, predvsem trako-
va pri 1096 cm™ in 1122 cm™. Pri vzorcu tkanine s
slike RCS01 (tabela 1) sta bila oba trakova priblizno
enako visoka (slika 13) [29]. To je posledica izrazi-
te okuzbe in posledi¢ne spremembe nadmolekulske
strukture [11, 22], saj je bil hrbet slike vidno prera-
$¢en s slojem plesni.

Spektri FTIR okuZenih in tudi neokuzenih zgodo-
vinskih vzorcev so, drugace kot pri laboratorijskih
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Slika 13: Ramanska spektra vzorca RCSO1 (nepre-
kinjena crta) in referencnega vzorca (Crtkana crta)
lanu v obmocju nihanja glikozidnih obrolev. Ozna-
Cena sta trakova (z leve) pri 1096 cm™ in 1122 cm™.
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Slika 14: Spektri FTIR, posneti z mikroskopom v diamantni celici v obmocju traku pri 900 cm™. Levo: (a) refe-
renénega vzorca bombaza, (b) MKSO01, (¢c) PMPO1 in (d) PMPO05. Na sredini: (e) referencnega vzorca konoplje
in (f) NGS01. Desno: (g) referencnega vzorca lanu, (h) RCS01 in (i) RCS02.
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Slika 15: Spektri FTIR (a) referencnega vzorca lanu
ter vzorcev (b) RCS01, (c) RCS05, (d) RCS07 in (e)
RCS10, posnetih z mikroskopom v diamantni celici
v obmolju vibracij, znacilnih za kristalino celulozo.
Oznacen je absorpcijski trak pri 1430 cm™.

vzorcih, pokazali povecanje kristalinosti struktu-
re, ki se je kazalo kot zmanjsanje intenzitete traku
pri 900 cm™ (slika 14). Sprememba je nastala tako
pri bombaznih kot tudi pri lanenih in konoplji-
nih vzorcih. V drugih vzorcih je znizanje traku pri
1430 cm™ ter njegov zamik k nizjim valovnim Ste-
vilom (slika 15) pomenilo, da se je urejenost struk-
ture zmanjsala. Pri muzejskih vzorcih nismo opazi-
li neposredne povezave med okuzbo in spremembo
strukture [30]. Glive in drugi zunanji dejavniki, ki
vplivajo na vlakna med staranjem, imajo podob-
ne vplive, to je odvisno od pogojev, katerim so bili
predmeti izpostavljeni.

4 Sklep

Na podlagi analize FTIR in ramanske analize z gli-
vami okuZzenih bombaznih in lanenih tekstilij ugo-
tavljamo, da sta metodi primerni za analizo struk-
turnih sprememb v celuloznih vlaknih. Metodi sta
komplementarni in se dopolnjujeta, zato je uporaba
obeh metod v okviru posamezne analize smiselna.
Na podlagi rezultatov, dobljenih z izbranima spek-
troskopskima metodama, smo ugotavljali, kaksen
vpliv imajo umetno staranje in razlicne vrste gliv
na molekulsko in nadmolekulsko strukturo celu-
loznih vlaken. Glive, ki spadajo med najintenziv-
nejSe razkrojevalce organskih snovi, povzrodijo
ze po relativno kratkem casu delovanja spremem-
be strukture, tako na nadmolekulski ravni (skele-
tne vibracije), kot tudi na molekulski ravni (vibra-
cije funkcionalnih skupin). Spremembe strukture
se pri¢nejo hitreje pri nestaranih vzorcih, medtem
ko se pri staranih vzorcih proces za¢ne pozneje, a
je dolgoro¢no intenzivnej$i. Zaradi vpliva gliv pri-
haja do depolimerizacije celuloznih makromolekul
in v veliki meri do zmanjSevanja urejenosti nadmo-
lekulske strukture. S podalj$evanjem casa aktivne
okuzbe nastajajo intenzivnejse spremembe.
Spremembe strukture na nadmolekulski ravni pov-
zro¢i tudi obsevanje z Zarki gama, predvsem pri la-
nenih vlaknih. Po drugi strani pa manjsa doza seva-
nja gama prekinja razgradnjo (sterilizacija).

Zahvale

Operacijo delno financira Evropska unija, in sicer iz
Evropskega socialnega sklada. Operacija se izvaja v
okviru Operativnega programa razvoja cloveskih vi-
rov za obdobje 2007-2013, 1. razvojne prioritete:
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Spodbujanje podjetnistva in prilagodljivosti, predno-
stne usmeritve 1.1.: Strokovnjaki in raziskovalci za
konkurencnost podjetij. Raziskava je delno potekala
tudi v okviru dela programske skupine P2-0213, ki jo
financira Agencija za raziskovalno dejavnost Repu-
blike Slovenije.

Zahvaljujemo se ustanovam, ki so omogocile anali-
zo predmetov (Restavratorski center Zavoda za var-
stvo kulturne dedis¢ine Slovenije, Narodna galerija,
Muzej kri¢anstva na Slovenskem in Pokrajinski mu-
zej Ptuj).
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