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ABSTRACT

Paper was invented almost 2000 years ago and @ves & has become the most
important information carrier for mankind. Durinigid time an enormous amount of books,
documents and works of art have been collectedmaady those artifacts are invaluable.
Despite the development of electronic media, thgoitance of paper is not diminishing.

The popularity of paper is mostly related to its ique properties —
— strength, flexibility durability and availability owed to the cellulose, its main component.
Cellulose is a natural polysaccharide composed pdb-glucopiranose units linked
by (1—4)-glycosidic bonds. Macromolecules of cellulosenfo multileveled structure,
consisting of elementary fibrils, microfibrils amdacrofibrils that build cell walls of plant
fibers, which are the main component of paper.

Quality paper, if stored properly, degrades extigralwly and preserves its properties
for centuries. However, poor quality paper expogedunfavorable environment can
disintegrate during human lifetime. Deterioratidnpaper on the macroscopic scale is seen
as yellowing and increasing brittleness. Those gbarare induced primarily by hydrolysis
of glycosidic bonds and oxidation which leads toornfation of carbonyl groups.
Hydrolysis and oxidation are interdependent andehavcatalytic effect on each other.
Their progress leads to numerous changes on esaeh dé fiber structure. The one those
changes is recrystallization is manifested by raoizption of cellulose macromolecules
into more ordered structure. Recrystallizationas & chemical process although it can affect
and be affected by hydrolysis and oxidation, theneeft is important to include it in assessing
paper degradation state.

In this study, the new methods were developed &pep analysis, which allow more
meaningful assessment of paper degradation stdie.uBe of those methods helped to
increase the understanding the mechanism of cedluttegradation in terms of relationship
between aging conditions, different degradatiomgaind its observed effects.

To achieve the objectives artificially aged modepers were investigated along with
naturally aged samples of ancient rag papers argllation papers, by means
of Size Exclusion Chromatography (SEC), Fourieragfarm Infrared Spectroscopy (FT-IR),
UV-VIS  spectroscopy aided with  TDDFT calculations UM-VIS/TDDFT)
and X-Ray Diffractometry (XRD). The selection of thheds allows the assessment of paper
degradation state by characterization of depolyraéon progress, development of carbonyl
groups and recrystalization of cellulose.



STRESZCZENIE

Papier zostat wynaleziony prawie 2000 lat temu itegb czasu stateshajwazniejszym
nosnikiem informacji dla ludzkéci. W tym czasie zebrano ogromnlos¢ ksigzek,
dokumentow i dziet sztuki, z  ktorych wiele jest dzi bezcennych.
Pomimo rozwoju elektronicznych érikow informacji, znaczenie papieru nie zmniejsza s

Popularnéé papieru wynika z jego wyikowych wiaciwosci -
— wytrzymaldci, elastycznéci, trwatdsci i tatwej dosgpnasci — ktoére zawdzicza celulozie,
swojemu gtébwnemu sktadnikowi. Celuloza jest natwyal polisacharydem sktadaym sk
z jednostek p-D-glukopiranozy pajczonych wijzaniami (3->4)-glikozydowymi.
Makroczsteczki celulozy tworg wielopoziomows struktue, sktadagca sie z fibryli
elementarnych, mikro- i makrofibryli, budigych sciany komorkowe widkien ghinnych,
ktore g gtdwnym sktadnikiem papieru.

Wysokiej jakdci papier, jéli jest prawidtowo przechowywany, degraduje powatioze
zachowywéd swoje wigciwosci przez wieki. Jedneade papier stabej jakkai w niekorzystnym
otoczeniu mee ulec rozkladowy w czasie ludzkiegycia. Degradacja papieru w skali
makroskopowej objawia sijako zotkniccie i zwigkszenie kruch&i. Zmiany te § gtdwnie
wywotywane przez hydroliz wigzaan glikozydowych i utlenienie, prowadee do
powstawania grup karbonylowych. Hydroliza i utlenga % scisle powhzane i mg
katalityczny wptyw na siebie. Ich pegt prowadzi do zmian na kdym poziomie struktury
widkien. Jedn z obserwowanych zmian jest rekrystalizacja polggajna reorganizacji
makrocasteczek celulozy w bardziej upadkowary struktue. Mimo, ze rekrystalizacja
nie jest procesem chemicznym, to izme wplywa& na posip hydrolizy i utleniania,
dlatego powinna kyuwzgkdniona w ocenie pogbu degradacji papieru.

W ramach niniejszej pracy opracowane zostaly nowetody analizy papieru,
ktérych zastosowanie pozwala na bardziej miared@cere postpu degradacji papieru,
co pozwolito réwnie na pogébienie zrozumienia mechanizmu degradacji celulozy
w kontelécie zalenosci miedzy warunkami starzenia, mdymi sciezkami degradacii
I obserwowanymi jej skutkami.

Postuwyly temu sztucznie postarzone papiery modelowe oi@nralnie zdegradowane
prébki sredniowiecznych papierobw ze szmat oraz papieréw ransformatoréw,
ktére przebadano za pomochromatografiizelowej (SEC), fourierowskiej spektroskopii
w podczerwieni (FT-IR), spektroskopii UV-VIS z wspagane] obliczeniami TDDFT
(UV-VIS/TDDFT) oraz dyfraktometrii rentgenowski€KRD). Wybrane metody pozwalgj
na ocer stanu degradacji papieru przez dkeaie posipu depolimeryzacji, stenia grup
karbonylowych i zmian w krystaliczkoi celulozy.
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Rozdziat 1. WST EP

1. 1. CEL PRACY

Niniejsza praca zwrzana jest z tematykChemii Konserwatorskiej i skupiagsivokét bada
nad trwatdcia i degradacgj papieru. Nacisk w prezentowanych badaniach zowlp jest na
aspekt instrumentalny, tj. udoskonalanie i rozwétaod badania pagiu degradacji papieru.

Degradacja papieru w warunkach pokojowych przebpemaoli, z tego powodu badania
degradacji papieru zwykle wykorzysiujesty przyspieszonego starzenia, ktore pozwaiaj
zaobserwowanie efektow degradacji w gure/m czasie. Testy przyspieszonego starzenia
w nierdbwnomierny sposOb przyspieszajozne sciezki degradacji. W zwizku z tym
miarodajna ocena p@gpiu degradacji papieru wymaga zastosowania tecktoke pozwalaj
w sposob niezaimy uchwycté zmiany spowodowane przez hydrelizutlenienie celulozy.
Potencjalnie istotnym procesem dla przebiegu degjadapieru jest rownierekrystalizacja
celulozy, ktéra mee by spowodowana cyklami adsorpcji-desorpcji wody jakegradag
chemiczn, a powoduje zmiany w ikzi miejsc dosipnych dla degradacji chemiczne,.

W zwiagzku z powyszym cele niniejszej pracy zdefiniowano gpsjaco:

— opracowanie nowych metod oceny i poréwnanie ich ykomzystywanymi obecnie,
w celu zaproponowania zestawu metod do kompleksaweny stanu degradacji
papieru;

— zbadanie mechanizmu degradacji celulozy w kaitiekzalenosci miedzy warunkami

starzenia, renymi sciezkami degradacji i obserwowanymi jej skutkami.



1. 2. STRUKTURA PAPIERU

Papier to materiat w postaci wgt lub arkusza, ktory otrzymywany jest poprzez odnienie
zawiesiny wiokien rdinnych [1]. Gtownym skiadnikiem papieru jest celmd, a w jego
sklad wchodzi mog réwniez: hemiceluloza, lignina oraz substancje ekstrakaeyjn

wypetniacze i substancje pomocnicze (kleje, koagylebarwniki) [2].

1.2.1. CELULOZA

Celuloza jest homopolisacharydem, zzdoym 2z resztp-D-glukopiranozy paiczonych
wigzaniami 1,4-glikozydowymi (rys. 1.1.). Makragsteczki celulozy sliniowe, a ich stopig
polimeryzacji (ang. Degree of Polymerization, DB)asi od kilkuset do ok. 15000 i zale
od wykorzystanego materiatu wtoknistego, proceskidrym zostat on poddany i pepu
degradacjiSrednie DP wynosi ok. 15000 dla surowej bawetny,a06la nieprzetworzonego

drewna i ok. 2000—1000 dla papieru wyprodukowarede,ewna [3,4].
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Rysunek 1.1. Wzér strukturalny fragmentu makssteczki celulozy. Druga od prawej
z przedstawionych jednostek powtarzalnych zawiénanrez numeragj atomow w resztach
glukopiranozy.

Jednostka powtarzalna resfyD-glukopiranozowych (zwanej réwnieanhydroglukoz,
rys. 1.1.) stanowi sZeioatomowy piescien 0 konformacji krzesetkowej. Atomy wodoru
przylaczone do atomow ygla w pieécieniu znajduj sie w pozycjach aksjalnych, a gkisze
podstawniki — w ekwatorialnych. Dwiegsadupce ze sop jednostki anhydroglukozy
obrocone wzgldem siebie o 180 °© wokot osi gsteczki stanovdi jednostk celobiozy.
Anhydroglukoza stanowi zatem jednastkowtarzalg polimeru, natomiast reszta celobiozy

jest najmniejsz jednostlg zachowujca konformacg makrocasteczki celulozy [4].



Obecnd¢ trzech grup hydroksylowych w kdej anhydroglukozie decyduje o uiavosci
tworzenia przez makroggteczki celulozy diej ilosci wigzaa wodorowych,
ktore odpowiadaj za wiele wihdciwosci fizycznych celulozy. Wjzania wodorowe
wewngtrzczasteczkowe usztywniaj i stabilizup konformacg makrocasteczki celulozy.
Ponadto roéwnolegle utone makrocgsteczki celulozy réwnie silnie ze sobp oddziatuj,
poprzez oddzialywania van der Waalsa ic¢dayczsteczkowe wizania wodorowe,
dzigki czemu celuloza mie tworzy krysztaty.

Znanych jest siedem stabilnych i metastabilnychikstir krystalicznych celulozy, tje,l g,

I, Wy, Ny, Vi, V11, z ktorych tylko dwie pierwsze wygiujg w przyrodzie [5].
Struktury celulozy J i I nie r&nia si¢ zasadniczo uteniem cgzkich atomow, ale rinia sie
konfiguracp sieci whazan wodorowych. Celulozagljest bardzie] stabilna, podczas gdy
celuloza | moze by przeksztatcona w; Ipoprzez podgrzanie do 270 °C [6]. W naturze obie
odmiany polimorficzne wyspuja nierozhcznie. Prymitywne organizmy (np. bakterie,
Valonia ventricosa) produkug celuloz o wysokiej (do 70% w fazie krystalicznej) zawddio
celulozy celulozy J, podczas gdy #iny wyzsze produkuy gtownie odmian Iy
(65-80% odmianyglw fazie krystalicznej) [5].

Wielkos¢ krystalitow celulozy zaley od jej pochodzenia, ich wymiary poprzeczne
wynosz ok. 2 do 5 nm dla drewna oraz ok. 10-30 nm Wkonia ventricosa [7].
Pocatkowe i kacowe fragmenty  makroggteczek  tworgcych  krystality,
makrocasteczki potaone przy zewetrznej powierzchni krystalitbw oraz przestrzenie
pomiedzy nimi zawieragg mniej uporadkowary posta& celulozy, tzw. celuloz amorficzry
(rys. 1.2.). Ta postacelulozy odpowiada m.in. za elastyczhonmtokien celulozy oraz
wiekszai¢ ich zdolndgci do wchtaniania wody. Celuloza amorficzna jestmiez najbardziej
podatna na reakcje chemiczne z powodow: (i) termamdhycznych — jej struktura jest
charakteryzuje si wyzszy energy niz struktura celulozy w postaci krystalicznej;

(ii) kinetycznych — tatwiejszego degtu reagentow do makrogsteczek celulozy.
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Rysunek 1.2. Schemat budowy fibryli elementarnejeloznaczaj makrocasteczki
celulozy. Dla zachowania czytekw rysunku proporcja diugei do grubdci fibryli nie jest
zachowana (rzeczywiste fibryle wielokrotnie diusze).

Pojedynczy krystalit celulozy wraz z przynaigmi obszarami amorficznymi stanowi
fibryle elementara (rys. 1.2.) [2,7]. Fibryle elementarne agregsig w mikrofibryle ztazone
z kilkudzieseéciu fibryli elementarnych uteonych réwnolegle. Natomiast zespoty
mikrofibryli budujg makrofibryle, struktury o wymiarach poprzecznyctedu 400 nm,
ktére utazone rownolegle do siebie w wielowarstwowej strukeubudug sciany komorkowe

komorek wiokien celulozowych.

1.2.2. HEMICELULOZA | LIGNINA

Hemiceluloza to termin okékjacy grug heteropolisacharydow wspotwygptijacych
z celulog we widknach rélinnych. W skiad hemicelulozy magwchodzé glukoza,
mannoza, ksyloza, arabinoza i galaktoza, wny6h proporcjach, w zateosci od gatunku
rosliny. Hemicelulozy charakteryzajwartagsci DP z zakresu 50-200, a w ich struktura
posiada tacuch gtowny oraz nieliczne rozgatenia. Hemicelulozy g amorficzne,
bardzo dobrze chian wode oraz charakteryzaj sie znacznie mniejsg niz celuloza
odporndgcig chemiczn. W szczegolnéci hydroliza hemicelulozy przebiega bardzo szybko,
zarowno wsrodowisku kwadnym jak i zasadowym.

Hemiceluloza we widknach flinnych wystpuje w obszarach pogdzy mikrofibrylami
oraz czsciowo w zewntrznej, amorficznej warstwie mikrofibryli. W przypgku drewna
i innych widkien zawieracych lignire, ktdra wypetnia przestrzenie ¢dizy komérkami,
hemiceluloza stanowi barieroddzielagca lignine i celuloz. W papiernictwie obecro
umiarkowanej iléci hemicelulozy w masach wioknistych jest zpdana. Ten silnie

peczniepcy pod wptywem wody polimer zwksza elastyczrié widkien, co pozwala



wytworzy¢ silniejsze pajczenia pomidzy sphtanymi wioknami w arkuszugoz wstdze

papieru [2].
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Rysunek 1.3. Wzory najpowszechniejszych monomeigmirly, alkoholi:
(a) trans-p-kumarylowego, (b) trans-koniferylowe(),trans-sinapylowego.

Lignina jest jednym z najwaiejszych sktadnikow drewna — o stanowd do 30%
masy tego materialu [8]. Z kolei we wioknach nasigh (bawetnie), czy tykowych
(len, konopie, morwa papiernicza) wystije w niewielkich ildciach — od 0,4 do 6% [4].
Lignina jest heteropolimerem o nieregularnej budoyir]. Monomery ligniny stanowi
pochodne alkoholu p-kumarylowego, alkoholu konifewego i alkoholu sinapylowego
(rys. 1.3.), ale jej skiad jest zalyy od pochodzenia danego materialu widknistego.
Monomery ligniny w trakcie polimeryzacji twagrztrojwymiarows, usieciowan struktue,

w ktorej mery ligniny palczone § gtdwnie wigzaniami kowalencyjnymi C-C
oraz eterowymi. Lignina nadaje drewnu korzystne senmosci mechaniczne
(sztywna¢ i odpornd¢ na sciskanie), ale w produkcji papieru jest skladnikiem
niepazadanym. Obecni& ligniny ostabia palczenia mgdzy widknami celulozy -
— widkna zawierajce lignire 3 mniej elastyczne, bardziej hydrofobowe [4]. Popnddjnina
ulega szybkiemu utlenieniu, odpowiagtaj za zOknigcie papieru oraz powstawanie
kwasowych pochodnych, macych przyspiesaydegradagj celulozy [4].

1.2.3. WYTWARZANIE PAPIERU

Wytworzenie papieru wymaga rozdrobnienia matenelidknistego, sporglzenia zawiesiny

wiokien, a nasfpnie uformowania arkuszaydly wskgi poprzez odwodnienie spadzonej
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zawiesiny na sicie. Sklad i struktura wytworzonegapieru zalgy od wykorzystanego
materiatu wtoknistego, sposobu przygotowania magikmistej, zastosowanych dodatkdw
oraz zabiegow kicowych wykonywanych po uformowaniu arkusza lubggisha sicie.
Materialy stosowane do produkcji papieruzmia sie skiadem. Dawne papiery,
recznie czerpane, produkowane byty gidwnie z mat@nab wysokiej zawartai celulozy —
— tyka morwy papierniczej, Inu, konopi, widkien rmasych bawelny lub wtdrnie
wykorzystywanych wyborow widkienniczych (szmaty,arst liny i sieci rybackie).
Materiaty te charakteryzaljsic wysoky zawartdcia celulozy oraz nisk zawartdcia ligniny
(rys. 1.4.), a otrzymane z nich zawiesiny widkieaeywa s¢ masami diugowtoknistymi.
Doktadna procedura otrzymywania mas diugowtoknistytegata wielu zmianom w historii
papiernictwa, ale zawsze polega ma maceracji, gmiawi odrobce mechanicznej materiatéw
wioknistych. Masy dtugowtdkniste stosowane byly dwodukcji papieru od jego
wynalezienia po dzie dzisiejszy. Obecnie produkowane masy diugowtoknist
(duzo kosztowniejsze od mas widknistych otrzymywanyctdrewna) stosowaneg sdo
produkcji wysokogatunkowych papieréw, od ktérychmaga si wysokiej wytrzymatdci,
trwatosci, czy czystéci chemicznej (takich jak papiery wastiowe, filtracyjne, czy bibutki)

[8].

B ccluloza

I hemiceluloza
I lignina

I zw. ekstrakcyjne

bawetna len topola topola  topola

(surowa) (drewno) (masa (masa
siarczy- siarcza-
nowa) nowa)

Rysunek 1.4. Zawarfoi celulozy, hemicelulozy, ligniny oraz zyzkow ekstrakcyjnych
w réznych materiatach widknistych. Dane z [4,8].

Uprzemystowienie produkcji papieru w XIX w. umovito produkcje papieru z drewna.

Drewno jest fatwiej dogpnym surowcem, ale zawiera znacznieccg| hemicelulozy
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i ligniny. Z drewna meana poprzez odrokkmechaniczg i termiczry przygotowé mas
widknisty stabej jakdci, tzw. scier, ktérego skiad jest podobny do sktadu surowdmgovna.
Wiekszas¢ papieru wykorzystywanego jako dmk pisma i druku jest wytwarzana
z chemicznych mas wioknistych, w ktorych roztwareamrewna odbywa si dzieki
rozktadowi i rozpuszczeniu ligniny pod wplywem odpednich odczynnikow.
Najwazniejsze chemiczne metody otrzymywania mas widkaofsty:
— metoda siarczynowa (kwasowa) — roztwarzanie odbgwgrod wptywem wodnego
roztworu kwasu siarkowego (1V) oraz wodorosiarciMumagnezu sodu lub amonu;
— metoda siarczanowa (alkaiczna) — roztwarzanie odbgiv pod wptywem wodnego
roztworu wodorotlenku sodu i siarczku sodu.

W trakcie chemicznego roztwarzania drewnackstas¢ ligniny ulega degradacii,
podobnie czs¢ hemicelulozy, co mma zaobserwowana rys. 1.4. Celuloza rowmiailega
degradacji, ale w mniejszym stopniu pod wpltywem neclognych metod roztwarzania
drewna. Degradacja celulozy w trakcie chemicznegtwarzania drewna powoduje spadek
sredniego stopnia polimeryzacji celulozy (z ok. 10@Da celulozy w drewnie, do 1000-2000
w masie siarczanowej [4]). Metody chemiczne pozalatrzyma& masy widkniste
o0 wysokie] zawartéci celulozy dz¢ki roztozeniu wkkszaci ligniny oraz cezsci
hemicelulozy. Dane zawarte na rys. 1.4. pozwatajobserwowg ze w przypadku drewna
topoli roztwarzanie chemiczne drewna metodami gjarowa i siarczanow powoduje
spadek zawartgi ligniny z ok. 20% do 4% przy wzéoie zawartéci celulozy z 40%
dla surowego drewna do 64-82% w masach wioknistylskpnie przygotowana masa
widknista poddawana jest mieleniu w celu rozedma powierzchni widkien, co umbwia
wicksza wytworzenie silniejszych pgtzen miedzy widknami w trakcie tworzenia
arkusza/wsigi papieru. Masy widkniste magby¢ rowniez bielone, co powoduje dalsze
zmniejszenie zawarfoi ligniny (mazliwe jest usunjcie ligniny do ilgci niewykrywalnych
za pomog standardowego testu z fluoroglugyfB]). Bieleniu towarzyszy tate dalszy
spadelsredniego stopnia polimeryzacji celulozy [4].

Oprocz gtdbwnych sktadnikdéw papieru, tj. celulozgnficelulozy i ligniny w papierze
zawarte mog by¢ niewielkie ilasci substancji ekstrakcyjnych, pochadych z materiatow
widknistych — takich jak: zywice, woski tluszcze, olejki eteryczne, garbniki,
kwasy organiczne oraz gumy i pektyny — oraz orgamich i mineralnych substancji
pomocniczych dodawanych do masy papierniczej.

Papiery dawne, produkowane z mas dlugowtdknistyelwieraty niewielkie ilgci

zwigzkdéw ekstrakcyjnych oraz substancji pomocniczyclakli@enie papieréw ecznie
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czerpanych najeZciej wykonywano powierzchniowo za ponmaoekstraktow rélinnych,

skrobi lub klejéw zwiergcych, po wytworzeniu arkusza papieru. Podobnie learie papieru

przeprowadzano dopiero po uformowaniu arkusza.

Substancje pomocnicze odgrywadecydowanie wksz role w przemystowej produkcji

papieru z drewna, $0d najwaniejszych nalgy wymieni:

wypetniacze — stosowanes sv celu poprawy m.in. nieprzezroczy&tg biatcsci,
gtadkaici, statecznéci wymiarowej oraz ograniczenia zcia mas wioknistych;
dla typowych wyboréw papierniczych zawatowypetniaczy wynosi ok. 5-15%,
nie paadane jest stosowanie wypetniaczy wsdmach wekszych nk 30% (m/m),
gdyz wplywa on negatywnie na wlasimd mechaniczne  papieru;
najczsciej stosowanymi wypetniaczamia:skaolin, weglan wapnia, siarczan (VI)
wapnia, tlenek tytanu (V) [2];

kleje — ktérych zadaniem jest zmniejszenie hydowfdsci papieru tak, aby atrament,
tusz lub farba drukarska nie rozmywalye¢ sw trakcie zapisywania adz
zadrukowywania; dla papierow produkowanych z drewlee dodaje si do mas
wioknistych, najczsciej stosowana w tym celu jest fizysorbowana kal&fo
(w postaci mydta lub dyspersji) oraz stosowane atd 80-tych syntetyczne kleje
chemisorbowane (AKD, ASA) [4]; w dawnej technologiodukcji papieru stosowano
kleje powierzchniowe (skrobia, kleje zwiece, ekstrakty rdinne), ktére naktadano
powierzchniowo na uformowany i wyschkty arkusz papieru;

koagulant — dodawany jest w celu zatrzymania inngcibstancji pomocniczych
(w szczegolnéci kleju) w papierze w trakcie odwadniania masy ksi§tej na sicie;
dawniej stosowano gtéwnie siarczan(VI) glinu, zeglgdu na jego kompatybilr$é

z klejami z kalafonii oraz szereg kokzy technologicznych (np. zmniejszat sktokéo
do pienienia si zawiesiny wiokien); stosowanie siarczanu(VI) gliko koagulantu
skutkuje wytworzeniem papieru o pH = 4,5-5,5, ca@co ogranicza jego trwad;
obecnie stosowaneg sinne wypetniacze, np. glinian sodu, czy chloreKigiou,
ktore nie obniajg pH finalnego produktu, ale €xto wymagaj zastosowania innych
klei, ktore g koagulowane przy wyszych wartéciach pH;

substancje barwte — tj. barwniki, pigmenty oraz wybielacze optyezdodawaneas
w celu poprawy wiasnigi optycznych i mog by¢ dodane do masy wioknistepdy.

aplikowane na powierzchni wytworzonego arkusza/gige];
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— pomocniczesrodki chemiczne — inne substancje geaj na celu usprawnienie produkcji
papieru lub/i poprawienie wdaiwosci finalnego produktu; do tej grupy zalicza:si
srodki retencyjne, przeciwpianowe, wodoutrwats, zapobiegage trudnéciom
zywicznym itp.

Przygotowana masa wioknista jest gpeie przenoszona na sito papiernicze,
na ktorym wraz z odwadnianiem wiokna zhjg sig, w koacu fcza dzicki silnym
oddziatywaniom pomgdzy fragmentami wiokien. Sita pgzen miedzy witoknami papieru
jest tym weksza im weksza jest diug&, elastycznéc i rozwiniecie powierzchni wiokien.
Zaklejenie papieru w masie m® natomiast ostabi oddziatywania (polarne i wzania
wodorowe) decyddge o przyleganiu wiokien do siebie.

Po wstpnym odwodnieniu papier jest osuszany i prasowenyodatkowo zwiksza si
oddziatywa miedzy widknami i mae stanowd koncowy etap produkcji papieru.
Czsto jednak uformowane i wysuszone arkusze lubegastpapieru & poddawane
dodatkowym zabiegom postprodukcyjnym. Obecnie weipngle papierniczym wysuszona
wstega papieru me by powlekana np. substancjami m@jmi na celu ograniczeniu pylenia

w drukarniach albo wyréwnanie powierzchni dla uarsk potysku.

1.3. DEGRADACJA CELULOZY

Najwazniejszym z zastosouigpapieru jest wykorzystanie go do przechowywaniarmaciji.
Z tego powodu jego trwadé jest szczegOlnie istotna dla przydairio papieru.
Wszystkie procesy powodige pogorszenie wdaiwosci uzytkowych papieru z uptywem
czasu okréla sk terminem degradacja [1,9].

Najwazniejsze, obserwowane efekty degradacji papieru dgogszenie wikciwosci
mechanicznych (zapewnaalych integralné papieru) oraz optycznych
(umazliwiajacych odczytanie pisma lub druku). W zalesci od zastosowania papieru
istotnym  zagadnieniem me by pogorszenie innych widaiwosci papieru,
np. chitonnéci wody (dla papierow chionnych) albo wytrzyméab dielektrycznej
(dla papieréw izolacyjnych). Degradacjaxaanmie charakter:

— chemiczny, kiedy zmiany w materiale z&ane § z zagciem reakcji chemicznych,
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- fizyczny, gdy obserwowaneaszmiany strukturalne nie zwaane z reakcjami
chemicznymi (np. spadek chionitdo wody ze wzrostem liczby cyklow
absorpcji/desorpcji),

— mikrobiologiczny, gdy zmianysgswywotane dziatalnécia mikroorganizmow.

Niniejsza praca skupia ¢sina degradacji chemicznej, ktéra jest najtrudnaejsz
do zatrzymania. Degradacje fizyczna i mikrobiolagi@ mog by¢ zatrzymane przez
zapewnienie optymalnych warunkow przechowywaniaerap

Mimo, ze dobrej jakéci papier przechowywany w temperaturze pokojowejrdduje
bardzo powoli i mge zachowé wigcksza¢ swoich wid@ciwosci uzytkowych przez stulecia,
to postp degradacji papieru me by przyspieszony przez wiele czynnikow,
zarowno zewetrznych jak 1 wewsntrznych. Do najwaniejszych z nich naie:
podwyzszona temperatura, wilgo obecné¢ tlenu, lotnych zanieczyszazepowietrza,
czy Swiatta, a take pH papieru, obecké ligniny, jondéw metali przégiowych
oraz matocasteczkowych produktow degradaciji [9,10].

Celuloza jest giéwnym skiadnikiem papieru, odpowiaé wekszaé jego wigciwosci
mechanicznych i z tego powodu niniejsza praca kamge s¢ na tych procesach,

ktére odpowiadaj za degrada¢jcelulozy w papierze.

1.3.1. TYPOWE SCIEZKI DEGRADACJI CELULOZY

Degradacja chemiczna celulozy w temperaturze peokajjozwigzana jest gtbwnie z dwoma
typami reakcji: kwana hydrolizg oraz autoutlenieniem [3,4,11,12].

Kwasna hydroliza dotyka wzan glikozydowych, skracag tancuchy celulozy, co mma
zaobserwowé jako spadek DP. Jej mechanizm jest wdgle dobrze poznany i opisany
w literaturze [7,11,13,14]. Hydroliza ydan glikozydowych w srodowisku obajtnym
lub lekko zasadowym przebiega powoli, ale jej sogbkwyrazne wzrasta wsrodowisku
kwasnym, std reakcja ta jest nazywana kima hydroliza [11].

Mechanizm kwénej hydrolizy przedstawiono na rysunku 1.5. Obe&éngondéw
hydroniowych umaliwia zajscie pierwszego, szybkiego i odwracalnego etapu ceak
(a=>b, na rys. 1.5.). Przatzenie jonu H do wigzania glikozydowego, me prowadz
do jego zerwania {bcy)). Etap ten determinuje szyb¥o kwasnej hydrolizy [3,11].
Reakcje z dwiema kolejnymi ggteczkami wody pozwakapa odtworzenie grupy brakige]
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grupy hydroksylowej przy atomie C(1) nowopowstategmca redukujcego oraz jonu

hydroniowego — katalizatora tej reakcji-{fed—e).

a b
H‘%")H
0|| OH
OH
RDS
Cb Ca
HO O”/ HO OH B OH o
-_— + HO
o] o
OH %'} OH HO OH ™~

l+HzO
. OH @' H
HO OH h\ _H
Q _H30+
OH

Rysunek 1.5. Mechanizm kwr@ej hydrolizy celulozy. Etap determinaly szybkdc¢ reakcji
oznaczono literami RDS (ang. Rate-Determining Step)

Przed osignicciem silnego zdegradowania k§ma hydrolizy jest reakgj pierwszego

rzedu i maze by opisana za pomaaownania Ekenstama (1).

1 1 _
DP(t) DP,

gdzie:k — stata szybkixi depolimeryzacjit — czasDP — stopié polimeryzacji;
DP, — pocatkowy stopié polimeryzacji

(1)

W kwasowych papierach hydroliza jest gl@wriciezka degradacji prowadea
do depolimeryzacji makroggteczek celulozy. Zou i in. [13] przeprowadzili bath
dla probek papierow z bielonych mas siarczynowydiarczanowych, o pH wynagzym
od 3,94 do 4,85 i wykazalize stala szybkii depolimeryzacji jest liniowo zatea
od wilgotnaici wzglkdnej powietrza oraz stenia jondw hydroniowych, w obu przypadkach

zaleznosci te byty liniowe.

" jest to niepoprawnie formalnie wykorzystaniegoig stzenia, jego wartéci zostaty obliczone na podstawie
wynikéw pomiaréw pH wyeigdw z papieru, za pomacéwnania [HO]=10""

16



Kwasna hydroliza jest gtown sciezka degradacji wikszaci papieréw drukowych
wyprodukowanych pomdzy ok. 1850 rokiem, a ok. 1990 r.. W tych czasagcbksza¢
produkowanego przemystowo papieru byta zaklejarggekt z kalafonii, ktéry wymagat
zastosowania kwaego siarczanu(VI) glinu jako koagulanta. W dzsigph czasach
wickszai¢ papieru przeznaczonego do pisma i druku wykonywg@s za pomag
bezkwasowej technologii. Kwaa hydroliza mge mig istotny wplyw na degradagj
papieréw bezkwasowych, §je zostarm one zakwaszone poprzez adsogpgwasnych
zanieczyszcze powietrza (tlenki siarki i azotu) lub lotnych zmkow organicznych
(np. CHCOOH). Lotne zwizki organiczne mag powstawda wskutek degradacji samego
papieru lub innych materiatbw organicznych, takigak polimery syntetyczne,
czy materiatdw z przetworzonego drewna (ptytgmowe, MDF, etc.) [3,15].

Dla papierow o pH neutralnym lub lekko alkaicznyog ktorych zaliczgy maozna
wickszai¢ dawnych papieréwecznie czerpanych oraz wspotéae produkowane papiery
przeznaczone do pisania i druku, Kwa hydroliza nie jest zagreniem, co nie znaczy,
ze papiery te nie ulegafdegradacji. Obserwowany dla tych papierow spadgkzymatcci,
elastycznéci widkien oraz zmiana barwy (z@lcenie) spowodowana jest reakcj
autoutlenienia, tj. utlenienia pod wptywem tlenmasferycznego [12,16].

Autoutlenienie celulozy jest znacznie bardziej zoloym procesem i hydroliza,
jak i stabiej opisanym w literaturze. Celuloza rgjagz tlenem w iacuchowej reakcji
o0 mechanizmie rodnikowym, ktérej uproszczony schepraedstawiono na rys. 1.6. [16].
Reakcja ta jest inicjowana poprzez rodniki powstaj pod wplywem swiatla,
podwyzszonej temperatury lub wprowadzone do papieru. Rogrowstate w strukturze
papieru reagaj z tlenem tworzc rodnikowe i nierodnikowe reaktywne formy tlenu
[12,16-18].
tancuch tej reakcji mee sk rozgatzia¢, poprzez rozktad wean nadtlenkowych (-O-0O-),
ktére rozpadaj sic z wytworzeniem dwoch rodnikow (rys. 1.6.). 3&@nia nadtlenkowe
wystepuja  w  metastabilnych produktach {wednich autoutlenienia celulozy -
— nadtlenku wodoru (H-O-O-H) oraz grupach wodordieamtowych (R-O-O-H).
Rozgatzienie facucha powoduje,ze pojedynczy rodnik powstaty w trakcie inicjacij,
moze spowodowautlenienie kilku fragmentéw makrogzteczek celulozy, dopoki wszystkie

wolne rodniki nie zostanzrekombinowane w procesach terminacji (rys. 1.6.)
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inicjacja RH - R. + H.
R. + O, - ROO-.
propagacja ROO. + R'H - ROOH + R\
ROOH - RO. + -.OH
RO. -  grupy karboksylowe

terminacia R. + R - R- R’

R. + .OH - ROH

Rysunek 1.6. Uproszczony mechanizm autoutleniegliddlazy, na podstawie [4].

Utlenienie celulozy wymaga obecimd jedynie tlenu i celulozy, ale me by
przyspieszane przez wiele czynnikow.gdéinia nadtlenkowe niggdrwate, a szybk& ich
rozktadu ma decydggy wplyw na szybké& reakcji utlenienia. Do czynnikow
przyspieszacych rozklad wizaan nadtlenkowych nale: obecnéé¢ swiatla,
metalu przejciowych oraz podwsszona temperatura [12]. Obedétiowody réwnie
przyspiesza obserwagcproduktéw utlenienia, poniewaumazliwia ona transport rodnikow
i reaktywnych form tlenu wewgtrz struktury celulozy. Ze wzegtlu na konieczni& dostpu
czgsteczek tlenu lub/i reaktywnych rodnikéw do utleryieh fragmentow makroggteczki
celulozy, reakcji tej ulegajgtéwnie amorficzne obszary celulozy.

Stabilnymi produktami utlenienia celulozya sgrupy karbonylowe. Rysunek 1.7.
przedstawia c¢&¢ sparéd maliwych produktéw utlenienia celulozy. W pagkowym
stadium utlenienia najbardziej prawdopodobne jestgptawanie grup karbonylowych przy
atomach C(2), C(3) i C(6) w jednostce anhydroglyk(struktury b-f z rys. 1.7.) oraz atomu
C(1) w kaxcowej redukujcej jednostce glukopiranozy. Zaawansowany ¢matlenienia oraz
reakcje naspcze mog prowadz¢ do:

- powstawania grup karbonylowych przy pozostatych match wgla jednostki
powtarzalnej [4];

- rozerwania pigcienia glukopiranozy z powstaniem grup aldehydowych
lub karboksylowych (np. struktura g z rys. 1.7 1[;

- zerwania wazan glikozydowych [3];

- sieciowania ssiadupcych makroczsteczek poprzez wzania hemiketalowe i estrowe
[19].

18



b

CHO C
0 H
O
[ l—@ ' -
OH
a CH,OH d CH,OH

CH,OH
AN m H
(o] 0

CH,OH

A

CH,0H

g 0
0
neL
wo ° \G
j

CH,OH CH,OH CH,OH

h i
0 OH OH
OH 8] (8]
OH -_— OH H ——= OH OH
R R R
OH OH

OH

OH

Rysunek 1.7. Wybor niwych produktéw utlenienia celulozy: nieutleniojeginostka
glukopiranozy &), grupa aldehydowa przy atomie C(6),(grupa hydroksylowa przy atomie
C(6) (©), grupy ketonowe przy atomach C(&) ( C(3) ), sprzzone grupy ketonowe
przy C(2) i C(3){), dwie grupy karboksylowe przy C(2) i C(3) powstaskutek rozerwania
piericienia glukopiranozyd), forma zamknita kaicowej jednostki glukopiranozyj,
forma otwarta (karbonylowa) koowej jednostki glukopiranozy)( grupa karboksylowa
na weglu C(1) kaicowej jednostki glukopiranozy)(

W przypadku papierow zawieggych lignire utlenianiu ulegaj oba polimery,
z ktorych lignina jest bardziej podatna na utler@ed tego powodu w pogikowym stadium
degradacji lignina mee peiné role ‘ostonowy’ dla celulozy. Natomiast w dhszej
perspektywie czasu rodniki i aktywne formy tlendakze grupy karboksylowe powstate jako

produkty utlenienia ligniny duda przyspieszadegradagj celulozy.
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1.3.2. ZMIANY STRUKTURALNE ZWI AZANE Z DEGRADACJ A

Degradacja papieru oproécz reakcji chemicznych olgjasi réwniez przez zmiany
w mikro- i submikrostrukturze papieru. Zmiany teogdowane mog by¢ degradag
chemiczn, ale réwnie fizycznym procesem rogowacenia i dotyamnian w krystalicznézi,
sieci wgzan wodorowych oraz wielkii porow w strukturze wiokien celulozy [19].
Rogowacenie to jako zmiany we wavosciach sorpcyjnych papieru spowodowane
suszeniem papieru [19]. Zmiany strukturalne zachoelzvskutek pogpu degradacji mag
by¢ powigzane ze spadkiem odpoeo na zrywanie, wzrostem kruckm oraz spadkiem
chtonndci papieru.

Zarowno hydroliza jak i utlenienie zachadgtownie w obszarach amorficznych celulozy
[20]. Wskutek emisji niskocsteczkowych produktéw degradacji chemicznegdldazy
amorficznej zmniejsza @iz postpem degradacji, co bezfpednio prowadzi do wzrostu
udziatu fazy krystalicznej w strukturze celulozy].[©bserwowany wzrost krystaliczéwm
moze rowniez wynikac z rekrystalizacji celulozy, ktéra jest miwa dzicki depolimeryzacji
celulozy w fazie amorficznej. Skrocone makrgateczki celulozy § bardziej mobilne,
co pozwala im si organizowa w nowe lub powodowawzrost istniejcych krystalitow
[4,19].

Zmiany zachodzxe w sieci wazax wodorowych zwizane g ze wszystkimi trybami
degradaciji, tj. hydroliz, utlenieniem oraz a tak dodatkowo procesem rogowacenia.
W procesie rogowacenia wielokrotne suszenie i ranie papieru powoduje zbénie
i oddalanie s scian porow pomidzy makrofibrylami. Cgs¢ z tych poréw zapada ¢si
wskutek wytworzenia trwatych wiaa wodorowych pomidzy ich scianami [19,21].
Depolimeryzacja celulozy w obszarach amorficznyghrowadaca do zwgkszenia
mobilnaici fragmentéw makrocegsteczek celulozy rowniepowoduje powstawanie nowych,
silniejszych wijzan wodorowych. Reorganizacja awian wodorowych jest rownie
wymuszona przez powstawanie grup karbonylowychwatayszce im zmiany geometrii
utlenionych jednostek anhydroglukozy. Grupy kardomg mog tez tworzy¢ silne whzania
wodorowe z grupami hydroksylowymi, ze wegdli na silm polaryzag wigzania C=0
[19,21]. Badania wykonane przez Matsudin. wykazaly, ze rogowacenie nie wptywa
na krystaliczné¢ celulozy [22]. Wyjdnia to fakt, ze rogowacenie powoduje zidinie
I powstawanie nowych wzan wodorowych pomidzy makrofibrylami, natomiast

o krystaliczngéci decyduje gtéwnie zawartd tej fazy w mikrofibrylach.
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Opisane zmiany strukturalne zmane z degradacjcelulozy skutkuj usztywnieniem
struktury i utrag elastycznéci na r&nych szczeblach organizacji: fibryli elementarnych
(reorganizacja  wzaa  wodorowych); mikrofibryli ~ (zmiany  krystaliczrsoi);
makrofibryli (utrata chtonnéci papieru). Natomiast na najwgzym szczeblu struktury
papieru, tj. w arkuszu/wsize papieru zaobserwowanaozna ostabienie petzer miedzy
widknami [23]. Ostabienie pgtzen spowodowane jest wygtadzeniem ich powierzchni
widkien, ktore mana wyjani¢ tymi samymi procesami, tj. degradacjobszaréw

amorficznych, rekrystalizagj rogowaceniem [19].

1.3.3. DEGRADACJA NA RO ZNYCH POZIOMACH
STRUKTURY PAPIERU

Dwie gtownesciezki degradacji chemicznej, tj. hydroliza i utleniersy zalezne i wzajemnie
si¢ katalizupc [24]. Tworzenie grup karbonylowych wskutek utkmia ostabia najbitsze
wigzania glikozydowe, czyac je bardziej podatnymi na hydrgjiz [4,10,25].
Hydroliza whzar glikozydowych powoduje powstanie nowych reduakych grup
koncowych podatnych na utlenienie. Ponadto woda, gkiodiboczny utlenienia celulozy jest
substratem dla hydrolizy, a takumaliwia transport protonow (istotnych z punktu widizen
hydrolizy) oraz rodnikow i aktywnych form tlenu t@nych dla utlenienia) wewitrz
struktury papieru [12]. Utlenienie prowadzi rownigo powstawania grup karboksylowych,
co promuje kwgéna hydroliz [24].

Postp hydrolizy i utlenienia powoduje zmiany nazngch szczeblach struktury papieru.
Na poziomie molekularnym jest tockmnie whpzan glikozydowych i tworzenie grup
karbonylowych, a na poziomie mikrofibryli depolinyeacja i rekrystalizacja celulozy.
Nalezy zwrocé uwag: na fakt,ze zarowno hydroliza jak i utlenienie powoglujagcie tych
samych proceséw, ale w zmym stopniu, co przedstawiono na rysunku 1.8.
Efektem wszystkich zmian nazszych szczeblach struktury papieru, jest pogorszg@go

wiasciwosci uzytkowych.
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Rysur;ek 1.8. Schemat przedstawigj zalenos¢ réznych efektow degradacii
spowodowanych jednoczeshydroliza i utlenieniem celulozy.

Opis stanu papieru i pegu degradacji, ze wzgllu na wzajemne powzanie hydrolizy
i utlenienia, w o0g0In€ci wymaga pomiaru co najmniej dwéch wskikdéw degradacii
i wykorzystania modelu mechanizmu o mieszanej kinf25,26]. Jedynie w szczegblnym
przypadku — degradacji kémego papieru w temperaturze do 80 °C — hydroliz je
dominupca sciezka degradacji i do opisu jej pespu mae postuyé tylko jeden wskanik

degradaciji.
da b zmiany c
$ciezka na poziomie zmiany zmiany
degradacji atomowym mikroskopowe makroskopowe
“ E
N 'F:;L -] utrata
© @ S N tasci ..
N 3 E wiasciwosci
o] ® O .
I 22 £ uzytkowych
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utlenienie tworzenie rekrystalizacja

grup karbonylowych

Rysunek 1.9. Trajektorie przebiegu degradacji wegitzeniach opisanych przez ppst

hydrolizy i

utlenienia

(a),

efekty degradaciji

na zponie

atomowym

(b),

mikroskopowe efekty degradacji obserwowane na pomanikrofibryli (c). W teorii kady
z punktow na wykresach a-c jednoznacznie opisugepalegradaciji papieru.

Hipotetycznie przebieg degradacji celulozy w daweh warunkach ma@ zosta

jednoznacznie przedstawiony jak na wykresie ‘az t.9., jako trajektoria opisiga postp

kwasnej

hydrolizy i autoutlenienia. W zwzku z tym tranformacja tej trajektorii

do przestrzeni oké&onej przez efekty hydrolizy i utlenienia obserwdme na poziomie

atomowym (wykres ‘b’ z rys. 1.9.) rOwrmew sposOb jednoznaczny opisuje przebieg
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degradacji. Analogicznie trajektoria degradacji zm@ostéd przedstawiona w przestrzeni
wskaznikow zmian na poziomie mikroskopowym (wykres ‘biys. 1.9.), a kady z punktow
na wykresach z rys. 1.9. opisuje makroskopowe zynigasciwosci papieru, ktére decydaj
0 jego wiasnéciach wytkowych.

Schemat zalaosci efektéw degradacji (rys. 1.8.) nie uwgghia zmian strukturalnych
zwigzanych z rogowaceniem. Nale jednak zauway¢, ze wskaniki degradacji celulozy
przedstawione na tym schemacie niezalezne od rogowacenia. Proces ten naleby
uwzgkdni¢ jednak w modelu magym prawidtowo opisywa wiasciwosci chtonne papieru

lub wielkos¢ porow pomedzy makrofibrylami.

1.4. METODY BADANIA CELULOZY

Zbadanie przebiegu degradacji celulozy w papierazanaga wyznaczenia wskakow
degradacji opisarych: depolimeryzaej celulozy, powstawanie grup karbonylowych
oraz zmiany krystaliczrioi. Niniejszy rozdziat opisuje najwaiejsze metody analityczne

wykorzystywanie do obserwacji wymienionych efektdegradaciji.

1.4.1. STOPIEN POLIMERYZACJI

Pomiar sredniego stopnia polimeryzacjm) pozwalasledzic proces depolimeryzacii.
Do pomiarow DP wykorzystywane @ najczsciej techniki wiskozymetryczna oraz
chromatografia wykluczania sterycznego (ang. Sixeltsion Chromatrography, SEC).
Technika wiskozymetryczna polega na pomiarze légk@ztworu celulozy w roztworze
etylenodiaminy miedzi (ang. CupriEthyleneDiamineED). Do pomiaréw najcgciej
wykorzystywany jest wiskozymetr Ostwalda [27], pKes¢ wzgledna wyznaczana jest przez
poréwnanie czaséw wyptywu roztworu celulozy i cigezznanej lepksci przez kapilag, a
nastpnie przeliczana jest za pomocdwnania Martina [28] na lepké graniczra ([n]).
Wartas¢ graniczna pozwala na obliczesredniej wiskozymetrycznej masygsteczkowej za

pomo@ rownania Marka-Houwinka-Sakurady lupedniego wiskozymetrycznego stopnia

polimeryzacji :\[TPV) za pomog rownania Evansa-Wallisa [27]. Do wad metody
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wiskozymetrycznej nalg konieczné¢ pracy z roztworem CED, ktory powoduje degragdac]
celulozy i mae zanky¢ wyznaczane warkgi DPy oraz maliwosé jedynie poréwnawczej
analizy wynikow, poniewa wartcsci DPy nie mana przeliczg na magce wikszy sens
fizyczny wartgci ﬁPn, DPy,

Optymalry technily badania depolimeryzacji jest chromatografia wykhrda
sterycznego (SEC) [29]. Przed pomiarem probka paprausi zosta poddana derywatyzaciji,
aby maliwe bylto jej rozpuszczenie. W trakcie analizysteczki rozdzielanegma kolumnie
wg obgtosci hydrodynamicznej (w przyldeniu proporcjonalnej do masy agsteczkowej).
W technice SEC mabwe jest bezwzorcowe wyznaczenie magsteczkowych i stopni
polimeryzacji frakcji wyptywajcych z kolumny dziki zastosowaniu wielaftowego

detektora rozpraszaniwiatta oraz rownania Rayleigh’a [30,31].

1.4.2. ZWIAZKI KARBONYLOWE

Zwiagzki karbonylowe powstage w celulozie najeZciej analizowane & za pomog
spektroskopii w podczerwieni (FT-IR) [18,32-34]. iBd duzej aktywndci drgar v(C=0)
metoda ta jest czuta nawet przy niewielkichezehiach grup karbonylowych.
Doktadna cestotliwos¢ drgan v(C=0) zaley od otoczenia chemicznego, ekii czemu
mozliwe jest rozrgnianie r@nych grup karbonylowych. Spektroskopia w podczemvie
pozwala na wykonanie pomiaréw za pomédku technik pomiarowych. Do badgapieru
najczsciej] wykorzystywane & techniki transmisyjna [18,32], DRIFT [3,21],
rzadziej ATR [34]. Trudnéci w analizie grup karbonylowych za ponaospektroskopii
FT-IR przysparzaj m.in. (i) przestanianie pasm{(C=0) grup karbonylowych przez pasmo
0(O-H) wody zaadsorbowanej w papierze; (i) przesiaie pasm v(C=0) grup
karbonylowych  celulozy przez pasmav(C=0) pochodzce od ligniny;
(iif) niehomogeniczn& papieru, co utrudnia anadiosciows.

Spektroskopia UV-VIS rownie pozwala na obserwacj powstawania grup
karbonylowych [35-36], a jednak nie jest ona stomoav na wikszy skak [27].
Problem w analizie stanowimato charakterystyczne widma papieréw nieutlergone
i utlenionego papieru, na ktorych brak jest wyria wyksztatconych pasm.
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1.4.3. KRYSTALICZNO SC

Krystaliczna¢ celulozy badana jest za pomoechnik XRD [37-40]**C NMR [37,38,41]
oraz spektroskopii FT-IR [21,34,38]. W literatutesowanesstrzy rézne metody obliczania
krystaliczngci oparte na pomiarach XRD, wszystkie z nich pglkegaa poréwnaniu
intensywndci sygnatow pochodgych od krystalicznej i amorficznej fazy celulozy,
wyznaczonych na podstawie: (i) pomiaru wys@k@ikéw, (ii) dekonwolucji dufraktogramu
i pomiaru odpowiednich pikow, (iii) ikriowej substrakcji dyfraktogramu zarejestrowanego
dla celulozy amorficznej (mielonej w miynie kulowymWszystkie trzy znane metody
szacowania krystaliczgoi na podstawie pomiarow XRD zostaly szczegoétowasame
i poréwnane z wynikami pomiaréw krystaliczeo opartych na®C NMR przez Parka i in.
w [37]. Pomiar krystaliczniwi na podstawie widm>C NMR polega na poréwnaniu
intensywndci pikow pochodzacych atomu wgla C(4) wystpujacego w obszarach
amorficznych (81-87 ppm) i krystalicznych (87-92pp

Do pomiaréw krystalicznge wykorzystywana jest roéwnie spektroskopia FT-IR.
Metoda wyznaczania krystaliczéw polega na obliczeniu stosunkow intensy$aio
odpowiednich pasm, ktore przypisywane sirganiom fragmentow makrogsteczki
w obszarach amorficznych i krystalicznych. Ali, Heysi in. zebrali informacje nt. pasm
wykorzystywanych dadsledzenia zmian krystaliczeo [34]. Metody oparte na pomiarach
widm FT-IR g metodami wzgidnymi, tzn. pozwalajjedynie na porownanie krystalicziod
grupy probek celulozy. Ponadto w wielu pracach sieobserwowane istotne zmiany
spektroskopowych wspoétczynnikdw krystalicZop nawet w serii prébek poddanych

przyspieszonemu postarzeniu w bardzo surowych Waim(T=160 °C) [21,34].
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2. CZESC DOSWIADCZALNA

2. 1. MATERIALY

2.1.1. PAPIERY MODELOWE

Gtéwnym materiatem do badayly postarzone i niepostarzone probki modeloweigraw
P1, P2, P3 dostarczone przez TNO w Delft, w Hollafhdstawowe dane dotygz probek
zebrano w tabeli 2.1., natomiast ich doktadna siikagja zawarta jest w [42].

Zestaw probek modelowych papierow wybranych do hastanowi set 0 rosmcym
skomplikowaniu. Papier P2 zostat wyprodukowany wdtay, zawiera prawie wytznie
celuloz i stanowi najbardziej uproszczprz prébek modelowych. Papier P1 to rownie
papier o wysokiej zawarfoi celulozy, wyprodukowany z drzewnej masy widkejst
i zawierajcy dodatkowo niewielkie ilg&ci hemiceluloz orazsladowe ilgci ligniny.
Papier P3 jest najbardziej zemym papierem modelowym: do jego produkcji wykotay®
75% scieru drzewnego (najgorszej jakd material widknisty) i 25% masy siarczynowe;j
z drewna iglastego, a otrzymane arkusze zawdiecdj. 18% glinki kaolinowej jako
wypetniacza oraz klej z kalafonii i siarczan(VI) irgl jako koagulant.
Z pewnym przyblieniem mana uzna sereé prébek modelowych za papiery symuyhe
odpowiednio:

- P2 — papiery gcznie czerpane ze szmat lub odpaddéw surowcow wdbjcti,
historyczne lub wspoétczesne papieru klasy | nidgake, bez dodatku wypetniaczy;

- P1 - wysokiej jakéci papiery klasy I1ll, produkowane z mas chemicznych
nie zawieraggce ligniny, o podobnym sktadzie jak papiery przezasme m.in. do druku,
produkowane przemystowo w okresie od ok. 1850 do 190 r., z 4 rdznica,
ze g niezaklejone.

— P3 - papiery klasy VII-VIII, produkowane zeieru drzewnego i mas chemicznych,
zaklejone w masie zzyciem zywicy z kalafonii oraz siarczanu(VI) glinu. Papigggo

typu produkowaneasod ok. 1850 roku do dgi stuza do produkcji opakowsg ulotek,
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papierow gazetowych i innych produktéw niewymagggh dobrych wisciwosci

mechanicznych ani trwasoi.

Tabela 2.1. Charakterystyka i podstawowesailaosci papieréw modelowych P1, P2, P3.

sawartac zawartac¢
papier | sktad masy widknistej pH . popiotu
ligniny
[% wag]
P2 masa celulozowa baweltniana 7,3 brak 0,005
P1 bielona masa siarczynowa z drzew iglastych 6,3sladowa 0,45
scier drzewny, bielona masa siarczynowa z wvsoka
P3 drzew iglastych, glinka kaolinowaywica 5,9 (oky 30%6) 20
kalafoniowa, siarczan(V1) glinu '

Prébki papierow modelowych poddano testom przygzpiesgo starzenia w xoych
warunkach, a parametry przeprowadzonych testowzesteowych zebrano w tabeli 2.2.
Warunki testow dobrano w sposéb pozwadgj na uchwycenie tdic w zmianach
zachodzcych pod wptywem réinych $ciezek degradacji. Probki papierow P1, P2 i P3
poddawane byty starzeniu przyyaiu kazdego z testow przez 6, 12, 24 i 48 (lub 47) dni.

Tabela 2.2. Opis testow przyspieszonego starzenjgonanych na badanych probkach
papierow modelowych.

Symbol_testu Rodzaj _kompry Warunki Czynniki postarzage
starzeniowego | starzeniowej
T=90°C,
=0o
DRY90 suszarka_ RH=0%, . temperatura
(bmt venticell) atmosfera: powietrze
(wymuszony obieg)
T=150°C,
=0No
DRY150 suszarka. RH=0%, _ temperatura
(bmt venticell) atmosfera: powietrze
(wymuszony obieg)
T=90°C,
WET90 komora starzeniowa| RH=59%, temperatura,
(memmert hcp246) | atmosfera: powietrze | wilgotnos¢
(wymuszony obieg)
:‘,ivoll(léamuorpziiszczona T=90°C, temperatura,
VIAL90 starzeniowej RH=59%, wilgotnose,
(memmert hcp246) | atmosfera: powietrze | lotne produkty degradacii
(zamkngta) préobki
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Wykonano dwa testy przyspieszonego starzenia w nkaaeh suchych
(DRY90 i DRY150), w ktérych dominggych procesem degradacji jest utlenienie,
a udziat hydrolizy najprawdopodobniej zaniedbywaldgstosowanie temperatury 90 °C jest
przyjetym w literaturze [27] kompromisem guizy maliwoscia szybkiej obserwacji efektow
degradacji a dostatecznym podaissvem mechanizmu degradacji pod wpltywem
naturalnego i przyspieszonego starzenia. W warunkdakich wekszag¢ wody
zaadsorbowanej w papierze odparowuje, jednak neggitwigzane casteczki wody w nim
pozostag, zapobiegaic wysgpieniu drastycznych zmian strukturalnych [4].

Test starzeniowy DRY150 wykonano z ftyy o symulacji warunkow starzenia izolaciji
papierowej w transformatorach w trakcie praeeh, kiedy temperatura tymczasowo 70
podnost si¢ do ok. 150 °C [27,43,44]. W tymsme szybk&¢ utlenienia powinna wzrogh
w stosunku do testu DRY90, natomiast temperatur@d 96 nie jest na tyle wysoka,
aby mana bylo zaobserwowa skutki pirolizy [27]. Test DRY150 wykonano tylko
na probkach papieru P1.

Test WET90 uwzgidnia wptyw wilgotngci wzglednej powietrza (RH) na degradacj
do ktérej posipu w tych warunkach przyczyniapic zarowno hydroliza, jak i utlenienie.
Wartaé¢ RH = 59% jest zbkona do wilgotnéci wyskpujacej w przypadku naturalnej
degradacji ksizek i drukéw; ponadto, warfé ta zostata wybrana z rflg o mazliwosci
poréwnania wynikbw tego testu z testem VIAL90. Testarzeniowy VIAL9O,
wykonany wg normy ASTM D6819 [45], zostat zaprogekany tak, aby symulowavarunki
degradacji, ktorej ulega papier w #&sach (szczegolnie w bibliotekach, archiwach,
magazynach), gdzie na szyBkdego procesu wptywa brak wentylacji. W stosunkutekiu
WET90, test VIAL90 rani sie tylko zastosowaniem szczelnych fiolek, ktore zapew
zatrzymanie lotnych produktow degradacji papierujego otoczeniu, umdiwiajac tym
samym obserwagj efektu autokatalitycznego. Szczegoly dotyer testow starzeniowych
w fiolkach i normy ASTM D6819 [45] zostaty opisang46].

W tabeli 2.3. zebrano symbole wykorzystane w d@lszzsci pracy do opisu

postarzonych probek papierow modelowych.
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Tabela_2.3. Oznaczenia probek papieréw modelowydddanych przyspieszonemu
starzeniu.
czas Warunki starzenia
papier starzenia
[dni] DRY90 DRY150 WET90 VIAL90
0 P1REF
6 P1DRY6 P1DRY150-6 P1WET6 P1VIALG
P1 12 P1DRY12 P1DRY150-12 P1WET12 P1VIAL12
24 P1DRY?24 P1DRY150-24 P1WET?24 P1VIAL24
47(48%) P1DRY47 P1DRY150-49 P1WET47 P1VIAL4Y
0 P2REF
6 P2DRY6 - P2WET6 P2VIALG
P2 12 P2DRY12 - P2WET12 P2VIAL12
24 P2DRY?24 - P2WET24 P2VIAL24
47 P2DRY47 - P2WET47 P2VIAL47
0 P3REF
6 P3DRY6 - P3WET6 P3VIALG
P3 12 P3DRY12 - P3WET12 P3VIAL12
24 P3DRY?24 - P3WET24 P3VIAL24
47 P3DRY47 - P3WET47 P3VIAL47

2.1.2. PAPIERY TRANSFORMATOROWE

Jedny z grup prébek realnych przebadanych w ramach jsizeg pracy stanowity probki

papierow transformatorowych zakladu ipomwo-badawczego
ENERGOPOMIAR ELEKTRYKA sp. z o0.0. z Gliwic. ¥¥6d otrzymanych probek
znajdowalty si dwie probki papieréw nowych:

- gtadka (TS0),

— marszczona (TCO0),

otrzymane z

oraz trzy postarzone probki pobrane z uszkodzonegwsformatora, wyprodukowanego w
1972 roku:
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- prébka gtadka z oplotu gérnego napa (TS1),
- prébka gtadka z oplotu dolnego nepa (TS2),
- prébka marszczona z oplotu wyprowadlzi®lnego nagicia (TC1).
Postarzone prébki papieréw transformatorowych (T$$2, TC1) byly zabrudzone
i nagczone olejem. Fragmenty tych prébek przed wykomarpemiaréw byty oczyszczone
poprzez ptukanie w toluenie, odparowanie resztekpuezczalnika na wyparce oraz
kondycjonowanie w warunkach T = 23 °C i RH = 50%0dnie z norp ASTM D685[47].

2.1.3. PAPIERY HISTORYCZNE

Tabela 2.4. Oznaczenia i pochodzenie probek papibistorycznych.

Symbol

prébki pochodzenie stan zachowania prébki

dobry, widoczne nieznaczneztécenie

Al Perpignan, Francja, 1413

dobry, widoczne nieznaczneztécenie

A2 Mediolan, Wiochy, 1430

zly, silne zadtcenie, widocznglady zalania

A3 Mediolan, Wiochy, 1430




Czs$¢ bada wykonano réwnie na  historycznych  prébkach  papieru,
podstawowe informacje na ich temat zebrano w taBeli Probki papierow Al, A2,
A3 to niezadrukowang&redniowieczne papiery szmaciane (zawigaj wtdkna bawetny
i Inu), zaklejonezelatyry, ktérych szczegotowa historia nie jest znana. Krddapieréw
historycznych wykorzystano w badaniach, jako refeygne probki mocno postarzone

w warunkach naturalnych.

2. 2. METODY | PROCEDURY POMIAROWE

2.2.1. SEC

W celu przeprawdzenia pomiarow technikhromatografii wykluczania sterycznego
(ang. Size-Exclusion Chromatrography, SEC) nievieellorobki papieru (ok. 5 mg)
naleey podd& derywatyzacji do trifenylokarbaminianu trikarbamu celulozy (CTC),
ktory jest rozpuszczalny w tetrahydrofuranie (THBgrywatyzaci wykonano wg procedury
Stola [30], zmodyfikowanej w [31]. Z kdej prébki papieru spogdzano dwa roztwory CTC,
a z kadego z roztworow wykonywano po dwa nastrzyki doukahy, przez co wyniki byty
usredniane na podstawie czterech analiz. Jako elugkorzystano THF (czysty do HPLC)
w przeptywie 1.0 ml/min. Pomiary wykonano na zestafirmy Waters, w ktérego skiad
wchodzity:

— pompa izokratyczna,

— autosampler,

— termostat dla zestawu kolumn, utrzyauwy je w temperaturze 35 °C,

— zestaw prekolumny i dwoch kolumn Jordi 25x1 cm typixed bed’
Z wypetnienieniem polidiwinylobenzenowym,

— detektor wieloktowego rozpraszaniwiatta laserowego (ang. Multi-Angle Laser Light
Scattering, MALLS) Wyatt Technology, Dawn Heleogkarzystugcy linie 658 nm,

— detektor refraktometryczny (ang. Differential Refrae Index, DRI) Wyatt
Technology, Optilab t-rEX réwnie wykorzystujcy linie 658 nm, pracuacy jako
detektor stzeniowy.
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Wykorzystywany zestaw pomiarowy nie wymaga zast@sos standardow o znanych
masach cgpsteczkowych ze wzgllu na  wykorzystanie  detektora  MALLS,
wymagajcego jednak skomplikowanej kalibracji. W pierws#@jlejnasci konieczne jest
wyznaczenia statej detektora — wspoiczynnika prgpoaingeci pomidzy sygnatem
detektora a intensywidoia promienia rozproszonego poditém 6 (Ry;) na jedenastej
(z osiemnastu, ustawionej podtém 90°) fotodiodzie, ktéry wynosi 1.5510* (V-cm)™.
Stata kalibracyjna detektora MALLS wyznaczona bytarzyciem toluenu jaka standardu
rozpraszaniaswiatta. Dalsza kalibracja wymaga normalizacji pdabgh siedemnastu
fotodiod. Do normalizacji wykorzystano standardigtyrenu (30 kDa, Fluka) rozpuszczany
w THF (czysté¢ HPLC). Nas¢pnie wyznaczono opienie meédzy detektorami za pomac
standardu polistyrenowego (150 kDa), ktore wynidx@009 ml. W dalej kolejrigi nalery
wyznaczy inkrement wspoiczynnika zatamaniaviatta (dn/dc, ¢ — stenie polimeru).
Parametr ten wyznaczono mejoik zwan ‘on-line’ [48] dla CTC, przy ayciu detektora
DRI i wyniést on 0.162 ml/g.

Srednie masy cwteczkowe oraz rozktady mas asteczkowych CTC wyliczono
wykorzystupc model Zimm’a, ktory jest rekomendowany dlgredniej wielkdci
makrocasteczek [49] i polega na wyldeniu zalgnosci pomidzy k-c/R i sin’(6/2)
oraz dopasowaniu prostej przechgol przez pocgek uktadu wspoétrdnych.
Wyznaczony wspéiczynnik, bedy punktem przeecia prostej z 03 rzednych,
stanowi odwrotnge wagowo sredniej masy crsteczkowej ™,).

Rozktady mas cteczkowych orazsrednie masy cisteczkowe CTC  przeliczono
na celulog, przyjmupc stopi&é@ podstawienia celulozy réwny 2,925 [50].
Za pomog rownania (2) obliczano wagowdarednie stopnie polimeryzacji (DP).
Szczegoly wykorzystanego uktadu pomiarowego i kalip pomiarow zostaly opisane
w [31].

DP, =M,/M,,,, )

gdzie: Mnono— Masa cgsteczkowa jednostki powtarzalnej celulozy.

2.2.2. FT-IR

Pomiary widm FT-IR badanych prébek wykonywano na odw zestawach
umazliwiajacych pomiary transmisyjne oraz odbiciowe w techidd®IFT. Glownym celem
pomiaréw FT-IR jest obserwacja pasttC=0) grup karbonylowych powstgjych wskutek
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utlenienia w zakresie 1600-1750 ¢ktore czsto s przestaniane przez szerokie pasmo
§8(0-H) wody zaabsorbowanej w papierze, przy ok. 16#0. Oba wykorzystywane zestawy
byly wyposaone w reaktory z ukladami do kontroli temperatugtmosfery, dziki ktorym
moazliwe byto wykonanie pomiaréw po oegzeniu wodyin situ.

Pomiary transmisyjne FT-IR wykonano przy pomocyksmmnetru Digilab Excalibur
FTS 3000 z detektorem DTGS. Spektrometr byt wypoisg w szklag kuwet z okienkami
z selenku cynku, piec elektryczny oraz podbry do uktadu rotacyjp pomg prézniows.
Zestaw wykorzystany do pomiaréw transmisyjnych RTdloktadniej zostat opisany w [24].
Przed pomiarem kalego z widm badanprobke mechaniczniescieniory przycinano do
rozmiaréw uchwytu na probki (ok. 1,5 cm x 2 cm)miaszczano we wirzu kuwety.
Atmosfee wewmtrz kuwety ewakuowano, badarproblke przesuwano na specjalnym
ramieniu do watrza pieca i pozostawiano na 10 minut w temperatidfz°C w celu desorpcji
wody. Usuwanie wody z papieru obserwowano jakokzpasmad(O-H) wody przy ok. 1640
cm®. Zastosowanie wiszej temperatury lub diszego czasu wygrzewania probki
w warunkach préni nie powodowato dalszych zmian na widmie przy &40 cni [24].
Po usunjciu zaadsorbowanej wody prépkbez rozszczelniania uktadu) wysuwano z pieca
i umieszczano w wgezce optycznej w celu pomiaru widma. Widma transinsyFT-IR
rejestrowano z rozdzielcgaia 4 cm’® w zakresie 4000-400 ¢hma w celu pomiaru jednego
widma uredniano 128 skanow.

Pomiary widm odbicia rozproszonego w podczerwie@RIFT) wykonano na
spektrometrze THERMO/Nicolet 5700 z detektorem MET¥yposaonym w przystawk
Harrick Praying Mantis. Wewstrz przystawki DRIFT Praying Mantis umieszczony z@o0
by¢ reaktor z kontral temperatury i atmosfery wypasmy w okienka z selenku cynku.
W reaktorze tym, przed pomiarem widma DRIFT, unggano niewielkie prébki badanego
papieru (d = 5 mm), a jego winze (0 obgtosci ok. 2 ml) bylo stale przeptukiwane
osuszonym helem (ok. 15 ml/min). W celu usurda wody temperatgrwewrtrz reaktora
podnoszono do 110 °C na kilkadzigsiekund, a nagpnie chtodzono do temperatury posji
30 °C i wykonywano pomiar widma. Usuwanie wody pipeu obserwowano réwnigako
zanik pasmad(O-H) wody przy ok. 1640 cth Zastosowanie wgzej temperatury lub
diuzszego czasu wygrzewania préobki w warunkachzmirdie powodowato dalszych zmian
na widmie przy ok. 1640 cm Widma DRIFT wykonywano w rozdzielcgm 4cmi*
w zakresie 4000-650 chw celu pomiaru jednego widmaradniajic 64 skany.
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2.2.3. UV-VIS

Widma UV/VIS zmierzono przy pomocy zestawu fimryakites, ktory sktadacsk:
- kombinowanegarodtaswiatta Avalight-DH-S-Bal (z lampami deutergw
halogenow),
- sfery integrujcej AvaSphere-30-REFLsrednica 30 mm, pokrycie: Spectralon)
— spektrometru AvaSpec-2048x14-USB2 z detektorem (XDA8x14 pixeli)
- Swiattowodu osrednicy 800um prowadzcegoswiatto odzrodta do sfery
— Swiattowodu osrednicy 800um prowadzcegoswiatto od sfery do spektrometru.
Promieniowanie zerddta byto rozpraszane na sferze, tak probka byta @wietlona
ze wszystkich g6w. Rownie promieniowanie kierowane do spektrometru reprezeaio
promieniowanie odbite od probki podzrymi katami. Widma rejestrowano w zakresie
248-1050 nm z rozdzielczoa 2,4 nm. Dla kadej prébki pomiar widma refleksyjnego
wykonywano dwukrotnie, ktagt problk na biatym (R) i czarnym (R) podiazu.
Wykonano rownie pomiary widma biatego (R) i czarnego podia (R,,), a wszystkie
zmierzone widma znormalizowano przgyaiu biatego standardu.
Korzystapc z oryginalnej teorii Kubelki-Munka [51], widma zenzone w zakresie
UVIVIS dla kazdej z probek (B, R,, Ran, Rop) przeliczono za pomacréwna (3)-(6)
na widma reflektancji Rwartstwy o nieskficzonej grubéci oraz obliczono wspotczynniki

absorpcji (K) i rozproszenia (S).

R, =—a-+a’-1 (€))

= Ry =R, JI+R,R)-(R,~R )+ RyR,) @
2(RRw ~RuRy)
S= 1 In (1_RbR>o)(R>o_Rbb) (5)
(L-R.Ru)R. R
{x =)
< =“°’(12‘$°)2 6)

Teoria Kubelki-Munka zaktada m.in.: (i) niewiglkgrubd¢ czastek rozpraszagych
promieniowanie w porownaniu do grulod catlej warstwy, (i) stalp absorpgj
promieniowania przez probk oraz (i) optycza homogeniczn&  probki.
Korzystapc z rozszerzenia tej teorii autorstwa Yang'a i Mikdic’a [52,53], opracowanego

z mysla o zastosowaniu dla papieru, Aiwe jest obliczenie prawdziwych wspoétczynnikdw
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absorpcji ¢exp) | rozproszeniad) wiokien celulozy w arkuszach papieru, z porigem

powyzszych zataen. Wspétczynniki te opisuje siréwnaniami:

5=> )
U
_ K
aEXP_Z,u (8)

gdzie wielka¢ i, zalezna ods i aexp, jest czynnikiem opisagym wplyw rozproszenia

na dtugd¢ drogi optycznej fotonéw w badanyndrodku. W przypadku oryginalnej teorii
Kubelki-Munka czynniku nie jest zaleny odsi a a jego warté& zawsze wynosi 1.
Doktadny opis obliczania orazaexp Na podstawie widm DR-UV/VIS opisano w [36,54].

2.2.4. XRD

Pomiary XRD wykonano przy pomocy dykraktometru XtPero MPD firmy Philips,
wyposaonego w monochromator Johanssona, wykorzystgio line Kal miedzi
(A=1,5405A), z detektorem paskowym X'Celerator. Pagniavykonano w geometrii
Bragg-Brentan®-20 z zastosowaniem automatycznej szefokszczeliny dywergencyjnej,
ktéra pozwala éwietlac zawsze ¢ sanyg powierzchng prébki i tym samym utrzyniastah
czutas¢ w catym mierzonym zakresie62 Pomiary wykonano w zakresie6 210°-40°
z krokiem 0,008° i czasem 240 sekund na krok.

W celu wykonania pomiaru probk papieru umieszcza esiptasko na stoliku.
Do wykonania pomiaru niegtna jest probka papieru nie mniejsza Robto o srednicy
18 mm. W przypadku wkszych probek niezilne jest przyeicie probki do rozmiaru nie

wiekszego ni koto osrednicy 40 mm.

2. 3. OBLICZENIA

2.3.1. DFT

Celuloza jest gtbwnym skitadnikiem papieru, w gxiiu z tym obliczenia przeprowadzono dla
tego polimeru. Widkna w papierze zawigrak. 60-70% celulozy w postaci krystalicznej,

gtownie celulozy § [5]. W obliczeniach zastosowano model nigskaonego krysztatu
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celulozy | poprzez powtdrzenie komorki elementarnej w trzecieruakach sieci.
Komérka elementarna zawiera reszelobiozy - dwa pigcienie p-(1,4)-D-glukopiranozy
obrécone wzgldem siebie o 180° wokdt osi makrasteczki - (rys. 2.1.).
Do obliczex wykorzystano parametry komorki elementarnej cetylds wyznaczone
z pomiaréw XRD [5,55], tj. uktad jednoskwy z wektorami translacji [19.97,0.0,0.0],
[0.0,16.13,0.0], [0.0,8.86,7.59] (wsp@dne kartezjaskie xyz, wartéci w jednostkach
atomowych).

Rysunek 2.1. Komorka elementarna celulgzy taznaczonymi numerami atomow.

Obliczenia optymalizacji geometrii celulozy orazzw@zanych produktoéw utlenienia
(tabela 2.5.) wykonano metgptkorii funkcjonatéw gstrasci (ang. Density Funcional Theory,
DFT), w bazie fal ptaskich, korzystaj z pakietu Quantum Espresso [56].
Zastosowano promideobckcia energii By = 40Ry (co odpowiada 131444 falom ptaskim
w funkgcji falowej), pseudopotencjaty zachoweg normg i funkcjonat korelacyjno wymienny

BLYP [57]. Pierwsz stret Brillouina skonstruowano za pompt4 wektorowk.
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Tabela 2.5. Rozwane w obliczeniach produkty utlenienia celulozy.

Lp. Nazwa Wzor strukturalny Lp. Nazwa Wzor strukiay
0. Celuloza 4. ketony OH
, HO  OH
sprzzone
C(2),.C(3)
1. CHO 5. COOH
2. keton C(2) 6. 2-enol

3. keton C(3)

2.3.2. TDDFT

Obliczenia metogl zaleznej od czasu teorii funkcjonatowegtcéci (ang. Time-Dependent
Density Functional Theory, TDDFT) pozwolity na atdenie makroskopowej funkciji
dielektrycznej € = €1 + igp) dla celulozy i produktow jej utlenienia (tabela52.
W obliczeniach TDDFT wykorzystano zoptymalizowareoigpetrie obliczone metedDFT.
Zastosowano potencjat korelacyjno-wymiennym ALDA 8]5 Do obliczé funkcji
e wykorzystano algorytm Casida [59], zaimplementoyvan pakiecie dpforexc [60].
Obliczenia TDDFT s zwykle wykorzystywane do oblicaedla czsteczek lub uktadéw

zlokalizowanych. Wyznaczone wastd funkcji dielektrycznej pozwolity na obliczenie

37




teoretycznych widm wspoétczynnika absorpejir{) dla celulozy i rozwzanych produktow
jej utlenienia, za pomamas¢pujacego wzoru:

A |& +€5 - & ©)

a-., =
T 2
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3. WYNIKI I DYSKUSJA

3.1. PROBKI MODELOWE

3.1.1. SEC

Chromatografiazelowa pozwala na pomiar rozktadow masasteczkowych celulozy,
srednich stopni polimeryzacji. Pomiary SEC wykonana seriach probek papierow
modelowych sztucznie postarzonych wmgch warunkach pozwalgjna sledzenie procesu
depolimeryzacji. Rysunek 3.1. przedstawia przykéeelorozklady mas eateczkowych
niepostarzonych probek papierow modelowych (P2RERBEF, P3REF). Papier P2 jest
wykonany z bawelny i poza celulpnie zawiera innych substancji, ktére mogptywat na
ksztalt chromatogramu. Chromatogram prébki P2REF t jesiesymetryczny,

jednomodalny z maksimum przy ok. 824gmol.

—P2REF
{1 —P1REF
] ——P3REF

N w
o o
| )

N
o
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Differential weight fraction, 1/log [g/mol]
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o
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Rysunek 3.1.. Rozktady masasteczkowych niepostarzonych prébek papierow modgtow

Probka P1REF - niepostarzony papier z drewna iglasteotrzymany metad
siarczynowd, niezaklejony, bez dodatku wypetniaczy — oproclulogy zawiera niewielkie

ilosci hemiceluloz orazsladowe ilgci ligniny. Przeprowadzona przed analiSEC,

39



reakcja derywatyzacji celulozy, w niewielkim stopnmodyfikuje lignire, ktora usuwa
filtrowanie prébki. W zwizku z tym sygnat od ligniny nie jest obserwowano
na chromatogramie probki P1REF (rys. 3.1.). Analogie do celulozy modyfikowanes s
jednak hemicelulozy, ktorych obedcidojest widoczna na rozktadzie masasteczkowych
prébki P1REF jako wskie maksimum przy ok. 2-1@/mol. Sygnat pochodzy od celulozy
na chromatogramie probki P1REF jest szeroki i mawyksztalcone maksimum,
co powoduje, ze jego wyizolowanie z chromatogramu wymagatoby gkitowanej
dekonwoluciji [61].

Chromatogram prébki P3REF (rys. 3.1.), papieru zeajieego 75%scieru drzewnego
(najwigksze ilgci ligniny oraz hemiceluloz sgmd badanych papieréw) przedstawiono
w postaci ugjtej. Spowodowane jest to ogranicaamazliwoscia eksportowania rozktadow
przez program steragy chromatografem [48], ktory ucina bardziej zasima fragmenty
rozktadu, najcgsciej te dla niszych mas csteczkowych. Problem ten nie miat jednak
wptywu na péniejsze obliczenigrednich wagowo stopni polimeryzacji (R ktore byty
obliczane z petnego zakresu rozktadu masstexzkowych. Podobnie, jak w przypadku
prébki papieru P1REF na chromatogramiezne zaobserwowawaski pik pochodzcy od
hemiceluloz z maksimum przy ok. 2°1§fmol oraz szerszy, bez wyksztalconego maksimum
pochodacy od celulozy. tatwo zaobserwodaze rozklad mas asteczkowych probki
P3REF jest przeswty w strore wyzszych mas cgteczkowych w stosunku do probek
P2REF i P1REF. Zwrane jest to najprawdopodobniej zyciem 75%scieru drzewnego
w produkcji masy wioknistej probki P3REScier w trakcie otrzymywania masy wioknistej
poddawany jest obrobce mechanicznej i termicznlej, de chemicznej, ktéra powoduje
znacace skracanie makroggteczek celulozy w masie wioknistej i w papierzedniesieniu

do wyjsciowego surowca.
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Rysunek 3.2. Rozktady masasteczkowych niepostarzonej i postarzonych (w waaghk
DRY90, VIAL90) probek papieru modelowego P2.

Rysunki 3.2.-3.4. przedstawsaprzyktadowe rozktady mas gzteczkowych wszystkich
zbadanych prébek papierow modelowych. zpu zestaw prébek modelowych
oraz czasochionne przygotowanie probek i analiza Sp@vodowaty,ze maliwe byto
zarejestrowanie tylko e#ci z postarzonych probek. Wyboru prébek dokonank, ta
aby umaliwi¢ poréwnanie wptywu rmych warunkéw starzenia na szybko
depolimeryzacji prébek tego samego papieru modedow@erie P2DRY90 i P2VIAL90,
rys. 3.2.; PIDRY90 i P1DRY150, rys. 3.3.), azakd&nic w szybkdci depolimeryzaciji
w tych samych warunkach mdych papierow modelowych (serie P2DRY90, P1DRY90,
P3DRY90).

Rozktady mas cgteczkowych niepostarzonej i postarzonych probebiepa P2
przedstawiono na rysunku 3.2. Pozwalane zaobserwowaniewielkie zmiany ksztattu
i potozenia rozkladdw mas ggteczkowych probek starzonych w warunkach DRY90
oraz duo wigcksze zmiany rozktadow mas asteczkowych probek postarzanych
w warunkach VIAL90. Podobna obserwacja dotyczy fadéw mas cgsteczkowych
prébek papieru P1 postarzonych w warunkach DRY9e@w(elkie zmiany) i DRY150
(istotne zmiany). Seria probek papieru P3 postarzzow warunkach DRY9O0,
w przeciwieistwie do probek papierow P2 i P1 postarzonych vh tyamych warunkach
pozwala zaobserwowastotne przesugcie krzywych rozktadu w kierunku mniejszych mas

czagsteczkowych.
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Rysunek 3.3. Rozktady masasteczkowych niepostarzonej i postarzonych (w waaghk
DRY90 i DRY150) probek papieru modelowego P1.
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Rysunek 3.4. Rozktady masasteczkowych niepostarzonej i postarzonych w warahnka
DRY90 prébek papieru modelowego P3.

Aby mazliwe bylo zaobserwowanie paegiu depolimeryzacji celulozy w zdych
papierach i warunkach starzenia nie jest konie@raiza rozktadow mas gzateczkowych,
zawierajcych ogromn ilos¢ informacji. W tym celu wystarczgge jest wykorzystanie jednej
liczby opisupcej srednia dlugas¢ czasteczek celulozy. Zmierzone rozklady mas

czagsteczkowych poshyty zatem do obliczenigredniego wagowo stopnia polimeryzaciji

(Ww). Redukcja informacji do jednej liczby pozwala ofmi¢ analiz wynikéw, ale do tego
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konieczne jest rozwanie wptywu pikow pochodgzych od hemicelulozy (papiery P1 i P3)

na obliczane wartai mw. Hemicelulozy w przypadku wynikow uzyskanych dlablpek
powodup powstanie silnych i stosunkowaggkich pikdw na chromatogramach papieréw P1
i P3 przy nkszych wartéciach mas cgsteczkowych. Uwzgldnienie catego rozktadu mas

czasteczkowych mee spowodowé zanienie obliczonych wartei DRy dla celulozy.

Efekt ten nie powinien yduzy, poniewa ze wzgédu na niewielkie masy ggteczkowe

hemiceluloz ich waga przy obliczan

zaburzenia wyznaczonyc

DD

bedzie niedua. Mapc swiadoma¢ mozliwego

w zdecydowanoze w dalszej agci pracy obliczongrednich

stopni polimeryzacji &da analizowane jedynie porownawczo w ¢lie prébek tego samego

papieru. Wartéci w

DP,

obliczone na podstawie wszystkich zmierzonych faddw mas

DP,

czasteczkowych zebrano w tabeli 3.1. Na rysunku 3:zegistawiono natomiast zmia™* w

probek papierow modelowych P2, P1, P3 wng@h warunkach przyspieszonego starzenia.

Tabela 3.1. Wartwi srednich wagowo stopni polimeryzacji (P obliczonych dla
wszystkich zmierzonych prébek papierow modelowyigpostarzonych i postarzonych.

Prébka DP_ Prébka DRy Prébka DR,
P2REF 1155+ 54 P1REF 1706 + 54 | P3REF 2104 + 93
P2DRY6 1071 + 20 P1DRY6 1442 + 43 | P3DRY6 1593 + 181
P2DRY12 901 + 59 P1DRY12 1366 + 65 | P3DRY12 1452 + 28
P2DRY?24 895 + 18 P1DRY?24 1348 + 54 | P3DRY24 1390 + 60
P2DRY47 840 + 26 P1DRY47 1134 +4 P3DRY47 1216 £ 95
P2VIALG 1115+ 35 P1DRY150-6 | 708 +10
P2VIAL12 1032 + 60 P1DRY150-12 | 650 + 3
P2VIAL24 914 + 117 P1DRY150-24 | 498 +4
P2VIAL47 588 + 70 P1DRY150-48 | 141 +11

Pocatkowe wartdci W’, obliczone dla niepostarzonych probek papierownigd sie
znacaco. Warta¢ DP, niepostarzonego papieru P2, niezaburzona przeznaolde

hemicelulozy, jest zastanawdap niska biogc pod uwag materiat wioknisty (bawetna)

i wynosi 1155 + 54. Papiery bawetniane mocharakteryzowa si¢ znacznie wygszymi

wartaosciami DP,
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widknistej wykorzystanej do produkcji papieru P2aié¢ pocatkowa DP, dla papieru P1

miesci sie w zakresie opisanym w literaturze dla papierowetdmych mas siarczynowych,

ok. 1200-2000 [4]. Przy czym nale pametat, ze DP, probek papierow P1 i P3 mpy¢

nieznacznie zanone przez sygnat pochagtz od hemicelulozy.

22007 ..m-P2DRY90 207 _.m-P1DRY90 2200 ‘E M- P3DRY90
2000] A P2VIALSO o000] M- P1IDRY150 2000
1800 1800 1800 *
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Rysunek 3.58rednie wagowo stopnie polimeryzacji celulozy ohtioe z rozktadéw mas
czagsteczkowych dla wszystkich serii probek papierowdetowych postarzonych wxdych
warunkach przedstawione w funkcji czasu starzenia.

Dla prawie wszystkich zmierzonych serii postarzdnyrobek papierow modelowych

najwiekszy spadel<D w obserwowany jest w pogikowym okresie starzenia (rys. 3.5.).

W dalszych etapach testéw starzeniowych dynamikadigp DP, zmniejsza  Si

Rézne warunki starzenia — DRY90, VIAL90, DRY150 — wzmgm stopniu wpltywaj na
szybka¢ tych zmian. Zmian‘D—Pw dla prébki papieru P2 starzonej przez 47 dni wwwkach
VIAL90 jest o ok. 80% wiksza (567) ni dla probki starzonej w warunkach DRY90 (315).
Woczesniejsze badania wykonane w naszej grupie pokazej warunki WET90 powodaj
szybsz depolimeryzagj niz warunki DRY90, ale wolniejgz niz warunki VIAL90 [10].
Obserwacja ta zwrana jest z ral wody oraz lotnych zwikOw organicznych

w depolimeryzacji celulozy.
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Drastyczny wpltyw na wzrost szybd@ depolimeryzacji w suchej atmosferze ina
zaobserwow& przez porownanie przebiegow zmiaDPs  serii prébek P1DRY90
i P1DRY150 (rys. 3.5.). Za spadeﬁw w trakcie starzenia w warunkach DRY90
odpowiadé moze zaroéwno utlenienie jak i hydroliza eki obecndci czasteczek wody silnie

zwigzanych w strukturze papieru. Obie reakcje nie zdeha@ dwa szybkdcig w tych

warunkach, ponievmspadekﬁw jest powolny i po 47 dniach starzenia wynosi 266.
Warunki DRY150 powoduaj bardzo szybk depolimeryzagj, ale pozwalay wykluczy
mozliwosé zagcia hydro- i termolizy. Wynik ten dowodzie utlenienie celulozy me
prowadz¢ do depolimeryzacji.

Spadekmw probek papieru P3 postarzanych w warunkach DR¥80znacznie wkszy
niz dla papierow P2 i P1 w tych samych warunkach. @@mege ta wyjasnia
(i) szybka degradacji mniej stabilnej hemicelulogigra mae stanowd 20-25% masycieru
drzewnego [4] lub/i (i) negatywny wptyw obecimd ligniny na stabilné chemiczi

celulozy.

3.1.2. FT-IR

W celu zbadania efektéw utlenienia w badanych paébk papierow modelowych
wykorzystano spektroskapi FT-IR, ktéra pozwala obserwowam.in. pasma drga
rozciggajgcych v(C=0) grup karbonylowych. DrganidC=0) r&nych grup karbonylowych
wystepuja w zakresie 1850-1550 ¢hi charakteryzuj sic wysokimi momentami przégia,
co pozwala identyfikowaje w stosunkowo niewielkichgteniach [62].

Widma probek referencyjnych

Widma niepostarzonych papierow modelowych P2REF REHA (rys. 3.6.) g bardzo
podobne do siebie, co wynika z podadisisva probek — obie sktadagic prawie wyhcznie
z celulozy. Dlatego teprawie wszystkie pasma widoczne na widmach tydivgde pochodz
od celulozy. Ponadto na widmach z rys. 3.6. widecjgst pasmo przy ok. 1610 ¢m
ktére pochodzi od drganid(O-H) wody zaadsorbowanej w prébkach. Pasmo taemo

przestania pasma v(C=0) powstajcych wskutek utlenienia grup karbonylowych,
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ale mae zostéd przesunjte poprzez wymianizotopowy z wykorzystanie BO ydz usunéte

poprzez desorpgjzwigzanej wody [24,32].
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Rysunek 3.6. Widma DRIFT probek P2REF i P1REF, tpostarzonych papierow
modelowych zawieragych prawie wydcznie celuloz z zaznaczonymi maksimami pasm
absorpcji.
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Rysunek 3.7. Widmo probki PSREF z zaznaczonymi nmadsii pasm absorpcji, zmierzone
technilg DRIFT, zestawione z bibliotekowymi widmami ATR/FT-Kolinu i papieru
P2REF (celulozy).
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Tabela 3.2. Przypisanie pasm na widmach niepostgehqorobek papierow modelowych
P2REF, P1REF, P3REF. Symbolevhdznaczono drgania rozgjajgce, hatomiast symbolem
‘6’ — deformupce.

P2REF, P1IREF P3REF
liczba liczba
falowa przypisanie falowa przypisanie
[em™] [cm™]
3467 | v(O-H) 3363 | v(O-H)
2901 | v(C-H) alifatyczne 2903 | v(C-H) alifatyczne

1732 | v(C=0) w niesprzzonych
grupach karbonylowych
(lignina)

1610 | 6(O-H) 1660 | v(C=0) w sprzzonych grupach
karbonylowych (lignina)

1591 | v(C=C) w piekcieniu (lignina)

1506 | v(C=C) w piekcieniu (lignina)

1432 | 5(C-H) 1424 | §(C-H)

1371 | 5(C-H) 1368 | 5(C-H)

1336 | 5(O-H) 1317 | 8(0O-H)

1265 | v(C-O) (lignina)

1178 | v(C-O) 1159 | v(C-O)

1132 | v(C-O)

1092 | v(C-0) 1104 | v(C-0), maliwe rowniez pasmo
kaolinu (rys. 3.7.)

1043 | v(C-0) 1033 | v(C-0), maliwe rowniez pasmo
kaolinu

897 v(C-0O-C), asymetryczne 907 pasmo kaolinu

pierscienia piranozy

523 pasmo kaolinu

471 pasmo kaolinu

Na rysunku 3.7. przedstawiono widma probki P3REFprekt oprocz pasm
charakterystycznych celulozy zawierggasma pochodze od ligniny [63] oraz wypetniacza
— kaolinu. W tabeli 3.2. wypisano najiwaejsze pasma widoczne na widmach probek
P2REF, P1REF, P3REF i przypisano je drganiom odpowdkdyrup funkcyjnych. Istotna
z punktu widzenia analizy grup karbonylowych jebeong¢ pasm 1732, 1660 i 1591 &m
pochodacych od ligniny, ktére kg w tym samym regionie co pasmgC=0) grup
karbonylowych powstatych wskutek utleniania celylotignina ulega reakcji utlenienia
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szybciej nk celuloza, ale podobnie jak w celulozie, prowadzdb powstania nowych grup
karbonylowych. W zwizku z tym zmiany na widmach IR zachade wskutek degradacji
w rejonie wysgpowania pasmv(C=0) bkedg zwigzane z utlenieniem obu polimeréw.
Tym samym mena stwierdzi, ze spektroskopia w podczerwieni FT-IR nie pozwddalzic
postpu utlenienia celulozy poprzez obserwa@wolucji pasmv(C=0) dla papierow

zawierajcych due ilosci ligniny.

Procedury usuwania wody i standaryzacja widm

Obserwacja posgpu utlenienia celulozy za pompcspektroskopii w podczerwieni jest
natomiast mgiwa dla papieréw niezawierggych lub zawierajcych niewielkie ilgci
ligniny. Wymaga to jednak usumia wody z probki na caty czas pomiaru, tj. jej adpvania

i utrzymania suchej atmosfery wokot prébki. Aby ispe ten wymog pomiary widm IR
wykonano z wykorzystaniem reaktoréum-situ pozwalagcych na kontral temperatury
oraz atmosfery wokot probki w trakcie pomiaru widridéode usuwano poprzez krotkotrwate
podgrzanie probki w pedi lub w przeptywie suchego, niereaktywnego gazunaatpnie
obnizenie do temperatury bliskiej pokojowej, aby unjknefektow temperaturowych
w trakcie pomiaru. Do pomiaréw wykorzystano dwa agkt pomiarowe wyposane
w reaktoryin-situ, wykorzystugce technik transmisyja (TR/FT-IR) oraz technik odbicia
rozproszonego (ang. Diffure Reflectance Infraredrfes Transform spectroscopy, DRIFT).
Wykorzystanie dwéch metod pozwoli na ich porownapied wzgédem wyteczngci
do analizy grup karbonylowych. Zastosowanie uktpdyniarowe oraz doktadne procedury
usuwania wody opisano w podrozdziale 2.2.2. Rys@r&i oraz 3.9. przedstawdgprzebieg
usuwania wody na obu zestawach, odpowiednio TR/ForR DRIFT na przyktadzie prébki
P1REF. Obie procedury oeliizania wody testowano wydiajac czas podgrzewania probek
i obserwujc brak dalszego zanikania pasndO-H) wody przy ok. 1610 cih
Sprawdzono réwnie ze zastosowane procedury usuwania wody hie powoduj

obserwowalnych efektow degradacji [24,32].
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Przebieg odpedzania wody (in-situ)

135 P1, 25 st. C, atm. normalna
25~ 8 ; —P1,25st. C, préznia10 s
2.4 4 5130 1 ——P1, 70 st. C, préznia 5 min
234 '*31 5 ] ——P1, 35 st. C, prdznia (po ostygnieciu)
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Rysunek 3.8. Seria widm TR/FT-IR prébki PLREF zmiayahin-situ w trakcie procedury
odpedzania wody. Kolejne widma wykonano i) kolor niedke— w atmosferze pokojowej, ii)
kolor zielony — 10 sekund po ydzeniu pompy priniowej w uktadzie, iii) kolor czerwony —
po umieszczeniu probki w piecu weatrz uktadu pomiarowego na 5min, w pnd, iv) kolor
czarny — po ostygaciu probki do temp. 35 °C.

Zmierzone widma TR/FT-IR poddano standaryzagyivwajac powierzchni pasme(C-H)

w zakresie 3000-2800 chjako standardu wewirznego, w celu uniezataienia wynikéw
od r&nic w grubdci, czy gstaci badanej prébki. Metoda ta opisana jest w [2d$ada s
na podzieleniu catego widma przez eapod pasmenv(C-H) w zakresie 3000-2800 ¢m
Nastpnie zmierzone widma poddano korekcji linii bazowejzastosowaniem tamanej
zaczepionej w @miu punktach. Na rysunkach 3.10.-3.12. przedstawiomszystkie
zarejestrowane widma TR/FT-IR papieréw modelowychpastarzonych i postarzonych
w réznych warunkach.

Widma DRIFT zostaly zarejestrowane po usaiu wody, w temperaturze pokojowej.
Obrobka widma polegata na obliczeniu z widm —logRkkji Kubelki-Munka (kwm) [51].
Nastpnie dokonano standaryzacji widm, w ten sam spogdb w przypadku widm
TR/FT-IR, tj. wykorzystaniem pasmgC-H) jako standardu wewtrznego. Korekgj linii
bazowej wykonano wykorzystg tylko fragment wystandaryzowanego widma w zalkresi
1900-1500 cni, do ktérego dopasowano knibazows w postaci funkcji kwadratowe;.
Na rysunkach 3.13. i 3.14. przedstawiono wszysthiejestrowane widma DRIFT papierow

modelowych niepostarzonych i postarzonych wng@h warunkach.
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Rysunek. 3.9. Seria widm DRIFT probki P1REF zmierobng-situ w trakcie procedury
odpedzania wody. Kolejne widma wykonano i) kolor nietke— w przeptywie helu, w temp.
pokojowej, ii) kolor czerwony — bezgednio po podgrzaniu prébki do 110 °C, iii) kolor
czarny — po ostygaciu probki do temp. 35 °C.

Widma TR/FT-IR probek modelowych

Dla papieru modelowego P2 wykonano pomiary TR/FTiyiRo dla jednej serii — P2WET90
(rys. 3.10.). Ma widmach z rysunku 3.10. nie zaolewano istotnych zmian z czasem
starzenia probki. Zmiany wystandaryzowanej absaijbam rejonie wys¢powania pasm
v(C=0) grup karbonylowych (1900-1500 dnsa na poziomie szuméw. Z powodu braku
zaobserwowanych zmian oraz czasochtdonpomiaréw zdecydowano nie mietzyidm
innych serii (P2DRY90, P2VIAL90) papierow modeloviaye2 technik TR/FT-IR.

Pomiary widm TR/FT-IR wykonano natomiast dla wszidtkprobek papieru P1 (tj.
niepostarzonej i postarzonych w warunkach DRY90, WEMAL90 oraz DRY150), patrz
rys. 3.11. Na prawie wszystkich widmach probek iz $8.DRY90, PIWET90, P1VIAL90
widoczne § wyraznie dwa maksima przy ok. 1732 i 1604 tmNie mana jednak
wykluczyt, ze obserwowany bimodalny ksztait widma w zakresi@0t9500 crit jest sumg
pasm drga v(C=0) wiecej niz dwoch produktow utlenienia, ktére mogty powésta trakcie

przyspieszonego starzenia. Widma probek papieru pBdtarzanych w temp 90 °C
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nie przedstawiaj wyraznych trendow zwjzanych z czasem i warunkami starzenia.
Mozliwe s3 dwa wyj&nienia tej obserwaciji:

— zastosowane warunki (DRY90, WET90, VIAL90) lub dis§doestow przyspieszonego
starzenia nie wywotaty istotnych zmian awanych z utlenieniem — co mua
wykluczy¢ ze wzgédu na widoczne gotym okien mdice w barwie i kruchsi
badanych prébek;

- staba czul& pomiaréow TR/FT-IR nie pozwolita na zaobserwowanienian
W intensywndéci pasm w zakresie 1900-1500 ¢m co potwierdzaj zaburzenia widm
probek P1DRY47 i P1VIAL12 (rys. 3.11.), w trakcierpiaru ktérych rejestrowano

najnizsze intensywrsei promieniowania przechogeego przez prolk

0.006

P2 WET90
0.005 — 0 dni
——=6 dni
——12 dni
0.004 { —— 24 dni
—47 dni
2 0.003
©
ko)
7]
0.002
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0.000

—
1900 1800 1700 1600 1500
Liczba falowa [om ]

Rysunek 3.10. Wystandaryzowane widma TR/FT-IR wesikr1900-1500 cthprébek
papieru P2 niepostarzonej i postarzonych w warumk&&T90.

Wyrazny, rosmcy trend mana zaobserwowadla serii probek P1DRY150 (rys. 3.11.),
ktéra zostala poddana znacznie surowszym warunktarzesia (wysza temperatura).
Postpujacy proces utleniania celulozy w warunkach DRY150w@duje wzrost
intensywndci obu pasm (przy ok. 1732 i 1604 ¢n pierwszego wyrmie szybciej
niz drugiego. Wzrostowi intensywia tych pasm towarzygzzmiany potaenia maksimow
— pasmo przy 1604 chmprzesuwa gl w strore krétkofalowg (do 1623 cit dla prébki
P1DRY150-48), a 1732 chw strore diugofalova (do 1725 crit dla probki PLDRY150-48).
Tabela 3.3. w dalszej exi tego rozdziatu zawiera przypisanie pagf@=0) odpowiednim

grupom karbonylowym powstgjym w trakcie utleniania celulozy produktow.
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Rysunek 3.11. Wystandaryzowane widma TR/FT-IR w esikr1900-1500 cthprébek
papieru P1 niepostarzonej i postarzonych w warumkdeY90, WET90, VIAL90 i DRY150.
Nalezy zwrock uwag: na zmiag skali dla prébek serii P1 DRY150.

Rysunek 3.12. przedstawia widma TR/FT-IR niepostaego(P3REF) oraz mocno
postarzonych (P3DRY47, PSWET47, P3VIAL47) prébek papiP3, ktory zawiera lignin
Widma prébek papieru P3 zostaly przygotowane wsim sposob co widma papierow P2
i P1, ale nie umdiwiajg one wycigniccia wnioskdw dotycgcych utlenienia celulozy.
Wynika to z obecnai ligniny, ktéra sama me ulegé utlenieniu z wytworzeniem grup
karbonylowych oraz odpowiada za pochodzenie pasmy (728, 1668, 1596 ch
Intensywnd¢ tych pasma jest znacznie eksza nik intensywné¢ pasm v(C=0) grup
karbonylowych powstagych w skutek utlenienia celulozy (poréwnaj skala rys. 3.11.

i 3.12.), a zaobserwowany wzrost absorbancji w esikr 1750-1550 cth zwigzany jest
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z powstawaniem grup karbonylowych jako produktovenienia celulozy lubf/i ligniny.
Wzrost absorbanciji jest najmniejszy dla probki PR postarzonej w warunkach suchych
(najtagodniejszych), a najekiszy dla prébki postarzonej w fiolce (P3VIAL47),warunkach

umazliwiaj acej oddziatywanie wilgoci i lotnych produktéw dede;ji.

0.024
{——P3REF
1——P3DRY90 47dni
1 ——P3WET90 47dni ©
] ; @
0.018 ] P3VIAL90 47dni ©

L] I L] I L] I L] I T I T - L] I
1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Liczba falowa fem "
Rysunek 3.12. Wystandaryzowane widma TR/FT-IR wesikr1900-1500 cthprobek

papieru P3 niepostarzonej i postarzonych przezndwavarunkach DRY90, WET90,
VIAL90.

Do analizy ilgciowej zmierzonych widm TR/FT-IR wykorzystano wsptonik
utlenienia (ang. Oxidation Index, fahns) zdefiniowany w [24] jako catka
z wystandaryzowanej absorbancji w zakresie 185@15@h'. Do standaryzacii
wykorzystywana zostata catka z pasmi@=0) w zakresie 3000-2800 émWartaici Olrrans
mozna odczytd z wykresbw na rysunkach 3.10., 3.11. jako powienkc pod
przedstawionymi widmami w granicach 1850-1500"criVspétczynnik Ofrans hie byt
obliczany dla probek papieru P3, ze wzlyl na obecn@ pasm pochodych od ligniny
w zakresie 1850-1500 ¢horaz wktad ligniny w intensywrié pasm w zakresie 3000-2800
cm®. Obliczone wartéci wspotczynnikéw Ofrans zebrano w tabeli 3.4. w dalszejegei

tego rozdziatu.
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Widma DRIFT prébek modelowych

Pomiary widm DRIFT wykonano na wszystkich seriacihbgk papierow P2 (rys. 3.13.)
i P1 (rys. 3.14.). Nie wykonano pomiaréw dla prolpapierow P3, gdyobecnd¢ ligniny
skutecznie uniemaiwia ocerg postpu utlenienia celulozy przez obserwacakresu

1850-1550 crit widm DRIFT.
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Rysunek 3.13. Wystandaryzowane widma DRIFT w za&r&850-1550 ci prébek papieru
P2 niepostarzonej i postarzonych w warunkach DRY®BT90, VIAL90.

Na widmach DRIFT prébek papierow P2 w adhigniu od widm TR/FT-IR mana
zaobserwowé& pasma pochodeze od grup karbonylowych, a ich ksztalt jest podobn
do obserwowanych dla probek papierow P1 starzonychemp. 90 °C. Na widmach
widoczne s dwa maksima przy ok. 1735 i 1614 ¢mktére s nieznacznie przesujte
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w strore krotkofalows w odniesieniu do pofenia na widmach TR/FT-IR (rys. 3.11.).
Zaobserwowane przesgnia pasm wynikaj z zastosowania dwoch adych technik
pomiarowych.

Widma prébek P2 i P1 postarzonych w temperaturz&90ie pokazuj systematycznych
zmian z czasem starzenia, z wiljem serii P1VIAL (rys. 3.14.), gdzie pasmo prZz35 cm’
rosnie z czasem starzenia. Analogicznie jak w przypadkdm TR/FT-IR dla serii
P1DRY150 zaobserwowano istotny wzrost intensydgn@asm grup karbonylowych z

czasem starzenia —gkiszy dla pasma przy 1731 &mmiz 1617 cnf-
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Rysunek 3.14. Wystandaryzowane widma DRIFT w za&r#800-1500 ci prébek papieru
P1 niepostarzonej i postarzonych w warunkach DRY@HT90, VIAL90 i DRY150.
Nalezy zwrock uwag: na zmiag skali dla probek serii P1 DRY150.
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Podobnie jak dla widm TR/FT-IR, dla danych zebrantgthnily DRIFT réwniez obliczono
wspotczynnik utlenienia (@kier). Obliczany jest on analogicznie do wspoétczynriMarans
Z ta réznica, ze pasma(C=0) catkowanesw zakresie 1850-1550 ¢Przesuricie granic
catkowania wynika z przesuwmia pasm oraz zmiany przebiegu linii bazowej namadh
DRIFT w stosunku do widm TR/FT-IR. Wa#m wspotczynnika Glrans mazna odczytéa
z wykreséw na rys. 3.13. i 3.14. jako powierzehrpod widmami w granicach
1850-1550 crit. Obliczone wartéci wspétczynnikéw Qigier zebrano w tabeli 3.4. w dalszej

czesci tego rozdziatu.
Przypisanie pasm v(C=0) grup karbonylowych

Tabela 3.3. Potlenie maksimum pasma&a(C=0) r&nego rodzaju grup karbonylowych,
przypisanie pasnv(C=0) grup karbonylowych zaobserwowanych na widmaéiFT-IR
oraz DRIFT

Grupa funkcyjna| Potazenie Potazenie Przypisanie Przypisanie

nr atomu wgla | maksimum wg maksimum wg pasm z widmapasm z widma
[64] [33] TR/FT-IR DRIFT
(cm™) (cm™)

keton C(2), C(3)| 1710 lub 1730 1650

aldehyd C(6) 1710 lub 1730 1650

a-diketon C(2) i 1660 1640 1604 1614

C(3)

karboksyl C(6) 1742 1710 1732 1735

enol, drganie 1640 1750

v(C=C)

Zaréwno na widmach TR/FT-IR jak i DRIFT zaobserwowaverost pasm przy ok. 1730
cm® oraz ok. 1610 cth Obserwacja tylko dwéch maksiméw nie oznacza,wskutek
degradacji powstajtylko dwa rodzaje grup karbonylowych. W tabeli .3Z&&brano dwa
literaturowe przypisania [33,64] pasm grup karbomgich utlenionej celulozy oraz
potozenia maksiméw absorpcji na zarejestrowanych widmaéh literaturze brakuje
zgodnych informacji nt. pol®nia pasm grup karbonylowych odpowiednich grup,

a wynika to z:
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- niewielkich r&nic pomedzy przewidywanymi poteeniami maksimum pasm(C=0)
réznych grup karbonylowych,

— obecndci roznego rodzaju vezan wodorowych, ktére mag przesuwé potozenie
maksimum pasm&C=0) nawet o +20 cfh

— prawdopodobnego wspotwygiowaniu wielu ranych grup karbonylowych.

Nalezy rowniez zauwayé¢, ze na cegsci widm TR/FT-IR oraz DRIFT pasma
obserwowane w zakresie 1900-1500/1850-1550 nia & symetryczne, co potwierdza tez
ze widmo obserwowane w tym zakresie pochodzi odumnelktadagcych seé pasmv(C=0)
réznych grup karbonylowych. Zastosowanie dekonwoldojirozdzielenia pasm sktadowych
w przypadku widma sktadgjego st z wiekszej ilgici naktadagcych se pasm obarczone

bedzie duwym blkedem i nie pomge w samym przypisaniu drga

Wspotczynniki utlenienia Ol trans, Olprirt

Sposob obliczania @ans | Olprit Opisano szczegotowo w podrozdziale 2.2.2li pezyjaé,
ze wszystkie pasma powstate na skutek degradagjiozgl maj taki sam wspotczynnik
absorpcji, to wart&ci obu wspoétczynnikdw utlenienia powinny dyproporcjonalne do
stezenia grup karbonylowych. Zatenie to nie mee by spetnionescisle, gdy: powstagce
grupy karbonylowe rinig sie otoczeniem chemicznym. Jego pkxyg jest jednak konieczne,
ze wzgkdu na wzgidne r&nice w s¢zeniach grup karbonylowych powsieych w ré&nych
warunkach starzenia oraz naktadantgepgsm ichv(C=0). J&li powyzsze zataenie nie jest
spetnione i tak warkzi Olrrans, Olprier pOWINNY mMonotonicznie rogh z czasem starzenia.
Wartasci wyznaczonych wspotczynnikow utlenienia zebrantabeli 3.4. oraz przedstawiono
na rysunkach 3.15.-3.17. w funkcji czasu starzenia.

Z wyjatkiem serii prébek papieru P1 postarzonej w warehk®RY150 trudno jest
zaobserwowaspodziewane trendy rogte obu wspotczynnikéw utlenienia (rys. 3.15.-3.17).
Oznacza toze zastosowane metodiedzenia wzrostu stenia zwazkéw karbonylowych nie
s3 dostatecznie czute dla prébek starzonych w warmkBRY90, WET90, VIAL90.
Podniesienie temperatury testéw przyspieszonegpestia pozwala przyspieszytlenienie i
wywota¢ wieksze efekty degradacji w tym samym czasie starzéugki temu mana dla
serii probek P1DRY150 zaobserwaimayrazny trend rosacy wspoétczynnikow Glrans oraz
OlprieT (rys. 3.17.).
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Tabela 3.4. Wartai wspo6tczynnikow utlenienia @tans, Olprirr Obliczone na podstawie

zmierzonych widm.

Prébka Otrans OlpriFt Prébka Otrans OlpriFt
P1REF 0,173 0,125 P2REF 0,045 0,140
P1DRY6 0.154 0130 |P2DRY6 n/d 0,123
P1DRY12 0178 0145 |P2DRY12 n/d 0,123
P1DRY24 0.195 0151 |P2DRY24 n/d 0,121
P1DRY47 0.196 0132 |P2DRY47 n/d 0,145
PIWET6 0,227 0,117 | P2WET6 0,164 0,141
PIWET12 0,200 0,108 | P2WET12 0,147 0,125
PIWET24 0,161 0,119 | P2WET24 0,180 0,145
P1WET47 0,187 0,120 | P2WET47 0,178 0,133
P1VIAL6 0.145 0124 |P2VIALG n/d 0,147
P1VIAL12 0131 0134 |P2VIAL12 n/d 0,139
P1VIAL24 0,121 0,133 P2VIAL24 n/d 0,125
P1VIAL47 0.161 0155 | P2VIAL47 n/d 0,149
P1DRY150-6 0,237 0,222

P1DRY150-12 0,277 0,219

PIDRY150-24| (395 0,392

P1DRY150-47 0,750 0,534
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Rysunek 3.15. Wartoi wspoétczynnikédw utlenienia @ians, Olbbrirr W funkcji czasu
obliczone dla niepostarzonych i postarzonych mygh warunkach probek papieru P2.
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Rysunek 3.16. Wartoi wspotczynnikow utlenienia @ians, Olorirr W funkcji czasu
obliczone dla niepostarzonych i postarzonych w wkagh DRY90, WET90, VIAL 90
prébek papieru P1.
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Niedostateczna czué opisywanych metod sledzenia zmian sgtenia grup
karbonylowych w warunkach DRY90, WET90, VIAL90 wynikaduwzej ilosci czynnikéw
skladajcych seé na Dbhd przypadkowy wyznaczania fhkns | Olprier.
Najwazniejsze przyczyny bHow zwhzane § 2z niehomogeniczricia papieru,
charakterystyk wykorzystanych technik spektroskopii FT-IR orazzmgmi etapami
manipulacji zarejestrowanymi widmami, w szczegétio
— naturalna niehomogeniczétopapieru,

— istotne ré&nice w grubéci badanych prébek papieréw

— zmiany wigciwosci optycznych papieru wskutek degradigji

— rejestracj promieniowania rozproszonego gtéwnie na powierzphdbki',
— blad wynikapcy ze standaryzacji widm,

— btad dopasowania linii bazowej.

Metoda sledzenia utlenienia celulozy, wykorzysica wspoétczynnik Gkans byta
stosowana ju wczeniej i pozwolita na obserwagj monotonicznego wzrostu @lans
z czasem starzenia dla prébek papierow bezlignicbw@2]. W cytowanej pracy badane
byly specjalnie przygotowane cienkie arkusiki otreyne przez uformowanie nowych
arkuszy z rozwitoknionego papieru P1 zmodyfikowanpgrez wprowadzenie raych ilosci
Alx(SOQy)s, a przyspieszone starzenie bylo prowadzamesitu w komorze spektrometru.
Pomiary TR/FT-IR opisane w [32], &ki przeprowadzeniu przyspieszonego starzemsitu
pozwalaty na wyeliminowanie &léw zwigzanych z niehomogeniczémg probki.

Celem pomiarow FT-IR opisanych w niniejszej pracgobsprawdzenie maiwosci
zastosowanie tej metody do oceny ppsatutlenienia dla probek modelowych starzongeh
situ oraz realnych, postarzonych w warunkach naturéin@bie opisane metody pozwalaj
ma sledzenie pospu utlenienia papieru bezligninowego w temperatutse °C. Analiza
widm TR/FT-IR oraz DRIFT papieréw P1 i P2 postarzdnycwarunkach DRY90, WET90,
VIAL90 nie pozwala na ocenpostpu utlenienia celulozy, ze wzglu na niedostateczn
czutas¢ metod opartych o wspotczynniki @hns, Olorirr. Metody te nie pozwalajna ocen
postpu utlenienia celulozy, ze wzglu na obecri ligniny, ktorej pasma przy ok. 1730,
1670 i 1600 crl przestaniaj pasmav(C=0) grup karbonylowych dalacych produktem

utlenienia celulozy.

" dotyczy pomiaréw TR/FT-IR. Na potrzeby tych poriarprébki papieru bytyacznie, mechanicznie
scieniane dla uzyskania rejestrowanej transmisjimpemiowania IR.
" dotyczy pomiaréw DRIFT.
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Rysunek 3.17. Wartoi wspotczynnikow utlenienia @ians, Olorirr W funkcji czasu
obliczone dla niepostarzonych i postarzonych w wkagh DRY90, DRY150 prébek papieru
P1.

3.1.3. OBLICZENIA

Na potrzeby niniejszej pracy wykonano szereg oblid2FT | TDDFT w bazie fal ptaskich
dla celulozy i rénych produktéw utlenienia celulozy. Ich gtbwnymemal bytlo opracowanie
metody pozwalacej na oszacowanie egen réznych grup karbonylowych powstaych
w trakcie degradacji celulozy w probkach papierpadstawie widm UV-VIS.

Metoda ta opiera si 0 dopasowanie do eksperymentalnie wyznaczoneganavid
wspotczynnika absorpcjiafxp) danej probki papieru kombinacji liniowej teoretpée
wyznaczonych widm wspotczynnikdw absorpajir) utlenionych z powstaniem adych
grup karbonylowych celuloz.

Aby wykonanie obliczé bylo maliwe konieczne jest zastosowanie uproszczonego
modelu opisujcego papier. Wszystkie obliczenia dla celulozy eduktoéw jej utlenienia
prowadzono w periodycznych warunkach brzegowychykonzystaniem bazy fal ptaskich,
co pozwala na symulacj nieskaiczonego, tréjwymiarowego krysztatu celulozy.
Zalety takiego modelu jest uwzglnienie oddziatyw@& pomidzy gsiednimi
makrocasteczkami celulozy, kiedyasone ‘ciasno upakowane’. Zastosowany modei¢do
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dobrze odwzorowuje krystaliczne obszary w et mikrofibryli, ktére zwykle stanowi
60-70% masy papieru. Reszta masy celulozy stanewi &morficzry, w ktdrej srednie
odlegtaici migdzy czsteczkami s wicksze i bardziej zrtnicowane, a oddziatywania stabsze,
chat rowniez istotne. Poniewa papier otrzymywany jest z §iin wyzszych, modelowano
struktug krystaliczmy celulozy f. Zdefiniowana komorka elementarna zawierata 42ngto
co odpowiada reszcie celobiozy. Ze wrlyl na czas obliczeniemaliwe byto powekszenie
komorki elementarnej, przez co stosowany modebgikzie odwzorowywat réni¢ pomiedzy
tancuchami pierwotnymi i centralnymi.

Obliczenia wykonano metadFT i postuyty one:

optymalizacji struktury nieutlenionej celulozy;

- do wyboru grupy produktéw utlenienia, ktérych widmaap by¢ dopasowywane
do widmagxp probek papieru (spodd struktur zebranych w tabeli 2.5.);

— optymalizacji wybranych struktur utlenionej celwoapisanych w tabeli 3.6.;

— symulacji widm elektronowych metgd DDFT (opisana w podrozdziale 3.1.4.);

— dopasowanie widm ary réznych produktow utlenienia celulozy do widm

eksperymentalnychexp oraz obliczenie sten grup karbonylowych (rownieopisane

w podrozdziale 3.1.4.).

Optymalizacja struktury celulozy

Obliczenia dotyczce optymalizacja geometrii krystalicznej celulozy Wwymagag
stosunkowo dto recznej ingerencji w &y torsyjne macierzy Z. Wynika to gtdwnie
z mazliwosci wystapienia wielu kombinacji wvazan wodorowych, przez co wiele z lokalnych
miniméw na powierzchni energii potencjalnej (angotédtial Energy Surface, PES)
bedzie pogébionych o energi tych oddzialywa. W zwigzku z tym geometgi startovg
nieutlenionej celulozy zoptymalizowano dwuetapowo najpierw wykonano wspng
relaksag} przyblizonej geometrii celobiozy, a kolejmelaksacgj przeprowadzono pacznej
korekcji czsci katow torsyjnych. Kty torsyjne modyfikowane byty tak, aby odtwoézy
konformacg tancucha oraz ste wigzaa wodorowych analogicznie do obserwowanych
eksperymentalnie dla celulozy [5,65]. W tabeli 3.5. zebrano literaturowe inforrjeac
dotycace najkorzystniejszej konformacji grup hydroksynh@tyych przy atomie C(6)
oraz sieci wizaa wodorowych. Zoptymalizowan struktug celulozy } przedstawiono

w dwaoch rzutach (xy, yz) na rysunku 3.18.
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Tabela 3.5. Konformacja celulozy + najbardziej prawdopodobneawania wodorowe oraz
konformacja grup hydroksymetylowych C(6). Literatwe dane zebrane na podstawie
pomiarow XRD oraz dyfrakcji neutronéw (ND) [5,65].

tg
H
. |
Konformacja grupy 0— "S5
hydroksymetylowej C(6) G Cs”/os
Wigzania wodorowe O(3)-H---0O(5)
intramolekularne (w osi X) O(2)-H---0(6)

Wiazanie wodorowe
miedzyczsteczkowe O(6)-H---0(3)
w ptaszczynie piegcieni

glukopiranozowych (w osi Y)

Wiazania wodorowe poradzy
ptaszczyznami makroggteczek brak
celulozy (w osi Z)

'Iiysunek 3.18. Rzufy na ptaszczyzry ‘(z lewej) oraz yz (z prawej) zoptymalizowanej
struktury celulozy.
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WYybor najbardziej prawdopodobnych produktéw utlenie nia celulozy

Zoptymalizowana geometria komérki elementarnej themionej celulozy, z ktérej ususto
odpowiednie atomy wodoru i ew. dodano atom tlenu pypadku COOH) poshyta
za geometrie startowe do optymalizacji strukturgdaktow utlenienia celulozy opisanych
w tabeli 2.5. (CHO, ketonC(2), ketonC(3), diketd®QOH, 2-enol). Obliczone struktury
mialy wprowadzon jedrny grupe karbonylowa (lub enolows) do komérki elementarnej,
co znaczyze jeden z dwdoch pigeieni glukopiranozowych pozostawat niezmieniony.
Korzystapc z prawa Hessa, wykorzystano catkowite energientnhych struktur produktow
utlenienia, nieutlenionej celulozy, gsteczki wody oraz esteczki tlenu do obliczenia efektu
energetycznego zwaanego z powstaniem danego produktu w reakcji iethég celulozy.
Na rysunku 3.19. przedstawiono obliczone waitenergii utlenienia jednostki powtarzalnej
celulozy przeliczone na 1 mol powstatych grup kasowych lub 2 mole przekazanych
elektronbw. Na podstawie tych wynikbw wma wywnioskowd, ze ze wzgidow
termodynamicznych najbardziej preferowane jest pawanie grup karboksylowych,
w dalszej kolejnéci enolowych i ketonowych przy atomiecgla C(3). Natomiast struktury
CHO, ketonC(2), diketon, clioporownywalnie ze sabze wzgédu na zblione energie,
Sa najmniej preferowane termodynamicznie.

Obliczone energie utlenienia celulozy (rys. 3.19yowadace do powstania
poszczegolnych produktéw, nie ngosze sob informacji nt. kinetyki powstawania
poszczegolnych grup. W zyzku z czym obliczone energie stangyadynie wskazowk nt.
preferowanych produktow utlenienia w trakcie degid celulozy. Ponadto obliczone
wartasci mog by¢ obarczone ledami metody obliczeniowej oraz zastosowanego modelu
wartasci tych bedow mog by¢ rézne.

Dla wszystkich rozwzanych produktéw utlenienia wykonano rowniestpng symulacg
widm elektronowych metad DFT. Symulacja widma met@dDFT jest malo kosztowna
obliczeniowo, ale nie uwzglinia relaksacji orbitali nagtujacej wskutek wzbudzenia
elektronu. Dlatego wyznaczone widma wspotczynnikesoapcji ¢(rn) nie odwzorowuj
doktadnie widm rzeczywistych. Zastosowanie metodyT Difynikato z szybkiego czasu
obliczen, a uzyskane widma posidy jedynie wytonieniu najbardziej prawdopodobnych

spasréd rozwaanych produktéw utlenienia. Obliczone widma, w fejnkenergii (eV),

" dwa elektrony muszbyé przekazane, aby zredukofv@den atom tlenu zQlo O" i utlenié: jeden atom ¢
do @ (w przypadku grup CHO, ketonC2, ketonC3 oraz dikptab jeden atom @o C" (w przypadku grupy
COOH) lub dwa atomy ® do C' (w przypadku grupy enolowej)
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poszerzono Kkorzystg z funkcji Gaussaof=0,22 eV), a naspnie wartdci energii
przeliczono na dtuga fali. Tak przygotowane widma przedstawiono na 8y20. w zakresie
248-1050 nm (co odpowiada 5 — 1,18 eV).

zmiany energii zwigzane utlenieniem celulozy
do odpowiedniego produktu utlenienia
500 — [ przeliczone na 1 mol powstalych grup C=0
] [ przeliczone na 2 mole przekazanych elektronéw

450 3

400 3

350 3

300 3

250 3

AE [kJ/mol]

200 3

150 3
100 3

-50 4

03

CHO  ketonC(2) ketonC(3) diketon = COOH 2-enol

Rysunek 3.19. Energie reakcji utlenienia provggeézdo otrzymania poszczegolnych
produktow opisanych w tabeli 2.5.

Struktury utlenionej celulozy, ktorych widma przedgiono na rys. 3.20.
zawieraj odpowiednie utlenione grupy funkcyjne (karbonylolub enolowe) w co drugiej
reszcie glukozowej, podczas gdy w rzeczywisitcskzenie tych grup, nawet w skrajnie
zdegradowanych prébkach papieru, jest o wieteldw wielkasci nizsze [10,36]. Niesie to
ryzyko wystpowania zmian na obliczonych widmach zmanych ze speganiem orbitali
zlokalizowanych na blisko patonych grupach karbonylowych. Aby sprawdz hipotez
wykonano obliczenia optymalizacji geometrii i sywejl widm metod DFT dla dwoch
struktur, zawierajcych jedm grupe ketonowe przy atomie (C3) na cztery reszty glukozowe.
Obliczenia przeprowadzono w pakszonych komoérkach elementarnych — zawise
dwie reszty celubiozy pochoglzz z makrocgsteczek ssiadupcych (i) w ptaszczinie

oraz (ii) pomédzy ptaszczyznami pigeieni glukopiranozowych.
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Rysunek 3.20. Widmauty wyznaczone meted DFT dla nieutlenionej celulozy oraz
rozwazanych produktow jej utlenienia.

3 Widma DFT struktur o réznych

stezeniach grupy ketonowej przy atomie C(3)
keton(C3) / 4 reszty glukozy

(komérka powiekszona w osi y)

keton(C3) / 4 reszty glukozy

(komérka powiekszona w osi z)

keton(C3) / 2 reszty glukozy

celluloza

50 100 150 200 250 300 350 400
A [nm]

Rysunek 3.21. Widmary wyznaczone met@dDFT dla nieutlenionej celulozy i utlenionej z
powstaniem grupy ketonowej przy atomie C(3) wgch stzeniach.
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Widma struktur zawieragych r&zne stzenia grup karbonylowych, przedstawionych
na rys. 3.21., rinia si¢ ilosciowo w zakresie 250-320 nm, ale pmoie maksimum pasma
w tym zakresie nie zmieniag¢siR&nice w intensywnéci pasma obserwowanego w tym
zakresie g proporcjonalne do atenia grup C(3)=0, a brak jakmowych r&nic na widmach
z rys. 3.215wiadczy o niewysfpowaniu sprgzen miedzy orbitalamir, * zlokalizowanymi
na grupach ketonowych. Rdice jak@dciowe pomédzy widmami z rys. 3.21. obserwowane
sa dla wyzszych energii X<220nm) i wynikag m.in. z wikszej delokalizacji orbitali
zaangaowanych w przégia o wy:szych energiach.

Analiza widm z rys. 3.20. pozwala zaobserwéweae widmaory celulozy nieutlenionej
oraz utlenionej z powstaniem grup karboksylowych maj pasm absorpcji dla>250nm.
Oznacza to,ze widmo UV-VIS mierzone dlax>250nm nie pozwala na stwierdzenie
obecndci grup COOH w probce. Na pozostatych widmach z 8y20. mana zaobserwowa
pasma przéf n*<—n grup karbonylowych z maksimami przy 289 nm (ket8))y296 nm
(2-enol), 300 nm (ketonC2), 339 nm (CHO), 475 nikgtbn). Przejcie widoczne na widmie
celulozy utlenionej z powstaniem grupy enolowej rekéeryzuje si 4— do 7-krotnie
wigckszymi wartdciami wspotczynnika absorpcji w porownaniu do pasmdocznych na
widmach pozostatych produktow. Roca ta wynika z faktuze w strukturze 2-enol przgje
n* «—n zlokalizowane jest na wzaniu C=C.

Z grupy rozwaanych do tej pory struktur rozwanych, jako mgiwe produkty
degradacji (tabela 2.5.), wybrano cztery (CHO, &é&®, ketonC3, diketon),
ktérych kombinacja liniowa ma posit do odtworzenia eksperymentalnych widmxe
wyznaczonych z pomiarow UV-VIS. Wymaga to dopasdwamartgci wspotczynnikow
w kombinaciji liniowej widm struktur CHO, ketonC(2etonC(3), diketon tak, aby uzyska
jak najlepsze odwzorowanie widma eksperymentalnegge. Odrzucenie z zestawu
mozliwych struktur struktury COOH wynika z braku ceehidma, ktére umgliwiatyby
wiarygodne dopasowanie — brak pasm, widma bardaplpee do widma nieutlenionej
celulozy. Z pierwotnego zestawu rozwaaych produktéw utlenienia odrzucono réwnie
produkt zawierajcy gruge enolows, z powodu:

— braku doniesig literaturowych o bezpoedniej obserwacji grupy enolowej jako
trwatego produktu utlenienia celulozy,

- rezultatbw probnych symulacji widm eksperymentalnyza pomog kombinacji
liniowej widm DFT poszczegolnych, przeprowadzonychuwzgkdnieniem widma
struktury 2-enol wréd produktéw utlenienia, ktére prowadzity do zeyow stzen grup

2-enol.
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Dla wytypowanych struktur wykonano kolejne obliceeenoptymalizacji geometrii.
Startupc z zoptymalizowanej geometrii celulozy wykonanolicdenia optymalizaciji
geometrii, w ktorych grupy CHO, ketonC(2), ketonC(8raz diketon wprowadzano
(poprzez usumrcie odpowiednich atoméw wodoru) do Zki@go z dwdch pigcieni
glukopiranozowych w komorce elementarnej. W tensgpootrzymano osiem nowych
zoptymalizowanych struktur. Wprowadzenie tej sargajpy karbonylowej do jednego
lub drugiego pieitienia mogto doprowad&iuzgodnienia oblicze dla r&nych geometrii,
poniewa nie narzucono symetrii komorki elementarnej. Wetal8.6. zebrano grafiki
przedstawiajce zoptymalizowane geometriénaiu howych struktur oraz przypaakowane
im nazwy — otrzymane przez dodanie naidw do nazw: CHO, ketonC(2), ketonC(3),
diketon; litery: alub b

Geometrie przedstawione w tabeli 3.6zm@ si¢ od wyjciowej struktury celulozy gl
gtéwnie sieca wigzan wodorowych. Wynika to prawdopodobnie z niewielkeyobody
rotacyjnej w krysztale, co pozwala na zmiasrientacji niewielkich fragmentéw struktury
(grup hydroksylowych, hydroksymetylowej i/lub aldelowej). Liczba wizaa wodorowych
obserwowanych w obliczonych strukturach jest oR. hiejsza, w poréwnaniu do struktury
celulozy (rys. 3.18.). W wyznaczonej strukturzeutmty (rys. 3.18.) obserwowano sze
wigzax O---HO w komorce elementarnej, natomiast strukturyabeli 3.6. maj pigé
(ketonC2b), cztery (CHOa, CHOb, ketonC3a, ketonCaketonb) lub trzy (ketonC2a,
diketona) takie wjzania.

Przeprowadzenie oblicae po wprowadzeniu wybranych produktéw utlenienia,
do kadego z piefcieni glukopiranozy z osobna pozwolito otrzyinaviekszy zbior
zréznicowanych i prawdopodobnych geometrii. Potencg@lmiaze to poprawd jakosé
stosowanego modelu, poniesvav rzeczywistej strukturze celulozy bbserwowanych jest

kilka r6znych geometrii komorek elementarnych [65].

" dla struktury w ktérej grupa karbonylowa zostaaieszczona w anhydroglukozie po nieredykej stronie
komérki elementarnej

" dla struktury w ktérej grupa karbonylowa zostataieszczona w anhydroglukozie po redukej stronie
komorki elementarnej
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Tabela 3.6. Rzuty na ptaszczyzry (z lewej) oraz yz (z prawej) zoptymalizowanysinuktur.
CHOa

CHOb

keton2a
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diketona

diketonb

3.1.4. UV-VIS/TDDFT

Zoptymalizowane geometrie przedstawione w tabéli Bostuyty do obliczenia metag
TDDFT widm elektronowychury, ktére przedstawiono na rys. 3.22. Symulacje widetod
TDDFT byly najbardziej kosztowne obliczeniowo s$pm wykonanych oblicze
W przeciwigistwie do stacjonarnych oblioze uwzgkdniajp one relaksagj orbitali
nastpujaca wskutek wzbudzenia elektronu, co pozwala naoddoktadniejsze wyznaczenie
widma wspoétczynnika absorpcjiofy). Obliczone widma teoretyczne TDDFT w funkciji
energii (eV) poszerzono, tak samo jak witee] widma obliczone za pomaniezalenej od
czasu DFT, korzystag z funkcji Gaussasf=0,22 eV), a naspnie przeliczono na diugé
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fali. Tak przygotowane widma przedstawiono na ry223 w zakresie 248-1050 nm
(co odpowiada 5 — 1,18 eV). Otrzymano osiem tecmetych widmary charakterystycznych
dla kazdego z uwzgidnionych produktéw utlenienia celulozy, ktére padano na trzy grupy
wg zakresu w ktorym absorhupromieniowanie:
— produkty absorbgre promieniowanie w zakresie widzialnym (VisAG), jate@ pasma
absorpcji dla. > 400 nm, tj. diketona, diketonb;
— produkty absorbage promieniowanie w bliskim ultrafiolecie (LUVAGajgce pasma
absorpcji w przedziale 300 nm>> 400 nm, tj. CHOa, CHOb, ketonC(2)b;
— produkty absorbype promieniowanie jedynie dla< 300 nm (UVAG), tj. ketonC(2)a,
ketonC(3)a, ketonC(3)b.

1.4 VisAG 1.4 LUVAG 1.4 4 UVAG
diketon_a 1 —cCHO_a T ketonC(2)_a
12 diketon_b 1.2 4 CHO_b 1.2 4 ketonC(3)_a
| ketonC(2)_b i ketonC(3)_b
1.0 4 1.0 4
‘T'_| ‘T'_' 08— ‘T'_| 08_
£ & £
[3) 3 L mo «I
o © 064 © 06
R R R
3 3 T 3 1
0.4 4 \ 0.4 4
0.2 4 0.2 -
00t 0.0 - 0.0 -
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
%, M %, hm A, nm

Rysunek 3.22. Obliczone metpdTDDFT widma elektronowe produktow utlenienia
przedstawionych w tabeli 3.6. VisAG — produkty albsgace w swietle widzialnym,
LUVAG - produkty absorbape w bliskim ultrafiolecie, UVAG — produkty absofjhce

tylko w srednim i dalekim ultrafiolecie.

Widmo nieutlenionej celulozy nie zawiera pasm @240 nm, co pozwala pray,
ze wszystkie obserwowane na rys. 3.22. pasma poghatiprzej¢, w ktérych uczestnicz
orbitale zlokalizowane na grupach karbonylowychsliJebliczone widma dostatecznie
dobrze odpowiadaj rzeczywistym widmom utlenionych fragmentow makgsteczek
celulozy, to maliwe jest odtworzenie na ich podstawie widm ekspegtalnych utlenionej

celulozy lub prébek papieru za pomd®mbinaciji liniowej (10):
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8
Ay (A):Zk)laTH,i (4) (10)
gdzie: aty —I_;ymulowane widmo eksperymentalag;; — widma TDDFT struktur z tabeli
3.6.;b; — wspotczynniki kombinaciji liniowej.

Optymalizacg wspotczynnikéw by wykonano metogl najmniejszych kwadratow,
tak aby zminimalizowardéznice miedzy widmem eksperymentalnyogxe, a obliczanynury
w zakresie 248-1050 nm. Zoptymalizowane wspoicinbj s3 tozsame ze skeniami
spektralnymi, a po normalizacji pozwalaj obliczy¢ rzeczywiste stenia €)
uwzgkdnionych w modelu produktow utlenienia w badanéjbge (w molach na jednostk
suchej masy celulozy lub prébkach papieru). Obhezec; wymaga wymneenia
wspotczynnikak; przez parametryy; (liczba moli i-tego produktu jednostce suchej masy

celulozy) iv (udziat celulozy w olgtosci papieru) [66], patrz wzory (11) i (13):

¢ =bln,lv (11)
1050nm
[ dexe (A)dA
n. = Mol LI 248nm (12)
g, Mc o 1050nm
Aoz I\/Icelulozy jaTH i (A)CM
2480m
gdzie:

Ni/imol calulozy — 110$¢ Moli i-tej grupy karbonylowej na 1 mol komérek mlentarnych celulozy,
jest réwna ilorazowi catek widma eksperymentalnegteoretycznego i-tego produktu
utlenienia;

Mceulozy — Masa molowa komorki elementarnej celulozy (324y/2nol);

Vceluloza — P papier
V

gdzie:

Vealulozal Vpapier — ODEt0S¢E celulozy/probki papieru;

Pedulozal ppapier — Wredniona gstas¢ celulozy (1,5 glcrh [67]) / gestas¢ probki papieru
(obliczana jako iloraz gramatury i grudon wg [66]).

V=

(13)
papier loceluloza

Stezenia ¢ obliczane wg powyszych wzoréw byly oszacowane ze staprecyzj,
co jest skutkiem leblu dopasowania wspoétczynnikdw ktérych przyczynamiss
— duze szerokéci i nakladanie si pasm obserwowanych na widmach eksperymentalnych
(rys. 3.23.-3.25.);

— stosunkowo dta baza oraz podolfistwo dopasowywanych widm teoretycznych.
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W szczegolngéci podobiéstwo widm naleagcych do tych samych zbiorow
przedstawionych na rys. 3.22. (VisAG, LUVAG, UVAGpwoduje,ze mog one ‘kra¢’
sobie udzialy w intensywsoi na dopasowanym widmie. Miove jest zmniejszenie
niepewndci wyznaczenia sten ¢;, kosztem ildéci uzyskiwanej informacji, @i wyznaczone

stezeniac; produktow naleagcych do tej samej grupy zostamsumowane:

Cuissc = Ciketora T Ciiketonb (14)
CLuvas = Cchoa T Cchob T Cretonc 2b (15)
CUVAG = CketonC 2a + CketonCSa + CketonCSb (16)

Poniewa widma naleace do ranych grup produktow utlenienia wykazujuze raznice,
precyzja wyznaczeniagsen Cvisag, CLuvac, Cuvac j€St zdecydowanie wksza nk ¢; i pozwala

na wiarygodne oszacowanie sumarycznyehestroznych typow grup karbonylowych.

40 - 400
— —P2REF_exp 350 ~ ——P3REF_exp
- - -P2REF_th ]
30 + ——P1REF_exp 300
- - -P1REF_th 1
250 4
TE 20 - 200
(&) J
] 150 S
10 4 100
50
0- 0 rrrrprrrrprrrrprrrryrrrrprrerrpreety
250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550 600
%, NM %, Nm

Rysunek 3.23. Widma UV-VIS (linia qgta) niepostarzonych prébek papieréw
modelowych P2REF, P1REF, P3REF oraz dopasowane dohdpiéonszych widmaury
(linia przerywana). Dla probki P3REF prawidtowe depaanie widmaxry jest niemaliwe,
ze wzgédu na wptyw innych (poza celulggzsubstancji na jego ksztatt.

Na rys. 3.23. przedstawiono widma wspoétczynnika oghgi (cexp) probek
niepostarzonych papieréw modelowych (P2REF, PIREREF}, wyznaczone z pomiarow
DR/UV-VIS. Widma probek papierow P2REF i P1IREF poajaha zastosowanie opisanej

wyzej metody oszacowaniaggenia grup karbonylowych, poniewanie zawiera innych
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sktadnikéw wptywagcych na ich widma w zakresie UV-VIS. Dopasowanemadry bardzo
dobrze odwzorowujprzebieg widmuexp, | Na podstawie parametrow dopasowania pozwolity
na obliczenie sken kazde] z uwzgédnionych w modelu grup karboksylowych
(rys. 3.26., 3.27., tabela 3.7.). Probka P3REF apu&ulozy zawiera lignigy wypetniacz,
klej oraz koagulant i sktadniki te (gtéwnie ligninarzestaniaj widmo celulozy. W zwjzku

z tym uznano,ze bezcelowe jest dopasowywanie do tego widma ptodukutlenienia
celulozy, a opisywana metoda wyznaczaniazestia grup karbonylowych me by
stosowana tylko do papierow bezligninowych i niewiesiajgcych innych aktywnych
optycznie skfadnikow.

Za pomog metody UV-VIS/TDDFT obliczono stenia Cyisag, CLuvacs Cuvac dla
nastpujacych serii postarzonych prébek: P2DRY90, P2WET90, IRR90 — co pozwoli na
zbadanie wptywu wilgoci i efektu autokatalityczneg® mechanizm i szybkeé utlenienia —

— oraz serii probek P1DRY90 | P1DRY150 - ktére ulmoty obserwacg réznic

w przebiegu degradacji zgaanych z temperatgir Na rysunkach 3.24. i 3.25. przedstawiono
widma ogxp zestawione z dopasowanymi widmantty, na rysunkach 3.26. 1 3.27.
przedstawiono zmiany wyznaczonychzst produktow utlenienia z czasem przyspieszonego

starzenia, a warfai wyznaczonych sken zebrano w tabeli 3.7.

P2 DRY90 P2 WET90 P2 VIAL90
100 — —_——— = 0 dni 100 — —_— = 0dni 100 —_———. 0 dni
1 ——- - 6dni 1 —--— Bdni —— -~ 6dni
P ——12ani 90'_ ——--—-124dni ®© ———-—-12dni
———-— 24dni 80 ——=—-—- 24dni

g0l ——- - 24dni 80 ]
| — = 474ni ]

—=-=- 47 dni —— ==+ 47 dni

T I T I T I T T
250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550 600

%, nm %, nm %, NM

Rysunek 3.24. Widmagxp UV-VIS zarejestrowane dla serii prébek P2DRY90WE90,
P2VIAL9O0 (linia ciagta) wraz z dopasowanymi widmamiy (linia przerywana).
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150
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A, m X, nm
Rysunek 3.25. Widmagxp UV-VIS zarejestrowane dla serii probek P1DRY90DRY 150
(linia ciagta) wraz z dopasowanymi widmamiy (linia przerywana).

Obserwacja samych widm eksperymentalnych przedstewwh na rys. 3.24. oraz 3.25.
pozwala zaobserwowavzrost szybkéci utlenienia spowodowany obecioe pary wodnej
(WET90) oraz lotnych produktow degradacji (VIAL90) wtosunku do probek serii
P2DRY90. Zmiany widoczne na widmach prébek seribDRY90 i P1DRY150 s jeszcze
wigcksze. Poza znacznym wzrostem sd@io chromoforéw nawet gotym okien maa
zaobserwowa zmiare ksztattu widma, co sugerujege w warunkach suchych utlenienie
w temperaturze 150 °C nie tylko przebiega szybcidg te wg innego mechanizmu
niz w temperaturze 90 °C.

Widma teoretycznenf) dopasowane dla probek papierow P2 (rys. 3.221) (rys. 3.25.)
w wiekszaici przypadkow dobrze odwzorowwujksztatt widm eksperymentalnycluggp).
Jedynie w przypadku widm silnie zdegradowanych eko°2WET47, PLDRY150-24, -48)
dopasowania gs zdecydowanie gorsze. Pozwala to wysmniosek, ze daleko posugia
degradacja celulozy prowadzi do powstania nieprdeinych w stosowanym modelu
chromoforow. Z drugiej strony sugeruje i@, wykorzystany zestaw widm pozwala na dobre
odwzorowanie widm UV-VIS umiarkowanie zdegradowdanygapierow. Zmiana ksztattu
widma silnie utlenionych probek papieru redby¢ spowodowana przez reakcje z otwarciem
pierscienia anhydroglukozy, ktére urdwiajg powstanie wielu innych nirozpatrywane

w modelu grup karbonylowych [3,68].
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Zmiany stzen Cyisac, GLuvac, Cuvag, CroTaL Z Czasem przyspieszonego starzenia (rys.
3.26.) jednoznacznie wskazyjze obecné¢ pary wodnej jest istotnym czynnikiem
wptywajagcym na szybk& i mechanizm utlenienia celulozy. Probki serii P2I¥R zawierag
prawie wyhcznie grupy UVAG, ktérych stenie w trakcie testu starzeniowego nieznacznie
rosnie. JednoczZmie stzenia @isac, Cluvac przez caty czas trwania testu pozastaj
zaniedbywalnie niskie. W przypadku serii probek FZMI0 i P2VIAL90, ktore postarzane
byly przy RH=59%, stzenie gvac rosnie z podoba szybkdacia jak w serii P2DRY90,
ale jednoczénie silnie rosa stzenia pozostatych grup karbonylowych VisAG i LUVAG.
Duza zalenos¢ stosunkdéw zawartoi poszczegoéinych grup karbonylowych od warunkéw
przyspieszonego starzenia (rys. 3.26.) zdecydowatastzenie GoraL Wytypowano jako

0goIny wskanik postpu utlenienia dla metody UV-VIS/TDDFT.

- VisAG - @ LUVAG A UVAG ¥ TOTAL]
1.5 1 151 15 -
1 P2 DRY90 1 P2 WET90 1 P2VIAL90 v
1.2 4 1.2 4 1.2 -
[@)]
3 ] ] ]
2 094 0.9 0.9
S R
£ 1 1 "v‘ 1 ; °
o 06 0.6 - 0.6 - v :
c v ;
N N
N ,
k7]

0 6 1218 24 30 36 42 48 0 6 1218 24 30 36 42 48 0 6 1218 24 30 36 42 48

czas starzenia, dni czas starzenia, dni czas starzenia, dni
Rysunek 3.26. Stenia grup karbonylowych VisAG, LUVAG, UVAG oraz samyczne
stezenie wszystkich chromoforow (TOTAL) wyznaczone dlariis probek P2DRY90,
P2WET90, P2VIAL90 przedstawione w funkcji czasu stara.

Zmiany stzen Cyvisac, CLuvac, Cuvac dla serii probek P1DRY90 i P1DRY150 réwhie
prowadz do kilku wnioskéw. Dla serii probek P1DRY90 w tcék postarzana maoa
zaobserwow& powolny wzrost stzen wszystkich chromoforow, podczas gdy dla serii
P1DRY150 zaobserwowanazna szybki wzrost gkenia grup LUVAG i VisAG oraz bardzo
szybki zanik grup UVAG (w sktad ktérych wchagdzsame ketony: ketonC2a, ketonC3a,
ketonC3b). Wynika z tegaze w warunkach DRY150 bardziej preferowane jestnidige
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pojedynczych grup ketonowych do diketonéw (przypdkowanych do VisAG),
niz powstawanie nowych grup ketonowych. W warunkachYB®R proces degradacji
przebiega inaczej. Produkty z grupy UVAG starpwiickszai¢ obserwowanych grup
karbonylowych, a ich stenie r@nie.

B VisAG @ LUVAG M- UVAG -y TOTAL]
1.5 5 15 -

P1 DRY90 1 P1DRY150

124 12 - R

o
©
[

stezenie, mmol100g
o
»
1 A
‘.
<
.} ‘;
>
stezenie, mmol100g
<4

e
w
1

0 6 12 18 24 30 36 42 48 0 6 12 18 24 30 36 42 48

czas starzenia, dni czas starzenia, dni

Rysunek 3.27. $tenia grup karbonylowych VisAG, LUVAG, UVAG oraz samyczne
stezenie wszystkich chromoforéw (TOTAL) wyznaczone dlariis probek P1DRY90,
P1DRY150 przedstawione w funkcji czasu starzenia.

Tabela 3.7. Wart@i sumarycznych sten produktow utlenienia przypogdkowanych do
VisAG, LUVAG, UVAG oraz catkowite stzenia chromoforow (CTOTAL) wyznaczone
metody UV-VIS/TDDFT dla wszystkich zmierzonych probek.

Symbol probki [mrfr:\\c/;lsl/i%Og] [m%gl\lllA(();Og] [mrﬁ%\lllqcéOg] [m%Tcalegog]

P2REF 0,0130 0,0092 0,1650 0,1872
P2DRY6 0,0149 0,0302 0,1215 0,1666
P2DRY12 0,0236 0,0267 0,1469 0,1972
P2DRY24 0,0226 0,0501 0,1551 0,2277
P2DRY47 0,0334 0,0431 0,2186 0,2951
P2REF 0,0130 0,0092 0,1650 0,1872
P2WETG6 0,0604 0,1024 0,1924 0,3552
P2WET12 0,0939 0,1772 0,2566 0,5276
P2WET24 0,1567 0,3229 0,2625 0,7420
P2WETA47 0,2002 0,3095 0,3346 0,8443
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P2REF 0,0130 0,0092 0,1650 0,1872
P2VIAL6 0,0343 0,0659 0,1692 0,2693
P2VIAL12 0,0556 0,0868 0,1703 0,3126
P2VIAL24 0,1266 0,2311 0,2280 0,5857
P2VIAL47 0,3203 0,6704 0,3603 1,3510
P1REF 0,0000 0,1982 0,4412 0,6395
P1DRY6 0,0521 0,2157 0,4761 0,7439
P1DRY12 0,0866 0,2425 0,5370 0,8662
P1DRY24 0,1275 0,3013 0,7301 1,1589
P1DRY47 0,1253 0,3872 0,263 1,1387
P1REF 0,0000 0,1982 0,4412 0,6395
P1DRY150-6 1,4682 3,3920 0,2025 5,0626
P1DRY150-12 1,9785 5,3492 0,0000 71,3276
P1DRY150-24 2,5658 8,1250 0,0000 10,6908
P1DRY150-48 2,6974 9,5635 0,0000 12,2610
3.1.5. XRD

Pomiary XRD wykonano w celu zbadania krystalicaacelulozy w badanych probkach.
Wszystkie omawiane wyniki XRD zostaly zarejestrowan zastosowaniem automatycznej
szczeliny dywergencyjnej, tj. w trakcie catego parui Gwietlano rown powierzchng
prébki, co zapewnia statczutai¢ w catym zakresie @ Zmierzone dyfraktogramy byty
gtadzone metagdSavitzky-Golay’a (31 punktow) oraz poddano korekuji bazowe.

Na rysunku 3.28. przedstawiono dyfraktogramy niggrasnych probek badanych
papieréw referencyjnych (P2REF, P1REF, P3REF), probgioszkowanej celulozy
mikrokrystalicznej (Sigma Aldrich 435236). Na ry8.28. zaznaczono réwmiieszeéc
charakterystycznych refleksobw pochadgch od obszarow krystalicznych celulozy.
Na dyfraktogramie prébki celulozy mikrokrystaliczne proszku widoczne gswszystkie
opisywane w literaturze charakterystyczne reflekByktury celulozy g [37,69], tj. (101),
(101), (021), (002), (040). Oprocz refleksow krystatiych wpltyw na mierzony
dyfraktogram ma réwniefaza amorficzna celulozy, ktéra powoduje powstasrerokiego
piku o maksimum przy ok. 21 ° i szergko potdwkowej ok. 5 © (patrz rys. 3.29.).
Dyfraktogramy prébek o wysokiej zawastd celulozy (P2REF, P1REF) 20ig sic od

celulozy mikrokrystalicznej wkszy iloscia fazy amorficznej, co objawia ¢sipoprzez
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przestonienie refleksu (021) oraz podniesienie lldgo minimum przy ok. 18 © waglem

tta na dyfraktogramach tych prébek. W sktad praBBRREF poza celulazwchodzi lignina,
co tlumaczy ranice obserwowane na jej dyfraktogramie (rys. 3.28.)odniesieniu do
papierow P2REF, P1REF - (i) piki pochade od reflekséw (101),101) nie ma

wyksztatconych maksimow, (ii) podniesienie minimpnay ok. 18 ° wzgidem linii bazowe;j.
Lignina na dyfraktogramach widoczna jest pod poastazerokiego plateau poedizy

12 a 25°[70].

— p2ref
— p1ref
§ — p3ref
1.4 - =3 cellulose powder
"
1.2 4
1.0 - o
~—~ o~ N
~ ~ 9
0.8 - g g , 1
: | I | 1 ! a
o 0.6 ro : : §
| |
| | ,
0.4 ! 1
|
. :
|
0.2 - |
| |
| | |
0.0 4 1 1 1
| | |
| | 1
I L} L} I L} L} I L} L} I I I

10 15 20 25 30 35 40
20 [stopnie]

Rysunek 3.28. Dyfraktogramy probek P2REF, PIRERBERoraz sproszkowanej celulozy
mikrokrystalicznej (cellulose powder).

Obliczanie wspoétczynnikow krystaliczndci Clpeights Cldeconvolution

Wyznaczenie krystaliczgoi wymaga poréwnania intensyw§u refleksow o wartéci 260

odpowiadajcej fazom krystalicznej i amorficznej. W pracy [3@pisane s trzy metody
obliczania wspétczynnika krystaliczém (ang. Crystallinity Index, CI) z wynikéw XRD
prébek celulozy sproszkowanej, z czego dwiezmao zastosowa do dyfraktogramow

zarejestrowanych dla probek papieru, a trzeciazanwm¢ zastosowana jedynie dla probek
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w postaci proszku Do okfkenia krystalicznéci badanych probek papieréw modelowych
wykorzystano obie metody:
Clheighs Obliczany jako stosunek wysada piku pochodzcych od refleksu (002) do
wysokaci w minimum pomgdzy refleksami (002) i301 ), ktéra jest proporcjonalna do
ilosci fazy amorficznej, za pomadormuty: Cheight= (loo2 — lam) / loo2 * 100% ;

—  Clgeconvolution Obliczany jako procentowy udziat powierzchni pik@ochodzacych od
fazy krystalicznej (101), 101), (002), (040) w powierzchni catkowitej wszystki
dopasowanych krzywych Gaussa.

Rysunek 3.29. przedstawia dyfraktogram prébki P2RiEFzobrazowanym sposobem

obliczania wspotczynnikéw krystaliczg@ Clheighti Cldeconvolution

7000 -
IDDE
6000 -
5000 -
zmierzony dyfraktogram
4000 dopasowane piki

a.u.

26 (stopnie)

Rysunek 3.29. Dyfraktogram prébki P2REF z zaznaeresposobu obliczania
wspotczynnikow krystalicznidi Clgeconvolutionl Clheight

Wspotczynnik Cleign: zOStat opracowany przez Segala i in. [39] w laté@tych i do dnia
dzisiejszego jest to najeciej wykorzystywana metoda oszacowania krystaliéencelulozy

na podstawie wynikow XRD. Zaproponowana metoda angidry¢ szybkiemu i zgrubnemu
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poréwnywaniu krystaliczriei probek celulozy (pochodeych z baweiny). Do oblicze
Clheight Wykorzystywane $ wysoka¢ piku lpoz ok. 22,6 °© oraz wysoké w minimum
pomiedzy refleksami (002) i X01) ok.18,5° (zaznaczone na rys. 3.29. jakQ).l
Wspotczynnik Cleignt jest bardzo prosty do obliczenia i prawdopodolaisego szeroko
stosowany w literaturze. Ma on jednak kilka wad:

— wspotczynnik ten niedokladnie oszacowuje sélofazy amorficznej, ktora jest
odpowiedzialna za powstawanie szerokiego piku zsnmakm ok. 21,9 °, podczas gdy
do obliczenia Gligh: Wykorzystuje si intensywné¢ odczytywam w minimum przy ok.
18,5 °. Spowodowane jest to naktadaniegnps#kow pochodzcego od fazy amorficznej
z najintensywniejszym pikiem pocheg®m od fazy krystalicznej (002) przy ok. 22,6 °.
W efekcie czulé intensywndci bezpdrednio mierzonej v na zmiany iléci fazy
amorficznej nie jest optymalna i dodatkowo pogamszgrzez wktad piku 101)
do wartgci lam. Z tego powodu wartgi wspotczynnikOw Gleigne W poréwnaniu
do innych wspotczynnikoéw krystaliczéo s3 przeszacowane, a obserwowane waige
réznice pomédzy prébkami niewielkie.

- ilos¢ fazy krystalicznej jest oszacowywana na podstawiensywndci piku (002),
jednego z czterech obserwowanych na dyfraktogram@thprzypadku wzgidnych
réznic w intensywnéciach refleksow odcian (101), {01), (002), (040) mee to by
zroédtem bedu.

- refleksy obserwowane na dyfraktogramach prébekegram szerokie, a ich szeroka
zmieniap sie wraz z posipem degradacji oraz zale od wielkaici krystalitow.
Moga sie réwniez zmieni& w réznych warunkach pomiarowych. Z tych powodéw
oszacowanie ilgci faz krystalicznej i amorficznej w celulozie powio opiera sie na
powierzchniach pikow a nie ich intensyws@ch.

Obliczenie wspétczynnika Gdeonvouion Wymaga dopasowania do eksperymentalnie
otrzymanego dyfraktogramu kilku funkcji Gaussa —jganej na kady rozpatrywany refleks
krystaliczny oraz dodatkowej symuopj refleks pochodgy od fazy amorficznej.
Wartas¢ wspotczynnika CGieconvolution j€St rOwna procentowemu udziatowi powierzchni
refleksow krystalicznych do powierzchni wszystkretfieksow.

W literaturze w celu obliczenia gelonvolutiondopasowywane jest ¢ii [dla pikow: (101),
(101), amorficznego, (002), (040)] lub sz€(101), (101), amorficzny, (002), (040) oraz
(021) przy B =~ 21 °] funkcji Gaussa [37]. Dekonwolgajlyfraktograméw zarejestrowanych
dla prébek papieréw bezligninowych (P2, P1), wykam@rzy wyciu pieciu funkcji Gaussa.
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Przeprowadzono réwnie proby dekonwolucji przy pomocy sx#u funkcji Gaussa,
ktore nie przyniosty zadowalgjych rezultatow (wysok jednej z funkcji Gaussa zmierzata
do 0). Dla papierow P3 i innych papieréw zawigegigh lignire obliczone wspoétczynniki
krystaliczngci beda obarczone lpdem zwizanym z obecniia ligniny. Zaréwno lignina,
jak i amorficzna faza celulozy daje niespecyficaygnat typowy dla ciat amorficznych,

przez co wyznaczone wagtd Clheighs Clieconvolutionbeda zanizone.

Krystalicznosé papieréw modelowych

Na wszystkich niepostarzonych i postarzonych prébkaapierow modelowych P2, P1
oraz dla dwdch prébek papieru P3 (P3REF oraz P3¥Alwykonano po jednym pomiarze
XRD. Aby moc oszacowaprecyzg pomiaru krystaliczngi, biorac pod uwag: niepewndé
pomiarova, niehomogenicznd papieru oraz ew. wptyw orientacji uprzywilejowaneg
kierunku utaenia widkien wzgldem wizki padajcej, wykonano pic pomiarébw XRD
(w réznych orientacjach i dla sych fragmentéw tego samego papieru (P2REF)).
Zarejestrowane dyfraktogramyargty intensywndcia sygnatow, co prawdopodobnie wynika
z niehomogeniczrnigi arkusza papieru. Natomiast ksztalty dyfraktogiamsy bardzo
podobne (rys. 3.30), a wyznaczone wspo6tczynnikistaljczngci charakteryzuy si
wzglednym odchyleniem standardowym mniejszyra 1#6 (rys. 3.31).

6000
— P2REF-1
— P2REF-2
5000 P2REF-3
—— P2REF-4
— P2REF-5
4000
S 3000
©
2000
1000
0 -
L e e L B B L IR L |
10 15 20 25 30 35 40

20 [stopnie]

Rysunek 3.30. Dyfraktogramy zarejestrowane ddgipiprébek papieru P2REF wanych w
réznych orientacjach.
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probka P2REF - powtarzane pomiary Clheighti Cl deconvolution
100 -
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crystalinity index
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Cldeconvolution Clh iah averages
" I:l Cldeconvolution = 641 5 +/_ 061
[ ICl_ =88.06 +/-0.45

Rysunek 3.31. Wyniki wspotczynnikow geibns CIdeconvomtionoblichezlggnych dla powtdrzonych
pomiarow XRD.

Wartasci wspotczynnika Glighe map wartas¢ porownawcg — pozwala porownywa
krystaliczng¢ dla r&nych probek, ale nie pozwadabezwzgédnie okréli¢ zawartdci faz
krystalicznej i amorficznej. Warfoi wspotczynnika Cieconvolution S8 W teorii tazsame
z procentow zawartdcia fazy krystalicznej celulozy w badanej prébce.

Na rysunkach 3.32., 3.33. zestawiono obliczonea§artvspotczynnikow krystaliczriai
Clheighs  Cldeconvoiton  dla papierow P2 i P1, niepostarzonych i postarzbny
(w warunkach DRY90, WET90, VIAL90), w funkcji czasiarzenia. Na wykresach przy
wartdéciach otrzymanych z pojedynczych pomiarOw zaznagzevartGci niepewndci
pomiarowych oszacowane na podstawie estymatorow hybeltia standardowego
S(Cheigh) = 0,45 i S(Cleconvolutiog = 0,61; obliczonych z pciu pomiaréw dla probki P2REF
(rys. 3.31.). Nie wykonano wielokrotnych powtdiizella kazdej z badanych prébek
ze wzgtdu na czasochtongé pomiarow XRD oraz diy ilos¢ badanych prébek.

Na wykresach zmian Gdghs Cldeconvolution Obliczonych dla probek papieréw P2 ma
zaobserwow& niewielki wzrost krystalicznéei w trakcie starzenia we wszystkich
warunkach. Obserwowane zmiany zaréwno wspotczymnikystaliczndci sa niewielkie w
poréwnaniu do niepewrsoi pomiarowej i wynosz od ok. 0,5 do 2,5 dla Gegn
oraz od ok. 1,0 do 2,5 dla &donvoiution ZMiany obu zastosowanych wspétczynnikéw

krystaliczngci s3 najmniejsze dla serii P2DRY90 oraz najksgze dla serii P2WET90.
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Zmiany wspotczynnikOw  Gligns  Cldeconvoluion Obserwowane dla serii P1DRY90,
P1WET90 i P1VIAL9O (rys. 3.33.)asbardzo podobne do zmian obserwowanych dla prébek
papieru P2 (rys. 3.32.) i mieszcgic w zakresie od ok. 0,7 do 2,0. Podobnie w przypadku
serii postarzonych probek papieru P2 naksze zmiany mina zaobserwowadla serii
P1WET90, a najmniejsze P1DRY90.

Obserwacja wikszych zmian wspotczynnikéw krystaliczZod Clheigns Cldeconvolution
probek papierow P2 i P1 w warunkach WET98 wiwarunkach VIAL9O0 jest zaskakiga.
Warunki VIAL90 zaplanowane byly jako surowsze od V@B, jeli chodzi o wywotanie
efektéw degradacji chemicznej. Szczelne zagtiaifiolek, w ktdrych przeprowadzano testy
starzeniowe powoduje zamknie lotnych produktow degradacji celulozy w przest
wokot prébki i pozwala zaobserwowafekt autokataliczny (poréwnaj z rys. 3.5, 3.360)].

W zwiazku z tym jedynym wyjgnieniem wekszych zmian Gkighs Cldeconvolution dla serii
P2WET90 i PIWET90, nidla odpowiednio P2VIAL90 i P1VIAL90, pozostaje fizny
proces rogowacenia widkien celulozy. Wentylowamaaafera o wilgotnéci wzglednej (RH)
oscylupcej w pobliu wartgci 59%, mae utatwt wielokrotne wnikanie i desorpgcjilgoci
powodupc trwate zmiany w krystaliczdoi celulozy. Natomiast podczas postarzania

w fiolkach proces ten jest silnie spowolniony z paolv stabilizacji atmosfery.

~-l--P2DRY90 @ P2WET90 A P2VIAL90

91.0 - 67.0 - <
90.5 - - 66.5 _
1 T et . 1 @ g
90.04 .-@ & 66.0 - I o
8051 1 A i gess5d T A
> ] | R I T e .
S 890 2 * gesod g ]
645 -
64.0
63.5 1
0 6 12 18 24 30 36 42 48 0 6 12 18 24 30 36 42 48
czas starzenia [dni] czas starzenia [dni]

Rysunek 3.32. Wspotczynniki felghs Cldeconvolutionobliczone z pomiaréw XRD dla probek
papieru P2REF oraz papierow P2 postarzonych w waamDRY90, WET90, VIAL90 w
funkcji czasu starzenia.
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Rysunek 3.33. Wspotczynniki felghs Cldeconvolutionobliczone z pomiaréw XRD dla probek
papieru P1REF oraz papierow P1 postarzonych w waamDRY90, WET90, VIAL90 w
funkcji czasu starzenia.

Na rysunku 3.34. przedstawiono wyniki pomiarOwegts Claeconvolutionobliczone dla serii
P1DRY150 zestawione z pomiarami dla serii PADRYWOprzeciwieistwie do wszystkich
serii prébek papieréw P2 i P1 postarzanych w teatpere 90 °C (rys. 3.32., 3.33.) dla serii
P1DRY150 zaobserwowano spadek wéitoobu wspoétczynnikdéw krystaliczdoi. Aby
wyjasni¢ to zjawisko zestawiono dyfraktogramy probek ziseiDRY150 i P1DRY90 na
jednym wykresie (rys. 3.35.), gdzie mma zaobserwowanie tylko zmiany w intensywrioi
roznych refleksow, ale dla serii PIDRY150 réwni@rzesunjcia pikéw. Ziaony pik
pochodacy od reflekséw (101) i101) przy ok. 13-18 °dta D przesuwa si nieznacznie w
strore wiekszych wartéci 20, podczas gdy pik refleksu (002), rownie niewielkim stopniu,
przesuwa si w strore wyzszych wartéci 20. Oznacza toze w warunkach DRY150 oprécz
zmian w zawartéciach faz krystalicznej i amorficznej we widknaaiwozy, zmianom ulega
rowniez struktura krystaliczna. Zmiany te mpg@y¢ wywotane silnymi efektami degradaciji
chemicznej (depolimeryzacji, powstawania grup kastbowych) obserwowanymi za pompc

innych technik dla probek tej serii), ktére dotykkyystalitdw zmieniajc ich struktug.
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Rysunek 3.34. Wspotczynniki felghs Cldeconvolutionobliczone z pomiaréw XRD dla probek
papieru P1REF i papierow P1 postarzonych w warumkRY90 i DRY150 w funkcji czasu
starzenia.
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Rysunek 3.36. Wspotczynniki felghs Cldeconvolution0bliczone z pomiaréw XRD dla probek
papierow P2, P1, P3 niepostarzonych (REF) orakegilostarzonych (VIAL90).

Wspotczynniki krystaliczngci obliczono réwnie dla dwoch prébek papieru P3, tj. PSREF
oraz P3VIAL47 (w zatleeniu najsilniej zdegradowanej prébki papieru P3lely pamktac,

ze ich wartdci s3 zanvone ze wzgldu na obecri@® amorficznej ligniny. Dwa wykonane
pomiary miaty za zadanie poka&zaze mimo i wspotczynniki Chleighs Cldeconvolution Ni€
pozwalaj okresli¢c bezwzgédnych zawartéci fazie krystalicznej i amorficznej celulozy,

to mazliwe jest ich wykorzystanie w celiledzenia kierunki zmian krystaliczém.

3.2. ZAGADNIENIA BADAWCZE

Wyniki otrzymane dla probek papieréw modelowych ulwgaja wyciggniecie wnioskow
dotycacych mechanizmu degradacji oraz ogempotencjalu zastosowanych technik
analitycznych do obserwacji zmian zachgmrh w degradagych probkach papieru.
Nalezy jednak pamita¢, ze probki te byly postarzone w wysokich temperataraczy
zachowaniu statych warunkéw. Naturalna degradagpigpu mae przebiega wedtug
innego mechanizmu i prowadzilo innych efektéw degradacji. Z tego powodu wanitmve
wydaje s¢ poréwnanie zmian obserwowanych dla postarzonychiémych warunkach
papierow modelowych oraz probek papierow, ktoryagrddacja przebiegatla w sposob

naturalny.
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Na potrzeby niniejszej pracy wytypowano dwa zestawgalnych probek
— prébki papieréw transformatorowych oraz papierbistorycznych {redniowiecznych
papieréw ze szmat). Oba zestawy zawieijnie, ch@ naturalnie zdegradowane prébki:
papiery transformatorowe —gtéwnie z powodu wysokespperatury pracy transformatora —
oraz papiery historyczne — z powodu wieku. Papigamsformatorowe otrzymywanes s
z delignifikowanych i niebielonych mas siarczanotvyoraz nie zawieraj wypetniacza,
kleju ani dodatkbw pomocniczych, aewiprzypoming pod wzgédem sktadu papier P1.
Prébki papieréw historycznych wytworzone zostajgznie z surowcow diugowtdknistych

(bawelny i Inu), przez co przypominaktadem papier P2 (patrz tabela 2.1.).

3.2.1. PAPIERY TRANSFORMATOROWE

Papier jest stosowany jako skfadnik izolacji papier-olejowej wykorzystywanej
w transformatorach ciej mocy [44,71]. Z czasem, z powodu degradacji Sewaosci
izolacyjne papieru pogarszajsic. J&li nie zostanie on wymieniony w odpowiednim
momencie mge dogé do wyladowania i fatalnej w skutkach awarii trashatora.
Trwalos¢ izolacji papierowej jest jednym z czynnikbw det@rajagcych czas zycia
transformatora [34,43,44]. Wymiana izolacji papieep jest kosztowna oraz wymaga
odigczenia transformatora od sieci. W zgku tym przemyst energetyczny poszukuje metod
oceny stanu zaawansowania degradacji orazedarzdo prognozowania jej p@gi,
ktére mogtyby wspomoc pogliie decyzji o konieczrimi wymiany izolacji papierowej
w transformatorach [34,44]. Pomiary przeprowadzom& probkach papierow
transformatorowych technikami SEC, TR-FT-IR, DRIRIV-VIS/TDDFT, XRD wykonano
w celu zbadania procesu degradacji papieru w toamsftorze.

Do najwaniejszych czynnikbw decydagych o posipie degradacji papieru
w transformatorze naty temperatura, ktéra zwykle mdm@ sie w zakresie 65-95 °C,
a w okresach przegienia mae podnié¢ sie do 150 °C [43,44]. Do pozostatych czynnikow
wplywajacych na przebieg degradacji naleobecnd¢ tlenu, wilgoci oraz produktow
degradacji papieru i oleju izolacyjnego [33,72].pRay transformatorowe magby¢
poddawane zabiegom maych na celu poprawienie ich trwad chemicznej,
takich jak dodanie przeciwutleniaczy lub ‘hartowelnipoprzez krotkotrwat obroble

termiczry).
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Do bada wykorzystano gi¢ probek papierow transformatorowych - dwie niepastae
i trzy silnie zdegradowane probki postarzone n#tigan transformatorze przez ok. 30 lat.
Wyniki pomiaréw wykonanych egnymi technikami (rys. 3.37.-3.39.) poréwnano z vikgmi
otrzymanymi dla probek papieru Pl postarzonego wumkach DRY90 i DRY150,

przypominagcych panujce w transformatorze (wysoka temperatura, niskgoinicsc).
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Rysunek 3.37. Rozktady masasteczkowych (z lewej) zmierzone me4dslIEC oraz
obliczone na ich podstawie wastd DPyy (z prawej) dla probek papierow
transformatorowych zestawione z wynikeDP-w prébek serii PADRY90 i PAIDRY150.

Na rys. 3.37. przedstawiono wyniki pomiarow SEC. rib&ei WW prébki TSO
(niepostarzonej, gtadkiej) i niepostarzonej prop&pieru P1 g bardzo podobne i wynosz
ok. 1700. WW prébki TCO (niepostarzonej, marszczonej) jest m&tnizszy i wynosi
ok. 1200, co mze by zwigzane z ranicami technologicznymi otrzymywania tych papierow,
w szczegolngéci z procesem marszczenia. Probki TS1, TS2 oraz Tglsilnie
zdepolimeryzowane. Waroi Dp, tych probek s zblizone do wartéci zmierzonych dla
probek serii PLDRY150 i mieszgsic w przedziale 350-700.
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Rysunek 3.38. Wystandaryzowane widma TR/FT-IR @RIFT (b) w zakresie 1900-1500
cm* prébek papieréw transformatorowych oraz wyznaczeaeici wspotczynnikéw
utlenienia Ofrans (C) | Olprirt (d) zestawione z wynikami dla probek serii PLDRY90

i PIDRY150.

25 25 4

[ TS0 | I VisAG
I TCo { EH LUVAG

TS 1 Il UVAG
I TS2 20 ]
[ TC1 J
czas starzenia [dni] 1
I |
I 5 15 4
12 ]
[ 24 1
W 47/48 ]
o 10
5
0

o

= N
(&) o

-
o

C. 74 [Mmol/100g]
| S W W W N YT VO W W N W WO WO W [N WO W WO W N WO WO WO U |
stezenie [mmol/100g]

o

0
P1DRY150 papiery o = o o= ®
n O 0 o O a &
transformatorowe F - F I—Q,\O &
Q
N

<
Rysunek 3.39. Wyniki pomiaréw prébek papierow tfarmmatorowych metogl

UV-VIS/TDDFT zestawione z wynikami probek serii PR®90 i PADRY150: catkowite
stezenia chromoforow karbonylowych+(graL, z lewej), s§zenia grup VisAG, LUVAG,
UVAG (z prawej).
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Wyniki pomiaréw grup karbonylowych (rys. 3.38., 8.8 ¢ zastanawiace z kilku
powodow:

— wartdsci wspotczynnikdw Olrans Oraz Obgrier niepostarzonych i postarzonych prébek
papierow transformatorowych wykazujmniejsze ranice niz w probki P1REF
i P1DRY150, co swiadczy o duej odpornéci na utlenienie papieréw
transformatorowych i/lub korzystnych warunkach pgaoych w transformatorze
(np. niskich sgzeniach wody i tlenu).

- wzajemne stosunki wspotczynnikow utlenienia prépeakieréw transformatorowych s
rozne w zalenosci od metody pomiaru (Gkans, Olprirt, wykresyc i d na rys. 3.38.).
To maze by spowodowane niejednorodiois zarowno utlenienia jak i morfologii
powierzchni (ma ona wptyw na wyniki DRIFT) probesT, TS2, TC1.

- wartdsci wspotczynnikow Olrans €zy Obrirr probek papierow transformatorowych
i PADRY150 g poréwnywalne, podczas gdy obliczone na podstawmwUJV-VIS
catkowite sgzenia grup karbonylowych, absorboych w zakresie diugei fali
powyzej 248 nm, & zdecydowanie wksze w przypadku papierow
transformatorowych. 8$tenie gortaL hiepostarzonej probki TSO jest #&ze nk probki
P1DRY150-48. Rozbimaos¢ ta wynika z wykorzystania niebielonych mas widkyis
do produkcji papieréw transformatorowych, podczag gapier P1 wykonany jest masy
bielonej. W papierach transformatorowych znajdwgie zatem niekarbonylowe
chromofory, ktGre zawxaja wartaé¢ CrortaL, jednoczeénie nie wptywag na widmo IR
w zakresie 1500-1900 chwykorzystywane do oblic2eOlrrans €zy Obrier.

— rowniez profile stzen Cyvisac, Guvac, Cuvac (Wykres z prawej na rys 3.39.) prébek
papieréw transformatorowych i probek serii PADRY Es@odobne — co oznacza brak
lub mah ilos¢ produktow UVAG oraz stosunekegen Cvisac, Cuvac rowny ok. 1:3.
Sugeruje to podobny mechanizm utlenienia tych gedperéwnaj z profilami innych
serii probek modelowych przedstawionymi na rys.63.38.27.). Takie same profile
stezen Cvisag, CLuvag, Cuvac Mozna zaobserwowadla niepostarzonych papieréw TSO
I TCO, co mana wyja&ni¢ dziataniem wysokich temperatur zwanych z zabiegami,
ktorym poddany byty te papiery na etapie produlfejk hartowanie, czy marszczenie
(TCO).
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Rysunek 3.40. Przedstawienie ppst degradacji papieréw transformatorowych oraz
modelowych serii PILDRY90, P1DRY150 na ptaszczyznaghnaczonych przez wskiaik
depolimeryzaciji [\)P-w) I wskaznik opisupcych utlenienie: Gkans (2), Obrirr (b), CrotaL
(c), poréwnaj z rys. 1.9.

Wykresy z rysunku 3.40. podsumowuinformacje zebrane nt. degradacji papierow

transformatorowych oraz przydatoo zastosowanych do tego technik. Wyznaczone \é@irto

wskaznikow utlenienia Ojfrans, OlpbriFt, CrotaL, Z Ktorych wszystkie opiergjsie na
sledzeniu ewolucji pasm grup karbonylowych, wykazigtotne rozbienosci wzgledem

wartasci wyznaczonych dla probek modelowych. Najbardzesjyyzone § wartaci Croral,

co wynika z obecni@i innych niz grupy karbonylowe chromoforow w tych prébkach.
R&znice pomé¢dzy wartgciami wspotczynnikOw Gkans | Olprier W 0dniesieniu do wartoi

Oltrans: Olbrier probek serii PILDRY90 i P1IDRY15@Q snniejsze i mog mie¢ charakter

przypadkowy

(niedostateczna

czido metody,

niehomogeniczid® papieru)

lub

systematyczny, @i roznice na widmach zwrzane z morfologi badanych probek wptywaj
na wyznaczenie wspotczynnikow utlenienia (dotyemhniki DRIFT).

3.2.2. PAPIERY HISTORYCZNE

Probki papierow historycznych Al, A2, A3 stangwirostokty o wymiarach ok. 4 na 3 cm,

ktére zostaly pobrane z niezadrukowanych, ostatsitbn umieszczonych w kgkach

w celach ochronnych. Probki siezadrukowane, ale posiaglanaki wodne, ktére pozwolity
okresli¢ ich pochodzenie oraz przybting dat produkcji. Probki Al, A2 i A3 zostaly
wyprodukowane wg typowejredniowiecznej technologii ze szmat. W skiladziehtpeobek

zidentyfikowano widkna Iniane i bawetniane. Papirzymywany wg dawnej technologii

charakteryzowat gibardzo dua trwatoscia, o czymswiadczy m.in. dobry stan zachowania
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prébek Al i A2. Prébka A3 zostata pobrana z tejejakarty co probka A2, ale nosiady
zalania wod, co najprawdopodobniej jest przycayjej silniejszego zabdtcenia i kruchéci.

Trwatos¢ papieréw historycznych wynika ze (i) stosowani@zawierajcych ligniny
surowcow dtugowtoknistych, (ii) stosunkowo delikefrmetody otrzymywania zawiesiny
wiokien poprzez maceracji rozdrobnienie za pomecwodnych miynéw nazywanych
stepami (ang. stamp mill) oraz (iii) stosowaniu minimgj ilosci dodatkbw pomocniczych.
Papiery tego typu stanogvbardzo cenny materiat do badae wzgédu na wysol zawartd¢
minimalnie przetworzonej celulozy, brak ligniny aralodatkdbw mogcych by zrodiem
interferencji. Badanie efektow degradacji naturplmpozwala réwnie zweryfikowa
stosowne¢ przeprowadzonych testéw przyspieszonego starzenia.

Probki papieréw historycznych nie mogtydgnalizowane za pomgenetod niszcgcych
lub wymagajcych pobrania prébki, dlatego przebadane zostalynie za pomag metod
UV-VIS/TDDFT oraz XRD.

Rysunek 3.41. przedstawia catkowitezshia grup karbonylowych obserwowanych za
pomoa metody UV-VIS/TDDFT (gotaL) Wyznaczone dla prébek papieréw historycznych,
zestawione z wartgiami CGora. Wyznaczonymi dla wszystkich niepostarzonych
i postarzonych probek papieru P2eZhia Gora. Wyznaczone dla probek Al, A2, A3
s3 wielokrotnie wyssze nk najwyzsza z wartéci wyznaczonych dla serii probek P2,
tj. P2VIAL47. Zaobserwowane rdice trudno wyttumaczy réznicami w sktadzie,
gdyz sktad zaréwno prébek papieréw historycznych jgkapierow P2 jest zdominowany
przez celuloz. W zwigzku z tym wyniki przedstawione na rys. 3.41. poajaktwierdzg,
ze utlenienie probek papieréow historycznych jesedalbardziej zaawansowane miozna
wywotat w ciggu 47 dni testow starzeniowych w warunkach DRY9®& TR0 lub VIAL90.

TOTAL AG

85 i [ prébki A1, A2, A3

8.0 M czas starzenia [dni]

-~
[@)] —
8 35 . 12
= I 24 .
S 30 u . 47 Rysunek 3.41. Catkowite
€ 25 stezenia grup karbonylowych
G 20 w mmol/100g suchej masy
S s papieru wyznaczone metpd
N ' UV-VIS/TDDFT dla probek
B 10 papieréw historycznych

0.5 zestawione z wynikami dla

0.0 probek papieru P2 postarzonych

A1 A2 A3 P2DRY P2WET P2VIAL W réznych warunkach.
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Rysunek 3.42. Procentowe ud2|a+y grup VisAG, LUVAB/AG w catkowitych s¢zeniach

grup karbonylowych w mmol/100g suchej masy papvweyanaczone meted
UV-VIS/TDDFT dla probek papieréw historycznych zesione z wynikami uzyskanymi
dla prébek papieru P2 postarzonych wnych warunkach.

Przy  zateeniu w  przyblzeniu  niezmiennego mechanizmu  degradaciji,
analiza UV-VIS/TDDFT pozwala wyggna¢ wnioski nt. historycznych warunkow degradacji
probek Al, A2 i A3, pomimo tic w stzeniach gorta. probek papierow historycznych
i P2. Mazliwe jest to dzg¢ki analizie wzgtdnych s¢zen grup VisAG, LUVAG i UVAG,
rozumianych jako procentowy udziate®n Cvisac, CGuvac, Cuvac W Stzeniu Goral.
Rysunek 3.42. przedstawia wedhe s¢zenia grup VisAG, LUVAG i UVAG wyznaczone
dla probek papierow historycznych i probek papier®®& postarzonych przez 47 dni
w réznych warunkach. Dla prébek P2DRY47, P2WET47 ora¥|IRR47 wzgledne s¢zenia
grup VisAG, LUVAG i UVAG istotnie s} roznig, co oznaczaze r@ne warunki starzenia
promup powstawanie rinych produktéw utlenienia. W przypadku préobek A12 AAS3
dominupca grum produktow utlenienia s UVAG, mniej liczne § LUVAG,

a nasgpnie VIisAG, co przypomina profil grup karbonylowychrobki P2DRYA47.
Pozwala to przypuszczaze urednione warunki degradacji trvaapj prawie 600 lat byty
stosunkowo suche. Wptyw wilgoci na degradgmjobek papieréw historycznych odpowiada
za obserwagjnieznacznie wikszego wzgjdnego sizenia LUVAG w prébkach Al, A2, A3
niz dla probki P2DRY47. Wyniki przedstawione na rys423 sugerwj, ze wrednione
warunki degradacji papierow historycznycl wypadkows warunkow DRY90 i WET9O,

z wiekszy wag warunkéw DRY90.
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Rysunek 3.43. Wspotczynniki krystaliczmo Clheight i Cldeconvolution wyznaczone dla
probek papieréw historycznych zestawione z wynikdkaiprobek papieru P2 postarzonych
w réznych warunkach. W powodu gych r@nic wyniki przedstawiono w tych zakresach,
ale zachowanmtsany skak.

Na podstawie pomiaréw XRD probek papierow histonych obliczono wspotczynniki
krystaliczn@ci Clheight 0raz Clieconvoluton KtOre wraz z wynikami otrzymanymi dla serii prébe
P2DRY90, P2WET90 [ P2VIAL90 przedstawiono na  ryaunk 3.43.
Wspotczynniki krystalicznéci probek Al, A2, A3, podobnie jak egenia Gorar S
nieporownywalnie wiksze nk wspoétczynniki krystalicznaci wszystkich probek papieru P2.
Daleko posurita degradacja prébek historycznych z pesenpjest jedm z przyczyn ich
wysokiej  krystalicznéci. Inng prawdopodobs przyczyrm mogs by¢ réznice
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w przygotowaniu zawiesiny wiokien do produkcji peqd@w historycznych i P2.
Wspoitczénie widkna celulozy $ intensywnie mielone w celu rozwigia powierzchni
widkien, co obnia krystaliczné¢ celulozy, natomiast mielenie surowcow wioknistym
w mniej wydajnych, nagzanych wod skgpach skutkowato gtdwnie rozdzieleniem
i specznieniem widkien, bez istotnego rozwicia powierzchni.

Probki A2 i A3 pozyskano z tego samego arkuszaguapico oznaczae pocatkowy
sktad jak i przebieg degradacji tych probek byt teaam. Rénice w wynikach widoczne
na rysunkach 3.41.-3.43.3 zatem najprawdopodobniej zygane z incydentem zalania
probki A3 wody. Nie ma maliwosci sprawdzenia, kiedy to zalanie rgmto, ale w celu
okreslenia kierunku zmian z nim zwzZanych nie jest to potrzebne. ¢&tnie grup
karbonylowych €ota. W probce A3 jest przeszio 2,5 razyeWsze ni w prObce A2.
Rdéznice wspoiczynnikow krystaliczsoi probek A3 i A2 § mniejsze, ale te istotne
i wynosz ok. 0,6 dla Gleignt oraz ok. 2,2 dla Giconvoluton Zalanie arkusza wadmogto
przyspieszy utlenienie i rekrystalizag¢j celulozy w probce A3 poprzez:
(i) wprowadzenie razem z wedsubstancji katalizggych utlenianie celulozy, np. jonéw
metali przejciowych lub/i (i) umaliwienie transportu rodnikéw i aktywnych form tlemlo

mniej dos¢pnych porow wewsgirz struktury papieru.
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4. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Badania mechanizméw degradacji, analiza fizykockend, opracowanie metod konserwacji
prewencyjnej i restauracji stanawpodstawowe grupy zadastawianych przed chemi
konserwatorsk Realizacja kadego z tych zadawymaga maliwosci miarodajnej oceny
postpu degradacji. W przypadku obiektéw papierowychwzgledu na wzajema zaleznosé
reakcji hydrolizy i utlenienia, ocena pegtl degradacji wymagdedzenia co najmniej dwoch
wskaznikdw degradacji (rys. 1.8. i 1.9.). Metody wykostgne w niniejszej pracy zostaty
dobrane tak, aby umbwia¢ bezpdredni wghd w najwaniejsze efekty degradaciji celulozy:
depolimeryzag (SEC) i tworzenie grup karbonylowych (TR/FT-IR, [BH,
UV-VIS/TDDFT) oraz dodatkowo procesu rekrystalizgRD).

Proces depolimeryzacji me by badany przy pomocy wiskozymetrii i chromatografii
wykluczania sterycznego. Porownanie tych metod hido celem niniejszej pracy,
gdyz zagadnienie to jest obszernie opisane w literat{82,73,74]. Wybér metody SEC jako
preferowanej metodyledzenia depolimeryzacji wynika przede wszystkimmpzliwosci
pomiaru rozkladu mas ggteczkowych, wysokiej powtarzaléem metody oraz niewielkiego
zapotrzebowania na propk(ok. 5 mg). Wyniki pomiarbw SEC dla prébek papierd
modelowych pozwolity na obserwacggodnego z przewidywaniami spadku Wéa:tcmw
(rys. 3.5.). Metoda SEC umliwia badanie wszystkich rodzajéw papieréw, bez bdg na
ich sktad.

Grupy karbonylowe s jedynym trwatym i charakterystycznym produktementénia
celulozy, a ich obecrsé ma wpltyw na przebieg degradacji. Z tego powoduliwos¢ ich
obserwacji jest bardzo pgdana. Grupy karbonylowe mage wystpowa w papierze
stanowi tez zrdaznicowany zbiér indywiduéw chemicznych, a ictezgnia f niewielkie.

Z tego powodu w niniejszej pracy testowano i porpwano trzy metody dedykowane
analizie grup karbonylowych w prébkach papieru.

Metody TR/FT-IR i DRIFT bazuj na obliczeniu spektroskopowych wspoétczynnikdw
utlenienia Ofrans, Olprirr, ktorych wartdci w teorii powinny by proporcjonalne
do stzenia wszystkich grup karbonylowych obecnych w paggieWspotczynniki te zostaty
wyznaczone dla niepostarzonych i postarzonych prfiagierow modelowych, a naphie
przedstawione w funkcji czasu starzenia na rys5.8117. Wartéci wspotczynnikdw

Oltrans, Olprirr Wydaj sie zmieni& przypadkowo z czasem starzenia dla wszystkich
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zbadanych prébek z wgtkiem serii PADRY150, dla ktérych mea zaobserwowastabilny
trend rospcy. Sugeruje toze czutg¢ metod opartych o pomiary widm TR/FT-IR i DRIFT
okazata sj niedostateczna, aby zaobserwoéwaiany dla prébek modelowych postarzonych
w temperaturze 90 °C. Metody te nie pozwatawniez ha oszacowanie intensywdod pasm
v(C=0) grup karbonylowych dla probek zawiemjch lignire (rys. 3.12.).
Wspotczynniki Otrans, Olprirr mog by¢ natomiast wykorzystane do oszacowangaestia
grup karbonylowych w badaniach papierow bezlignipchy silnie zdegradowanych,
co pokazano na przyktadzie prébek papierow transitorowych w podrozdziale 3.2.1.
Wykorzystanie metod TR/FT-IR i DRIFT do pomiarowopek papieréw historycznych Al,
A2, A3 byto niemaliwe, ze wzgédu na ich inwazyjn&€ — wymagag one wyce¢cia matego
fragmentu prébki, co dodatkowo ogranicza/teczng¢ tych metod w badaniach obiektow
zabytkowych.

Metoda UV-VIS/TDDFT pozwala na oszacowanie rzecsyydh s¢zen grup
karbonylowych (§otaL) Oraz w ograniczony sposob badaofil powstajcych chromoforow
(poprzez wskaniki cvisac, GLuvac, Cuvac). Metoda ta opiera sina pomiarze widma UV-VIS
w zakresie 248-1050 nm i dopasowaniu do niego tgczaych widm dla wybranych
produktow utlenienia. Rysunki 3.26. i 3.27. prze#shjg wartgci stzen Cvisac, CLUVAG,
Cuvac Oraz GotaL Wyznaczone dla wszystkich przebadanych serii peopapieréow
modelowych. Ponadto metoda ta uinwia obserwagj zmian w wzgédnych sgzeniach grup
karbonylowych VisAG, LUVAG, UVAG. Metoda ta wykorgiuje spektroskopiUV-VIS,
co jest jej najwgksza zalety i wady jednoczénie. Z jednej strony pomiary nie wymagaj
drogiej aparatury, g szybkie i mog by¢ wykonywane in-situ, a metoda dostarcza
szczegoOtowej iléciowej i jakasciowej informacji o grupach karbonylowych obecnych
w papierze. Z drugiej strony jej wyniki m@goy¢ obarczone lkdem systematycznym,
jezeli papier zawiera inne substancje absaopt®j zakresie 248-1050 nm
(np. lignire, substancje barwne, niektore wypetniacze). Powawad metody
UV-VIS/TDDFT jest jej zerowa czukg na obecn& grup karboksylowych, ktoreggednym
z gtébwnych produktow utlenienia celulozy [18,75]. Wwigzku z tym metoda
UV-VIS/TDDFT moze by z wykorzystywana do analizy zyzkow karbonylowych dla
prébek papieréw bezligninowych, takw przypadku nieznacznego pgmi degradaciji takich
papieréw. Przy interpretacji wynikbw nale pamktaé, ze grupy karboksylowe nieas
wliczane dazadnego z wyznaczanyclestn.

Rekrystalizacja jest fizycznym procesem degradadigry maze by przyspieszany

postpem zaréwno utlenienia, jak i hydrolizy. Do badapi@stpu rekrystalizacji wybrano
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technile XRD. Zarejestrowane dyfraktogramy pastty do obliczenia wspotczynnika
krystaliczngci dwiema metodami: Gdight 0raz Clieconvolution WSpOtczynnik Gleigne moze
stuzy¢ jedynie do wzgldnego oszacowania krystalicZeoprobek papieru, a jego waéto sa
zawyone w stosunku od rzeczywiste] krystalicgrio probek  celulozy.
Wartas¢ wspotczynnika Cieconvolution JESt rOwna procentowej zawadtiy fazy krystalicznej
w badanej probce papieru. i z tego powodu jestsaaszym wskanikiem procesu
rekrystalizacji. Na rysunkach 3.32.-3.34. przedstae wartgci obu wspétczynnikdw
krystaliczngci w funkcji czasu starzenia wyznaczone dla wsaghtkniepostarzonych

i postarzonych w rinych warunkach papieréw P2 i P1. Dla wszystkichi sgch probek
mozna zaobserwowa niewielki wzrost wartéCi  Clheighs Cldeconvolution dla  probek

o0 najdleszych czasach postarzania. Obserwowane wzrostyodsartvspotczynnikdw
krystaliczn@ci z czasem starzenig sierownomierne, co sugerujee bhd przypadkowy tych
metod jest porownywalny do obserwowanych zmiano®aoanie serii probek tych samych
papieréw, badanychatsama metody i postarzonych w temperaturze 90 °C pozwala
zaobserwowanajwicksze zmiany krystaliczioi dla serii probek postarzonych w warunkach
WET90, nieco mniejszych w warunkach VIAL90 i najmjszych dla warunkow DRY90.
Kolejnos¢ ta odbiega od obserwowanych otrzymanych dla innpettoddla analogicznych
wynikow (dla ktérych zmiany wskaikéw rosm od warunkéw DRY90, przez WET90,
po VIAL90) i zwigzana jest Brak wplywu obecfm lotnych produktow degradacji na
szybka¢ rekrystalizacjswiadczy o fizycznym charakterze tego procesu.

Pomiary rekrystalizacji dla serii probek P1DRY15@ozwolity zaobserwowa
stosunkowo szybki spadek obu wspotczynnikOWhefgnt i Clgeconvolution (rys. 3.34.),
a take nieznaczne przesgoia refleksow na dyfraktogramach (rys. 3.35.).
Obserwacje te prowadzlo wniosku,ze w temperaturze 150 °C reakcje utleniania obejmuj
makrocasteczki w krystalitach celulozy. Wakm wspoiczynnikow krystaliczrnii
dla probek zawieragych lignire (rys. 3.36.) odzwierciedlajzawartd¢ fazy krystalicznej
celulozy w probce papieru, a nie w catkowitej mas@ulozy, gdy sygnat pochodgy
od amorficznej fazy celulozy i ligniny jest niemiovy do rozr@nienia.

Wyniki niniejszej pracy pozwalajna sformutowanie nagiujacych wnioskow:

— zastosowanie trzech metod do oceny napggszych zmian mikrostrukturalnych
zZwigzanych z degradagj papieru, tj. depolimeryzacji (SEC), powstawaniaupgr
karbonylowych (FT-IR lub UV-VIS/TDDFT) i rekrystaacji (XRD), pozwala
na doktadny opis pogtu degradacji papieru dla probek papieréw nie z@jieych
ligniny;
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ocena stanu zdegradowania papieréw zawgeyah lignire wymaga dalszych bada
w szczegOlngéci uniemaliwia oszacowanie iléci grup karbonylowych powstatych
wskutek utlenienia celulozy oraz rozwiktanie wplywaemian zwgzanych
z rekrystalizagj celulozy i degradagj ligniny na pomiary wspotczynnikdw
krystaliczngci;

badania wykonane na prébkach modelowych pozwol#yzaobserwowanie raych
zmian badanych wskaikow degradacji w zalmosci od zastosowanych warunkéw

starzenia.
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5. SPIS RYSUNKOW | TABEL

Spis rysunkow:

rys. 1.1. Wz6r strukturalny fragmentu makrgg&teczki celulozy. Druga od prawej z
przedstawionych jednostek powtarzalnych zawierani@wnumeracgj atomow w resztach
glukopiranozy.

rys. 1.2. Schemat budowy fibryli elementarnej,dinznaczaj makrocasteczki celulozy. Dla
zachowania czytelai rysunku proporcja diugei do grubdci fibryli nie jest zachowana
(rzeczywiste fibryle g wielokrotnie dhzsze).

rys. 1.3. Wzory najpowszechniejszych monomerowitignalkoholi: (a) trans-p-
kumarylowego, (b) trans-koniferylowego, (c) tramsapylowego.

rys. 1.4. Zawartéri celulozy, hemicelulozy, ligniny oraz zavikow ekstrakcyjnych w
réznych materiatach witéknistych. Dane z [4,8].

rys. 1.5. Mechanizm kvwéaej hydrolizy celulozy. Etap determingy szybkd¢ reakcji
oznaczono literami RDS (ang. Rate-Determining Step)

rys. 1.6. Uproszczony mechanizm autoutlenienialeeyy na podstawie [4].

rys. 1.7. Wybor maiwych produktéw utlenienia celulozy: nieutleniojeainostka
glukopiranozy 4), grupa aldehydowa przy atomie C(6),(grupa hydroksylowa przy atomie
C(6) (), grupy ketonowe przy atomach C(#) { C(3) (), sprzzone grupy ketonowe przy
C(2) i C(3) §), dwie grupy karboksylowe przy C(2) i C(3) powstatskutek rozerwania
pierscienia glukopiranozyd), forma zamknita kaicowej jednostki glukopiranozyj, forma
otwarta (karbonylowa) kiwowej jednostki glukopiranozy)( grupa karboksylowa nagglu
C(1) kaacowej jednostki glukopiranozy)(

rys. 1.8. Schemat przedstawiizy zaleznos¢ réznych efektéw degradacji spowodowanych
jednoczesyhydrolizg i utlenieniem celulozy.

rys. 1.9. Trajektorie przebiegu degradacji w pnzestiach opisanych przez pegsthydrolizy
i utlenienia (a), efekty degradacji na poziomie nadavym (b), mikroskopowe efekty

degradacji obserwowane na poziomie mikrofibryli. (&) teorii kady z punktéw na
wykresach a-c jednoznacznie opisuje ppstegradacji papieru.

rys. 2.1 Komorka elementarna celulogy Izaznaczonymi numerami atomow.
rys 3.1. Rozktady mas ggteczkowych niepostarzonych probek papierow modgtbw

rys 3.2. Rozktady mas ggteczkowych niepostarzonej i postarzonych (w waachkDRY90,
VIAL90) prébek papieru modelowego P2.
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rys. 3.3. Rozktady mas gzteczkowych niepostarzonej i postarzonych (w waachkDRY90
i DRY150) probek papieru modelowego P1.

rys. 3.4. Rozktady mas ggteczkowych niepostarzonej i postarzonych w warani2RY90
prébek papieru modelowego P3.

rys. 3.5.Srednie wagowo stopnie polimeryzacji celulozy obiice z rozktadéw mas
czgsteczkowych dla wszystkich serii probek papieréwdetowych postarzonych wxdych
warunkach przedstawione w funkcji czasu starzenia.

rys. 3.6. Widma DRIFT prébek P2REF i P1REF, tjpaistarzonych papierow modelowych
zawierajcych prawie wydcznie celuloz z zaznaczonymi maksimami pasm absorpcji.

rys. 3.7. Widmo probki P3REF z zaznaczonymi makeiim@asm absorpcji, zmierzone
technilg DRIFT, zestawione z bibliotekowymi widmami ATR/RR-kaolinu i papieru
P2REF (celulozy).

rys. 3.8. Seria widm TR/FT-IR prébki PLREF zmiergamin-situ w trakcie procedury
odpedzania wody. Kolejne widma wykonano i) kolor nietie— w atmosferze pokojowej, ii)
kolor zielony — 10 sekund po gdzeniu pompy priniowej w uktadzie, iii) kolor czerwony —
po umieszczeniu probki w piecu weatrz uktadu pomiarowego na 5min, w pr, iv) kolor
czarny — po ostygaciu probki do temp. 35 °C.

rys. 3.9. Seria widm DRIFT prébki PLREF zmierzonyeisitu w trakcie procedury
odpdzania wody. Kolejne widma wykonano i) kolor nietke— w przeptywie helu, w temp.
pokojowej, ii) kolor czerwony — bezpednio po podgrzaniu probki do 110 °C, iii) kolor
czarny — po ostygaciu probki do temp. 35 °C.

rys. 3.10. Wystandaryzowane widma TR/FT-IR w zaikré900-1500 cil prébek papieru
P2 niepostarzonej i postarzonych w warunkach WET90.

rys. 3.11. Wystandaryzowane widma TR/FT-IR w zaikré900-1500 cil prébek papieru
P1 niepostarzonej i postarzonych w warunkach DRY®ET90, VIAL90 i DRY150. Naley
zwrock uwag: ha zmiag skali dla probek serii P1 DRY150.

rys. 3.12. Wystandaryzowane widma TR/FT-IR w zaikré900-1500 ci prébek papieru
P3 niepostarzonej i postarzonych przez 47 dni winleach DRY90, WET90, VIAL90.

rys. 3.13. Wystandaryzowane widma DRIFT w zakré8i0-1550 cnii prébek papieru P2
niepostarzonej i postarzonych w warunkach DRY90,TW&(E VIAL90.

rys. 3.14. Wystandaryzowane widma DRIFT w zakré§i@0-1500 cni prébek papieru P1
niepostarzonej i postarzonych w warunkach DRY90,T®(E VIAL90 i DRY150. Naley
zwrdcik uwag na zmiag skali dla probek serii P1 DRY150.

rys. 3.15. Wartéci wspotczynnikow utlenienia @kans, Olporirr W funkcji czasu obliczone
dla niepostarzonych i postarzonych wmgch warunkach probek papieru P2.
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rys. 3.16. Wartéci wspotczynnikow utlenienia @kans, Olprirr W funkcji czasu obliczone
dla niepostarzonych i postarzonych w warunkach DRYSET90, VIAL 90 probek papieru
P1.

rys. 3.17. Wartéci wspotczynnikow utlenienia @kans, Olorirr W funkcji czasu obliczone
dla niepostarzonych i postarzonych w warunkach DRXZRY 150 prébek papieru P1.

rys. 3.18. Rzuty na ptaszczyzry (z lewej) oraz yz (z prawej) zoptymalizowangugtury
celulozy .

rys. 3.19. Energie reakcji utlenienia prowackz do otrzymania poszczegolnych produktéw
opisanych w tabeli 2.5.

rys. 3.20. Widmaury wyznaczone metadDFT dla nieutlenionej celulozy oraz rozweaych
produktow jej utlenienia.

rys. 3.21. Widmaoary wyznaczone metadDFT dla nieutlenionej celulozy i utlenionej z
powstaniem grupy ketonowej przy atomie C(3) wnych stzeniach.

rys. 3.22. Obliczone metgd TDDFT widma elektronowe produktow utlenienia
przedstawionych w tabeli 3.6. VisAG — produkty atbsgace w swietle widzialnym,
LUVAG - produkty absorbdpe w bliskim ultrafiolecie, UVAG — produkty absofjbce
tylko w srednim i dalekim ultrafiolecie.

rys. 3.23. Widma UV-VIS (linia egta) niepostarzonych prébek papieréw modelowych
P2REF, P1REF, P3REF oraz dopasowane do dwéch pitvswidma oy (linia
przerywana). Dla probki P3REF prawidtiowe dopasowamidmaary jest niemaliwe, ze
wzgledu na wptyw innych (poza celulggzsubstancji na jego ksztatt.

rys. 3.24. Widmaaexp UV-VIS zarejestrowane dla serii probek P2DRY90WET 90,
P2VIAL9O0 (linia ciagta) wraz z dopasowanymi widmamy (linia przerywana).

rys. 3.25. Widmaexp UV-VIS zarejestrowane dla serii probek PLDRY90DRY 150 (linia
ciggta) wraz z dopasowanymi widmamiy (linia przerywana).

rys. 3.26. Szenia grup karbonylowych VisAG, LUVAG, UVAG oraz sanyczne sizenie
wszystkich chromoforow (TOTAL) wyznaczone dla sepiidbek P2DRY90, P2WET90,
P2VIAL90 przedstawione w funkcji czasu starzenia.

rys. 3.27. Szenia grup karbonylowych VisAG, LUVAG, UVAG oraz sanyczne sfzenie
wszystkich chromoforéw (TOTAL) wyznaczone dla squiobek P1DRY90, P1DRY150
przedstawione w funkcji czasu starzenia.

rys. 3.28. Dyfraktogramy probek P2REF, P1REF, P3BEE sproszkowanej celulozy
mikrokrystalicznej (cellulose powder).
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rys. 3.29. Dyfraktogram probki P2REF z zaznaczersposobu obliczania wspo6tczynnikow
krySta|IC2n(§él Cldecon\/omtioni Clheight-

rys. 3.30. Dyfraktogramy zarejestrowane dkcpi probek papieru P2REF wonych w
réznych orientacjach.

rys. 3.31. Wyniki wspotczynnikOw Gdigns Claeconvolutionobliczonych dla powtorzonych
pomiarow XRD.

rys. 3.32. Wspotczynniki Gdigns Cldeconvolutionobliczone z pomiaréw XRD dla probek papieru
P2REF oraz papierow P2 postarzonych w warunkach@RWET90, VIAL90 w funkcji
czasu starzenia.

rys. 3.33. Wspotczynniki Gdigns Claeconvolutionobliczone z pomiaréw XRD dla probek papieru
P1REF oraz papieréw P1 postarzonych w warunkach@WRWET90, VIAL90 w funkciji
czasu starzenia.

rys. 3.34. Wspotczynniki Gdigns Cldeconvolutionobliczone z pomiaréw XRD dla probek papieru
P1REF i papieréw P1 postarzonych w warunkach DRMIRY 150 w funkcji czasu
starzenia.

rys. 3.35. Dyfraktogramy probek papieru P1REF iigajpv P1 postarzonych w warunkach
DRY90 oraz DRY150 o nych czasach starzenia. Dyfraktogramy zostaty
wystandaryzowane do jednostkowej catki pod krzyw

rys. 3.36. Wspotczynniki Gdigns Cldeconvolutionobliczone z pomiaréw XRD dla prébek
papierow P2, P1, P3 niepostarzonych (REF) oraregilostarzonych (VIAL90).

rys. 3.37. Rozktady mas gsteczkowych (z lewej) zmierzone mesdsIEC oraz obliczone na
ich podstawie wartei DPyy (z prawej) dla probek papierow transformatorowyebtawione
z wynikami PPw probek serii PIDRY90 i PLDRY150.

rys. 3.38. Wystandaryzowane widma TR/FT-IR (a) iIPR(b) w zakresie 1900-1500 &m
prébek papieréw transformatorowych oraz wyznaczeaeasci wspotczynnikdw utlenienia
Oltrans (€) | Obrier (d) zestawione z wynikami dla probek serii PLDRY®1DRY150.

rys. 3.39. Wyniki pomiaréw probek papierow trangiatorowych metog UV-VIS/TDDFT
zestawione z wynikami prébek serii PLDRY90 i P1DR®1catkowite sizenia
chromoforéw karbonylowych {eraL, z lewej), s¢zenia grup VisAG, LUVAG, UVAG (z
prawej).

rys. 3.40. Przedstawienie pgsti degradacji papieréw transformatorowych oraz riudgch
serii  P1DRY90, P1DRY150 na plaszczyznach wyznacadonyprzez wskanik
depolimeryzaciji [\)P-w) I wskaznik opisupcych utlenienie: Gkans (2), Obrirr (b), CrotaL
(c), poréwnaj z rys. 1.9.
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rys. 3.41. Catkowite stenia grup karbonylowych w mmol/100g suchej masyigrap
wyznaczone metedUV-VIS/TDDFT dla prébek papieréw historycznych tagione z
wynikami dla prébek papieru P2 postarzonych ang@éh warunkach.

rys. 3.42. Procentowe udziaty grup VisAG, LUVAG, W& w catkowitych s¢zeniach grup
karbonylowych w mmol/100g suchej masy papieru wgznae metogl UV-VIS/TDDFT dla
prébek papieréw historycznych zestawione z wynikanyiskanymi dla prébek papieru P2
postarzonych w mnych warunkach.

rys. 3.43. Wspoétczynniki krystaliczéo Clheight i Cldeconvolution wyznaczone dla probek
papieréw historycznych zestawione z wynikami didgek papieru P2 postarzonych w
réznych warunkach. W powodu gych raznic wyniki przedstawiono w tdych zakresach,
ale zachowanmtsany skak.

Spis tabel:
tabela 2.1. Charakterystyka i podstawoweseaitgiosci papierow modelowych P1, P2, P3.

tabela 2.2. Opis testow przyspieszonego starzenikomanych na badanych probkach
papierow modelowych.

tabela 2.3. Oznaczenia probek papierow modelowpddanych przyspieszonemu starzeniu.
tabela 2.4. Oznaczenia i pochodzenie prébek papibigtorycznych.
tabela 2.5. Rozwane w obliczeniach produkty utlenienia celulozy.

tabela 3.1. Wartwi srednich wagowo stopni polimeryzacji (RPobliczonych dla wszystkich
zmierzonych probek papierow modelowych niepostayebni postarzonych.

tabela 3.2. Przypisanie pasm na widmach niepostgchoprobek papierow modelowych
P2REF, P1REF, P3REF. Symbolevhdznaczono drgania rozgjajgce, natomiast symbolem
‘6’ — deformupce.

tabela 3.3. Polenie maksimum pasma(C=0) r&nego rodzaju grup karbonylowych,
przypisanie pasnv(C=0) grup karbonylowych zaobserwowanych na widmaéuFT-IR
oraz DRIFT

tabela 3.4. Wartei wspotczynnikdw utlenienia @tans, Olprier Obliczone na podstawie
zmierzonych widm.

tabela 3.5. Konformacja celulozy + najbardziej prawdopodobne agania wodorowe oraz
konformacja grup hydroksymetylowych C(6). Literatwe dane zebrane na podstawie
pomiarow XRD oraz dyfrakcji neutronéw (ND) [5,65].

tabela 3.6. Rzuty na ptaszczyzxy (z lewej) oraz yz (z prawej) zoptymalizowanysthuktur.
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