
 

Uniwersytet Jagielloński 

Wydział Chemii  

Zakład Chemii Nieorganicznej 

Zespół Kinetyki Reakcji Heterogenicznych 

 

 

 

     

 

 

 

 

Nowoczesne metody spektroskopowe  

w zastosowaniu do nieinwazyjnej i mikroinwazyjnej 

analizy stanu papieru 
 

PRACA DOKTORSKA 
 

wykonana przez 

Jacka Bagniuka 

 

pod kierunkiem 

dr hab. Joanny Łojewskiej 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kraków 2015 



 
2 
 

Pragnę złożyć serdeczne podzi ękowania:  

 

 

 

dr. hab. Joannie Łojewskiej, 

za opiekę promotorską i wieloletnią opiekę naukową, 

a także nieocenioną pomoc, wielokrotnie okazywaną wyrozumiałość i wsparcie, 

bez których ta praca by nie powstała, 

 

dr hab. Tomaszowi Łojewskiemu, 

opiekę naukową w trakcie studiów, 

dzielenie się doświadczeniem i nieustającą gotowość do pomocy, 

 

prof. dr hab. Andrzejowi Barańskiemu, 

za opiekę naukową na pierwszych latach studiów 

oraz wprowadzenie mnie  

w tematykę badań z zakresu Chemii Konserwatorskiej, 

 

mgr Dominice Pawcenis, 

za wykonanie pomiarów SEC, 

 

dr Mauro Missori, 

za wykonanie pomiarów UV-VIS oraz liczne konsultacje,   

 

dr Adriano Mosca Conte, 

wykonanie i pomoc w wykonaniu obliczeń DFT i TDDFT, 

a także okazaną przy tym cierpliwość, 

 

prof. dr hab. Maciejowi Sitarzowi,  

za pomoc w zorganizowaniu  

i mgr Łukaszowi Klicie, 

za wykonanie pomiarów XRD, 

 

oraz wszystkim Kolegom i Koleżankom, 

z Zespołu Kinetyki Reakcji Heterogenicznych  

za dotychczasową współpracę i koleżeństwo. 



 
3 
 

ABSTRACT 

 
 

Paper was invented almost 2000 years ago and ever since it has become the most 

important information carrier for mankind. During this time an enormous amount of books, 

documents and works of art have been collected and many those artifacts are invaluable. 

Despite the development of electronic media, the importance of paper is not diminishing.  

The popularity of paper is mostly related to its unique properties – 

– strength, flexibility durability and availability – owed to the cellulose, its main component. 

Cellulose is a natural polysaccharide composed of β-D-glucopiranose units linked  

by (1→4)-glycosidic bonds. Macromolecules of cellulose form multileveled structure, 

consisting of elementary fibrils, microfibrils and macrofibrils that build cell walls of plant 

fibers, which are the main component of paper. 

Quality paper, if stored properly, degrades extremely slowly and preserves its properties 

for centuries. However, poor quality paper exposed to unfavorable environment can 

disintegrate during human lifetime. Deterioration of paper on the macroscopic scale is seen  

as yellowing and increasing brittleness. Those changes are induced primarily by hydrolysis  

of glycosidic bonds and oxidation which leads to  formation of carbonyl groups.  

Hydrolysis and oxidation are interdependent and have a catalytic effect on each other.  

Their progress leads to numerous changes on each level of fiber structure. The one those 

changes is recrystallization is manifested by reorganization of cellulose macromolecules  

into more ordered structure. Recrystallization is not a chemical process although it can affect 

and be affected by hydrolysis and oxidation, therefore it is important to include it in assessing 

paper degradation state.  

In this study, the new methods were developed for paper analysis, which allow more 

meaningful assessment of paper degradation state. The use of those methods helped to 

increase the understanding the mechanism of cellulose degradation in terms of relationship 

between aging conditions, different degradation paths and its observed effects. 
To achieve the objectives artificially aged model papers were investigated along with 

naturally aged samples of ancient rag papers and insulation papers, by means  

of Size Exclusion Chromatography (SEC), Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), 

UV-VIS spectroscopy aided with TDDFT calculations (UV-VIS/TDDFT)  

and X-Ray Diffractometry (XRD). The selection of methods allows the assessment of paper 

degradation state by characterization of depolymerization progress, development of carbonyl 

groups and recrystalization of cellulose. 
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STRESZCZENIE  

 
Papier został wynaleziony prawie 2000 lat temu i od tego czasu stał się najważniejszym 

nośnikiem informacji dla ludzkości. W tym czasie zebrano ogromną ilość książek, 

dokumentów i dzieł sztuki, z których wiele jest dziś bezcennych.  

Pomimo rozwoju elektronicznych nośników informacji, znaczenie papieru nie zmniejsza się. 

Popularność papieru wynika z jego wyjątkowych właściwości – 

– wytrzymałości, elastyczności, trwałości i łatwej dostępności – które zawdzięcza celulozie, 

swojemu głównemu składnikowi. Celuloza jest naturalnym polisacharydem składającym się  

z jednostek β-D-glukopiranozy połączonych wiązaniami (1→4)-glikozydowymi. 

Makrocząsteczki celulozy tworzą wielopoziomową strukturę, składającą się z fibryli  

elementarnych, mikro- i makrofibryli, budujących ściany komórkowe włókien roślinnych, 

które są głównym składnikiem papieru. 

Wysokiej jakości papier, jeśli jest prawidłowo przechowywany, degraduje powoli i może 

zachowywać swoje właściwości przez wieki. Jednakże papier słabej jakości w niekorzystnym 

otoczeniu może ulec rozkładowy w czasie ludzkiego życia. Degradacja papieru w skali 

makroskopowej objawia się jako żółknięcie i zwiększenie kruchości. Zmiany te są głównie 

wywoływane przez hydrolizę wiązań glikozydowych i utlenienie, prowadzące do 

powstawania grup karbonylowych. Hydroliza i utleniania są ściśle powiązane i mają 

katalityczny wpływ na siebie. Ich postęp prowadzi do zmian na każdym poziomie struktury 

włókien. Jedną z obserwowanych zmian jest rekrystalizacja polegająca na reorganizacji 

makrocząsteczek celulozy w bardziej uporządkowaną strukturę. Mimo, że rekrystalizacja  

nie jest procesem chemicznym, to możne wpływać na postęp hydrolizy i utleniania,  

dlatego powinna być uwzględniona w ocenie postępu degradacji papieru. 

W ramach niniejszej pracy opracowane zostały nowe metody analizy papieru,  

których zastosowanie pozwala na bardziej miarodajną ocenę postępu degradacji papieru,  

co pozwoliło również na pogłębienie zrozumienia mechanizmu degradacji celulozy  

w kontekście zależności między warunkami starzenia, różnymi ścieżkami degradacji  

i obserwowanymi jej skutkami. 

Posłużyły temu sztucznie postarzone papiery modelowe oraz naturalnie zdegradowane 

próbki średniowiecznych papierów ze szmat oraz papierów z transformatorów,  

które przebadano za pomocą chromatografii żelowej (SEC), fourierowskiej spektroskopii  

w podczerwieni (FT-IR), spektroskopii UV-VIS z wspomaganej obliczeniami TDDFT  

(UV-VIS/TDDFT) oraz  dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD). Wybrane metody pozwalają 

na ocenę stanu degradacji papieru przez określenie postępu depolimeryzacji, stężenia grup 

karbonylowych i zmian w krystaliczności celulozy. 
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Rozdział 1. WST ĘP 
 

 

 1. 1. CEL PRACY  
 

Niniejsza praca związana jest z tematyką Chemii Konserwatorskiej i skupia się wokół badań 

nad trwałością i degradacją papieru. Nacisk w prezentowanych badaniach położony jest na 

aspekt instrumentalny, tj. udoskonalanie i rozwój metod badania postępu degradacji papieru.  

Degradacja papieru w warunkach pokojowych przebiega powoli, z tego powodu badania 

degradacji papieru zwykle wykorzystują testy przyspieszonego starzenia, które pozwalają na 

zaobserwowanie efektów degradacji w rozsądnym czasie. Testy przyspieszonego starzenia  

w nierównomierny sposób przyspieszają różne ścieżki degradacji. W związku z tym 

miarodajna ocena postępu degradacji papieru wymaga zastosowania technik, które pozwalają 

w sposób niezależny uchwycić zmiany spowodowane przez hydrolizę i utlenienie celulozy. 

Potencjalnie istotnym procesem dla przebiegu degradacji papieru jest również rekrystalizacja 

celulozy, która może być spowodowana cyklami adsorpcji-desorpcji wody jak i degradacją 

chemiczną, a powoduje zmiany w ilości miejsc dostępnych dla degradacji chemicznej.  

W związku z powyższym cele niniejszej pracy zdefiniowano następująco:  

− opracowanie nowych metod oceny i porównanie ich z wykorzystywanymi obecnie,  

w celu zaproponowania zestawu metod do kompleksowej oceny stanu degradacji 

papieru; 

− zbadanie mechanizmu degradacji celulozy w kontekście zależności między warunkami 

starzenia, różnymi ścieżkami degradacji i obserwowanymi jej skutkami. 
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1. 2. STRUKTURA PAPIERU 
 

Papier to materiał w postaci wstęgi lub arkusza, który otrzymywany jest poprzez odwodnienie 

zawiesiny włókien roślinnych [1]. Głównym składnikiem papieru jest celuloza, a w jego 

skład wchodzić mogą również: hemiceluloza, lignina oraz substancje ekstrakcyjne, 

wypełniacze i substancje pomocnicze (kleje, koagulanty, barwniki) [2]. 

 

  1.2.1. CELULOZA 

 

Celuloza jest homopolisacharydem, złożonym z reszt β-D-glukopiranozy połączonych 

wiązaniami 1,4-glikozydowymi (rys. 1.1.). Makrocząsteczki celulozy są liniowe, a ich stopień 

polimeryzacji (ang. Degree of Polymerization, DP) wynosi od kilkuset do ok. 15000 i zależy 

od wykorzystanego materiału włóknistego, procesów, którym został on poddany i postępu 

degradacji. Średnie DP wynosi ok. 15000 dla surowej bawełny, 10000 dla nieprzetworzonego 

drewna i ok. 2000–1000 dla papieru wyprodukowanego z drewna [3,4]. 

 

 
Rysunek 1.1. Wzór strukturalny fragmentu makrocząsteczki celulozy. Druga od prawej  
z przedstawionych jednostek powtarzalnych zawiera również numerację atomów w resztach 
glukopiranozy. 
 

Jednostka powtarzalna reszty β-D-glukopiranozowych (zwanej również anhydroglukozą, 

rys. 1.1.) stanowi sześcioatomowy pierścień o konformacji krzesełkowej. Atomy wodoru 

przyłączone do atomów węgla w pierścieniu znajdują się w pozycjach aksjalnych, a większe 

podstawniki – w ekwatorialnych. Dwie sąsiadujące ze sobą jednostki anhydroglukozy 

obrócone względem siebie o 180 º wokół osi cząsteczki stanowią jednostkę celobiozy. 

Anhydroglukoza stanowi zatem jednostkę powtarzalną polimeru, natomiast reszta celobiozy 

jest najmniejszą jednostką zachowującą konformację makrocząsteczki celulozy [4].   
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Obecność trzech grup hydroksylowych w każdej anhydroglukozie decyduje o możliwości 

tworzenia przez makrocząsteczki celulozy dużej ilości wiązań wodorowych,  

które odpowiadają za wiele właściwości fizycznych celulozy. Wiązania wodorowe 

wewnątrzcząsteczkowe usztywniają i stabilizują konformację makrocząsteczki celulozy. 

Ponadto równolegle ułożone makrocząsteczki celulozy również silnie ze sobą oddziałują, 

poprzez oddziaływania van der Waalsa i międzycząsteczkowe wiązania wodorowe,  

dzięki czemu celuloza może tworzyć kryształy.  

Znanych jest siedem stabilnych i metastabilnych struktur krystalicznych celulozy, tj. Iα, Iβ, 

II, III 1, III11, IV1, IV11, z których tylko dwie pierwsze występują w przyrodzie [5].  

Struktury celulozy Iα i Iβ nie różnią się zasadniczo ułożeniem ciężkich atomów, ale różnią się 

konfiguracją sieci wiązań wodorowych. Celuloza Iβ jest bardziej stabilna, podczas gdy 

celuloza Iα może być przekształcona w Iβ poprzez podgrzanie do 270 ºC [6]. W naturze obie 

odmiany polimorficzne występują nierozłącznie. Prymitywne organizmy (np. bakterie, 

Valonia ventricosa) produkują celulozę o wysokiej (do 70% w fazie krystalicznej) zawartości 

celulozy celulozy Iα, podczas gdy rośliny wyższe produkują głównie odmianę Iβ  

(65-80% odmiany Iβ w fazie krystalicznej) [5].  

Wielkość krystalitów celulozy zależy od jej pochodzenia, ich wymiary poprzeczne 

wynoszą ok. 2 do 5 nm dla drewna oraz ok. 10-30 nm dla Valonia ventricosa [7].  

Początkowe i końcowe fragmenty makrocząsteczek tworzących krystality,  

makrocząsteczki położone przy zewnętrznej powierzchni krystalitów oraz przestrzenie 

pomiędzy nimi zawierają mniej uporządkowaną postać celulozy, tzw. celulozę amorficzną 

(rys. 1.2.). Ta postać celulozy odpowiada m.in. za elastyczność włókien celulozy oraz 

większość ich zdolności do wchłaniania wody. Celuloza amorficzna jest również najbardziej 

podatna na reakcje chemiczne z powodów: (i) termodynamicznych – jej struktura jest 

charakteryzuje się wyższą energią niż struktura celulozy w postaci krystalicznej;  

(ii) kinetycznych – łatwiejszego dostępu reagentów do makrocząsteczek celulozy.  
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Rysunek 1.2. Schemat budowy fibryli elementarnej, linie oznaczają makrocząsteczki 
celulozy. Dla zachowania czytelności rysunku proporcja długości do grubości fibryli nie jest 
zachowana (rzeczywiste fibryle są wielokrotnie dłuższe). 

 

Pojedynczy krystalit celulozy wraz z przynależnymi obszarami amorficznymi stanowi 

fibrylę elementarną (rys. 1.2.) [2,7]. Fibryle elementarne agregują się w mikrofibryle złożone 

z kilkudziesięciu fibryli elementarnych ułożonych równolegle. Natomiast zespoły 

mikrofibryli budują makrofibryle, struktury o wymiarach poprzecznych rzędu 400 nm,  

które ułożone równolegle do siebie w wielowarstwowej strukturze budują ściany komórkowe 

komórek włókien celulozowych.  

 

  1.2.2. HEMICELULOZA I LIGNINA 

 

Hemiceluloza to termin określający grupę heteropolisacharydów współwystępujących  

z celulozą we włóknach roślinnych. W skład hemicelulozy mogą wchodzić glukoza, 

mannoza, ksyloza, arabinoza i galaktoza, w różnych proporcjach, w zależności od gatunku 

rośliny. Hemicelulozy charakteryzują wartości DP z zakresu 50-200, a w ich struktura 

posiada łańcuch główny oraz nieliczne rozgałęzienia. Hemicelulozy są amorficzne,  

bardzo dobrze chłoną wodę oraz charakteryzują się znacznie mniejszą niż celuloza 

odpornością chemiczną. W szczególności hydroliza hemicelulozy przebiega bardzo szybko, 

zarówno w środowisku kwaśnym jak i zasadowym. 

Hemiceluloza we włóknach roślinnych występuje w obszarach pomiędzy mikrofibrylami 

oraz częściowo w zewnętrznej, amorficznej warstwie mikrofibryli. W przypadku drewna  

i innych włókien zawierających ligninę, która wypełnia przestrzenie między komórkami, 

hemiceluloza stanowi barierę oddzielającą ligninę i celulozę. W papiernictwie obecność 

umiarkowanej ilości hemicelulozy w masach włóknistych jest pożądana. Ten silnie 

pęczniejący pod wpływem wody polimer zwiększa elastyczność włókien, co pozwala 
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wytworzyć silniejsze połączenia pomiędzy splątanymi włóknami w arkuszu bądź wstędze 

papieru [2]. 

 
Rysunek 1.3. Wzory najpowszechniejszych monomerów ligniny, alkoholi:  
(a) trans-p-kumarylowego, (b) trans-koniferylowego, (c) trans-sinapylowego.  

 
Lignina jest jednym z najważniejszych składników drewna – może stanowić do 30% 

masy tego materiału [8]. Z kolei we włóknach nasiennych (bawełnie), czy łykowych  

(len, konopie, morwa papiernicza) występuje w niewielkich ilościach – od 0,4 do 6% [4]. 

Lignina jest heteropolimerem o nieregularnej budowie [7]. Monomery ligniny stanowią 

pochodne alkoholu p-kumarylowego, alkoholu koniferylowego i alkoholu sinapylowego  

(rys. 1.3.), ale jej skład jest zależny od pochodzenia danego materiału włóknistego. 

Monomery ligniny w trakcie polimeryzacji tworzą trójwymiarową, usieciowaną strukturę,  

w której mery ligniny połączone są głównie wiązaniami kowalencyjnymi C-C  

oraz eterowymi. Lignina nadaje drewnu korzystne właściwości mechaniczne  

(sztywność i odporność na ściskanie), ale w produkcji papieru jest składnikiem 

niepożądanym. Obecność ligniny osłabia połączenia między włóknami celulozy – 

– włókna zawierające ligninę są mniej elastyczne, bardziej hydrofobowe [4]. Ponadto lignina 

ulega szybkiemu utlenieniu, odpowiadając za żółknięcie papieru oraz powstawanie 

kwasowych pochodnych, mogących przyspieszyć degradację celulozy [4].  

 

  1.2.3. WYTWARZANIE PAPIERU  

 

Wytworzenie papieru wymaga rozdrobnienia materiału włóknistego, sporządzenia zawiesiny 

włókien, a następnie uformowania arkusza bądź wstęgi poprzez odwodnienie sporządzonej 
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zawiesiny na sicie. Skład i struktura wytworzonego papieru zależy od wykorzystanego 

materiału włóknistego, sposobu przygotowania masy włóknistej, zastosowanych dodatków 

oraz zabiegów końcowych wykonywanych po uformowaniu arkusza lub wstęgi na sicie. 

Materiały stosowane do produkcji papieru różnią się składem. Dawne papiery,  

ręcznie czerpane, produkowane były głównie z materiałów o wysokiej zawartości celulozy – 

– łyka morwy papierniczej, lnu, konopi, włókien nasiennych bawełny lub wtórnie 

wykorzystywanych wyborów włókienniczych (szmaty, stare liny i sieci rybackie).  

Materiały te charakteryzują się wysoką zawartością celulozy oraz niską zawartością ligniny 

(rys. 1.4.), a otrzymane z nich zawiesiny włókien nazywa się masami długowłóknistymi. 

Dokładna procedura otrzymywania mas długowłóknistych ulegała wielu zmianom w historii 

papiernictwa, ale zawsze polega ma maceracji, gotowaniu i odróbce mechanicznej materiałów 

włóknistych. Masy długowłókniste stosowane były do produkcji papieru od jego 

wynalezienia po dzień dzisiejszy. Obecnie produkowane masy długowłókniste  

(dużo kosztowniejsze od mas włóknistych otrzymywanych z drewna) stosowane są do 

produkcji wysokogatunkowych papierów, od których wymaga się wysokiej wytrzymałości, 

trwałości, czy czystości chemicznej (takich jak papiery wartościowe, filtracyjne, czy bibułki) 

[8]. 

 
Rysunek 1.4. Zawartości celulozy, hemicelulozy, ligniny oraz związków ekstrakcyjnych  
w różnych materiałach włóknistych. Dane z [4,8]. 
 

Uprzemysłowienie produkcji papieru w XIX w. umożliwiło produkcję papieru z drewna. 

Drewno jest łatwiej dostępnym surowcem, ale zawiera znacznie więcej hemicelulozy  
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i ligniny. Z drewna można poprzez odróbkę mechaniczną i termiczną przygotować masę 

włóknistą słabej jakości, tzw. ścier, którego skład jest podobny do składu surowego drewna. 

Większość papieru wykorzystywanego jako nośnik pisma i druku jest wytwarzana  

z chemicznych mas włóknistych, w których roztwarzanie drewna odbywa się dzięki 

rozkładowi i rozpuszczeniu ligniny pod wpływem odpowiednich odczynników. 

Najważniejsze chemiczne metody otrzymywania mas włóknistych to: 

− metoda siarczynowa (kwasowa) – roztwarzanie odbywa się pod wpływem wodnego 

roztworu kwasu siarkowego (IV) oraz wodorosiarczanu(IV) magnezu sodu lub amonu; 

− metoda siarczanowa (alkaiczna) – roztwarzanie odbywa się pod wpływem wodnego 

roztworu wodorotlenku sodu i siarczku sodu. 

W trakcie chemicznego roztwarzania drewna większość ligniny ulega degradacji, 

podobnie część hemicelulozy, co można zaobserwować na rys. 1.4. Celuloza również ulega 

degradacji, ale w mniejszym stopniu pod wpływem chemicznych metod roztwarzania 

drewna. Degradacja celulozy w trakcie chemicznego roztwarzania drewna powoduje spadek 

średniego stopnia polimeryzacji celulozy (z ok. 10000 dla celulozy w drewnie, do 1000-2000 

w masie siarczanowej [4]). Metody chemiczne pozwalają otrzymać masy włókniste  

o wysokiej zawartości celulozy dzięki rozłożeniu większości ligniny oraz części 

hemicelulozy. Dane zawarte na rys. 1.4. pozwalają zaobserwować, że w przypadku drewna 

topoli roztwarzanie chemiczne drewna metodami siarczynową i siarczanową powoduje 

spadek zawartości ligniny z ok. 20% do 4% przy wzroście zawartości celulozy z 40%  

dla surowego drewna do 64-82% w masach włóknistych. Wstępnie przygotowana masa 

włóknista poddawana jest mieleniu w celu rozwinięcia powierzchni włókien, co umożliwia 

większą wytworzenie silniejszych połączeń między włóknami w trakcie tworzenia 

arkusza/wstęgi papieru. Masy włókniste mogą być również bielone, co powoduje dalsze 

zmniejszenie zawartości ligniny (możliwe jest usunięcie ligniny do ilości niewykrywalnych 

za pomocą standardowego testu z fluoroglucyną [8]). Bieleniu towarzyszy także dalszy 

spadek średniego stopnia polimeryzacji celulozy [4].  

Oprócz głównych składników papieru, tj. celulozy, hemicelulozy i ligniny w papierze 

zawarte mogą być niewielkie ilości substancji ekstrakcyjnych, pochodzących z materiałów 

włóknistych – takich jak: żywice, woski tłuszcze, olejki eteryczne, garbniki,  

kwasy organiczne oraz gumy i pektyny – oraz organicznych i mineralnych substancji 

pomocniczych dodawanych do masy papierniczej. 

Papiery dawne, produkowane z mas długowłóknistych zawierały niewielkie ilości 

związków ekstrakcyjnych oraz substancji pomocniczych. Zaklejenie papierów ręcznie 
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czerpanych najczęściej wykonywano powierzchniowo za pomocą ekstraktów roślinnych, 

skrobi lub klejów zwierzęcych, po wytworzeniu arkusza papieru. Podobnie barwienie papieru 

przeprowadzano dopiero po uformowaniu arkusza.  

Substancje pomocnicze odgrywają zdecydowanie większą rolę w przemysłowej produkcji 

papieru z drewna, wśród najważniejszych należy wymienić: 

− wypełniacze – stosowane są w celu poprawy m.in. nieprzezroczystości, białości, 

gładkości, stateczności wymiarowej oraz ograniczenia zużycia mas włóknistych;  

dla typowych wyborów papierniczych zawartość wypełniaczy wynosi ok. 5-15%,  

nie pożądane jest stosowanie wypełniaczy w ilościach większych niż 30% (m/m),  

gdyż wpływa on negatywnie na własności mechaniczne papieru;  

najczęściej stosowanymi wypełniaczami są: kaolin, węglan wapnia, siarczan (VI) 

wapnia, tlenek tytanu (IV) [2];  

− kleje – których zadaniem jest zmniejszenie hydrofilowości papieru tak, aby atrament, 

tusz lub farba drukarska nie rozmywały się w trakcie zapisywania bądź 

zadrukowywania; dla papierów produkowanych z drewna kleje dodaje się do mas 

włóknistych, najczęściej stosowana w tym celu jest fizysorbowana kalafonia  

(w postaci mydła lub dyspersji) oraz stosowane od lat 80-tych syntetyczne kleje 

chemisorbowane (AKD, ASA) [4]; w dawnej technologii produkcji papieru stosowano 

kleje powierzchniowe (skrobia, kleje zwierzęce, ekstrakty roślinne), które nakładano 

powierzchniowo na uformowany i wyschnięty arkusz papieru; 

− koagulant – dodawany jest w celu zatrzymania innych substancji pomocniczych  

(w szczególności kleju) w papierze w trakcie odwadniania masy włóknistej na sicie; 

dawniej stosowano głównie siarczan(VI) glinu, ze względu na jego kompatybilność  

z klejami z kalafonii oraz szereg korzyści technologicznych (np. zmniejszał skłonność 

do pienienia się zawiesiny włókien); stosowanie siarczanu(VI) glinu jako koagulantu 

skutkuje wytworzeniem papieru o pH = 4,5-5,5, co znacząco ogranicza jego trwałość; 

obecnie stosowane są inne wypełniacze, np. glinian sodu, czy chlorek poliglinu,  

które nie obniżają pH finalnego produktu, ale często wymagają zastosowania innych 

klei, które są koagulowane przy wyższych wartościach pH; 

− substancje barwiące – tj. barwniki, pigmenty oraz wybielacze optyczne; dodawane są  

w celu poprawy własności optycznych i mogą być dodane do masy włóknistej bądź 

aplikowane na powierzchni wytworzonego arkusza/wstęgi [2]; 
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− pomocnicze środki chemiczne – inne substancje mające na celu usprawnienie produkcji 

papieru lub/i poprawienie właściwości finalnego produktu; do tej grupy zalicza się: 

środki retencyjne, przeciwpianowe, wodoutrwalające, zapobiegające trudnościom 

żywicznym itp. 

Przygotowana masa włóknista jest następnie przenoszona na sito papiernicze,  

na którym wraz z odwadnianiem włókna zbliżają się, w końcu łączą dzięki silnym 

oddziaływaniom pomiędzy fragmentami włókien. Siła połączeń między włóknami papieru 

jest tym większa im większa jest długość, elastyczność i rozwinięcie powierzchni włókien. 

Zaklejenie papieru w masie może natomiast osłabić oddziaływania (polarne i wiązania 

wodorowe) decydujące o przyleganiu włókien do siebie.  

Po wstępnym odwodnieniu papier jest osuszany i prasowany, co dodatkowo zwiększa siłę 

oddziaływań między włóknami i może stanowić końcowy etap produkcji papieru.  

Często jednak uformowane i wysuszone arkusze lub wstęga papieru są poddawane 

dodatkowym zabiegom postprodukcyjnym. Obecnie w przemyśle papierniczym wysuszona 

wstęga papieru może być powlekana np. substancjami mającymi na celu ograniczeniu pylenia 

w drukarniach albo wyrównanie powierzchni dla uzyskania połysku. 

 

 

 1.3. DEGRADACJA CELULOZY 

 

Najważniejszym z zastosowań papieru jest wykorzystanie go do przechowywania informacji. 

Z tego powodu jego trwałość jest szczególnie istotna dla przydatności papieru.  

Wszystkie procesy powodujące pogorszenie właściwości użytkowych papieru z upływem 

czasu określa się terminem degradacja [1,9].  

Najważniejsze, obserwowane efekty degradacji papieru to pogorszenie właściwości 

mechanicznych (zapewniających integralność papieru) oraz optycznych  

(umożliwiających odczytanie pisma lub druku). W zależności od zastosowania papieru 

istotnym zagadnieniem może być pogorszenie innych właściwości papieru,  

np. chłonności wody (dla papierów chłonnych) albo wytrzymałości dielektrycznej  

(dla papierów izolacyjnych). Degradacja może mieć charakter:  

− chemiczny, kiedy zmiany w materiale związane są z zajściem reakcji chemicznych, 
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− fizyczny, gdy obserwowane są zmiany strukturalne nie związane z reakcjami 

chemicznymi (np. spadek chłonności wody ze wzrostem liczby cyklów 

absorpcji/desorpcji), 

− mikrobiologiczny, gdy zmiany są wywołane działalnością mikroorganizmów. 

Niniejsza praca skupia się na degradacji chemicznej, która jest najtrudniejsza  

do zatrzymania. Degradacje fizyczna i mikrobiologiczna mogą być zatrzymane przez 

zapewnienie optymalnych warunków przechowywania papieru. 

Mimo, że dobrej jakości papier przechowywany w temperaturze pokojowej degraduje 

bardzo powoli i może zachować większość swoich właściwości użytkowych przez stulecia,  

to postęp degradacji papieru może być przyspieszony przez wiele czynników,  

zarówno zewnętrznych jak i wewnętrznych. Do najważniejszych z nich należą:  

podwyższona temperatura, wilgoć, obecność tlenu, lotnych zanieczyszczeń powietrza,  

czy światła, a także pH papieru, obecność ligniny, jonów metali przejściowych  

oraz małocząsteczkowych produktów degradacji [9,10].  

Celuloza jest głównym składnikiem papieru, odpowiada za większość jego właściwości 

mechanicznych i z tego powodu niniejsza praca koncentruje się na tych procesach,  

które odpowiadają za degradację celulozy w papierze.  

 

  1.3.1. TYPOWE ŚCIEŻKI DEGRADACJI CELULOZY 

      

Degradacja chemiczna celulozy w temperaturze pokojowej, związana jest głównie z dwoma 

typami reakcji: kwaśną hydrolizą oraz autoutlenieniem [3,4,11,12].  

Kwaśna hydroliza dotyka wiązań glikozydowych, skracając łańcuchy celulozy, co można 

zaobserwować jako spadek DP. Jej mechanizm jest względnie dobrze poznany i opisany  

w literaturze [7,11,13,14]. Hydroliza wiązań glikozydowych w środowisku obojętnym  

lub lekko zasadowym przebiega powoli, ale jej szybkość wyraźne wzrasta w środowisku 

kwaśnym, stąd reakcja ta jest nazywana kwaśną hydrolizą [11].  

Mechanizm kwaśnej hydrolizy przedstawiono na rysunku 1.5. Obecność jonów 

hydroniowych umożliwia zajście pierwszego, szybkiego i odwracalnego etapu reakcji  

(a↔b, na rys. 1.5.). Przyłączenie jonu H+ do wiązania glikozydowego, może prowadzić  

do jego zerwania (b→ca). Etap ten determinuje szybkość kwaśnej hydrolizy [3,11].  

Reakcje z dwiema kolejnymi cząsteczkami wody pozwalają na odtworzenie grupy brakującej 
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grupy hydroksylowej przy atomie C(1) nowopowstałego końca redukującego oraz jonu 

hydroniowego – katalizatora tej reakcji (ca→d→e).  

 

 
Rysunek 1.5. Mechanizm kwaśnej hydrolizy celulozy. Etap determinujący szybkość reakcji 
oznaczono literami RDS (ang. Rate-Determining Step). 
 

Przed osiągnięciem silnego zdegradowania kwaśna hydrolizy jest reakcją pierwszego 

rzędu i może być opisana za pomocą równania Ekenstama (1).  

tk
DPtDP

⋅=−
0

1

)(

1
 (1) 

gdzie: k – stała szybkości depolimeryzacji; t – czas; DP – stopień polimeryzacji;  
DP0 – początkowy stopień polimeryzacji 

 
W kwasowych papierach hydroliza jest główną ścieżka degradacji prowadzącą  

do depolimeryzacji makrocząsteczek celulozy. Zou i in. [13] przeprowadzili badania  

dla próbek papierów z bielonych mas siarczynowych i siarczanowych, o pH wynoszącym  

od 3,94 do 4,85 i wykazali, że stała szybkości depolimeryzacji jest liniowo zależna  

od wilgotności względnej powietrza oraz stężenia* jonów hydroniowych, w obu przypadkach 

zależności te były liniowe.  

                                                 
* jest to niepoprawnie formalnie wykorzystanie pojęcia stężenia, jego wartości zostały obliczone na podstawie 
wyników pomiarów pH wyciągów z papieru, za pomocą równania [H3O

+]=10-pH 
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Kwaśna hydroliza jest główną ścieżką degradacji większości papierów drukowych 

wyprodukowanych pomiędzy ok. 1850 rokiem, a ok. 1990 r.. W tych czasach większość 

produkowanego przemysłowo papieru była zaklejana klejem z kalafonii, który wymagał 

zastosowania kwaśnego siarczanu(VI) glinu jako koagulanta. W dzisiejszych czasach 

większość papieru przeznaczonego do pisma i druku wykonywana jest za pomocą 

bezkwasowej technologii. Kwaśna hydroliza może mieć istotny wpływ na degradację 

papierów bezkwasowych, jeśli zostaną one zakwaszone poprzez adsorpcję kwaśnych 

zanieczyszczeń powietrza (tlenki siarki i azotu) lub lotnych związków organicznych  

(np. CH3COOH). Lotne związki organiczne mogą powstawać wskutek degradacji samego 

papieru lub innych materiałów organicznych, takich jak polimery syntetyczne,  

czy materiałów z przetworzonego drewna (płyty pilśniowe, MDF, etc.) [3,15]. 

Dla papierów o pH neutralnym lub lekko alkaicznym, do których zaliczyć można 

większość dawnych papierów ręcznie czerpanych oraz współcześnie produkowane papiery 

przeznaczone do pisania i druku, kwaśna hydroliza nie jest zagrożeniem, co nie znaczy,  

że papiery te nie ulegają degradacji. Obserwowany dla tych papierów spadek wytrzymałości, 

elastyczności włókien oraz zmiana barwy (zażółcenie) spowodowana jest reakcją 

autoutlenienia, tj. utlenienia pod wpływem tlenu atmosferycznego [12,16].  

Autoutlenienie celulozy jest znacznie bardziej złożonym procesem niż hydroliza,  

jak i słabiej opisanym w literaturze. Celuloza reaguje z tlenem w łańcuchowej reakcji  

o mechanizmie rodnikowym, której uproszczony schemat przedstawiono na rys. 1.6. [16]. 

Reakcja ta jest inicjowana poprzez rodniki powstające pod wpływem światła,  

podwyższonej temperatury lub wprowadzone do papieru. Rodniki powstałe w strukturze 

papieru reagują z tlenem tworząc rodnikowe i nierodnikowe reaktywne formy tlenu  

[12,16-18].  

Łańcuch tej reakcji może się rozgałęziać, poprzez rozkład wiązań nadtlenkowych (-O-O-), 

które rozpadają się z wytworzeniem dwóch rodników (rys. 1.6.). Wiązania nadtlenkowe 

występują w metastabilnych produktach pośrednich autoutlenienia celulozy – 

– nadtlenku wodoru (H-O-O-H) oraz grupach wodoronadtlenkowych (R-O-O-H). 

Rozgałęzienie łańcucha powoduje, że pojedynczy rodnik powstały w trakcie inicjacji,  

może spowodować utlenienie kilku fragmentów makrocząsteczek celulozy, dopóki wszystkie 

wolne rodniki nie zostaną zrekombinowane w procesach terminacji (rys. 1.6.) 
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inicjacja •+•→ HRRH  

•+• → ROOOR 2  

propagacja •+• +→ R'ROOHHR'ROO  

OHROROOH •+•→  

→•RO grupy karboksylowe 

terminacja R'RR'R −→•+•  

ROHOHR →•+•  

Rysunek 1.6. Uproszczony mechanizm autoutlenienia celulozy, na podstawie [4]. 
 

Utlenienie celulozy wymaga obecności jedynie tlenu i celulozy, ale może być 

przyspieszane przez wiele czynników. Wiązania nadtlenkowe nie są trwałe, a szybkość ich 

rozkładu ma decydujący wpływ na szybkość reakcji utlenienia. Do czynników 

przyspieszających rozkład wiązań nadtlenkowych należą: obecność światła,  

metalu przejściowych oraz podwyższona temperatura [12]. Obecność wody również 

przyspiesza obserwację produktów utlenienia, ponieważ umożliwia ona transport rodników  

i reaktywnych form tlenu wewnątrz struktury celulozy. Ze względu na konieczność dostępu 

cząsteczek tlenu lub/i reaktywnych rodników do utlenianych fragmentów makrocząsteczki 

celulozy, reakcji tej ulegają głównie amorficzne obszary celulozy. 

Stabilnymi produktami utlenienia celulozy są grupy karbonylowe. Rysunek 1.7. 

przedstawia część spośród możliwych produktów utlenienia celulozy. W początkowym 

stadium utlenienia najbardziej prawdopodobne jest powstawanie grup karbonylowych przy 

atomach C(2), C(3) i C(6) w jednostce anhydroglukozy (struktury b-f z rys. 1.7.) oraz atomu 

C(1) w końcowej redukującej jednostce glukopiranozy. Zaawansowany postęp utlenienia oraz 

reakcje następcze mogą prowadzić do:  

- powstawania grup karbonylowych przy pozostałych atomach węgla jednostki 

powtarzalnej [4]; 

- rozerwania pierścienia glukopiranozy z powstaniem grup aldehydowych  

lub karboksylowych (np. struktura g z rys. 1.7.) [7,10];  

- zerwania wiązań glikozydowych [3]; 

- sieciowania sąsiadujących makrocząsteczek poprzez wiązania hemiketalowe i estrowe 

[19]. 
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Rysunek 1.7. Wybór możliwych produktów utlenienia celulozy: nieutleniona jednostka 
glukopiranozy (a), grupa aldehydowa przy atomie C(6) (b), grupa hydroksylowa przy atomie 
C(6) (c), grupy ketonowe przy atomach C(2) (d) i C(3) (e), sprzężone grupy ketonowe  
przy C(2) i C(3) (f), dwie grupy karboksylowe przy C(2) i C(3) powstałe wskutek rozerwania 
pierścienia glukopiranozy (g), forma zamknięta końcowej jednostki glukopiranozy (h),  
forma otwarta (karbonylowa) końcowej jednostki glukopiranozy (i), grupa karboksylowa  
na węglu C(1) końcowej jednostki glukopiranozy (j ). 
  

W przypadku papierów zawierających ligninę utlenianiu ulegają oba polimery,  

z których lignina jest bardziej podatna na utlenienie. Z tego powodu w początkowym stadium 

degradacji lignina może pełnić rolę ‘osłonową’ dla celulozy. Natomiast w dłuższej 

perspektywie czasu rodniki i aktywne formy tlenu, a także grupy karboksylowe powstałe jako 

produkty utlenienia ligniny będą przyspieszać degradację celulozy.  
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  1.3.2. ZMIANY STRUKTURALNE ZWI ĄZANE Z DEGRADACJ Ą 

    

Degradacja papieru oprócz reakcji chemicznych objawia się również przez zmiany  

w mikro- i submikrostrukturze papieru. Zmiany te spowodowane mogą być degradacją 

chemiczną, ale również fizycznym procesem rogowacenia i dotyczą zmian w krystaliczności, 

sieci wiązań wodorowych oraz wielkości porów w strukturze włókien celulozy [19]. 

Rogowacenie to jako zmiany we właściwościach sorpcyjnych papieru spowodowane 

suszeniem papieru [19]. Zmiany strukturalne zachodzące wskutek postępu degradacji mogą 

być powiązane ze spadkiem odporności na zrywanie, wzrostem kruchości oraz spadkiem 

chłonności papieru.  

Zarówno hydroliza jak i utlenienie zachodzą głównie w obszarach amorficznych celulozy 

[20]. Wskutek emisji niskocząsteczkowych produktów degradacji chemicznej ilość fazy 

amorficznej zmniejsza się z postępem degradacji, co bezpośrednio prowadzi do wzrostu 

udziału fazy krystalicznej w strukturze celulozy [4]. Obserwowany wzrost krystaliczności 

może również wynikać z rekrystalizacji celulozy, która jest możliwa dzięki depolimeryzacji 

celulozy w fazie amorficznej. Skrócone makrocząsteczki celulozy są bardziej mobilne,  

co pozwala im się organizować w nowe lub powodować wzrost istniejących krystalitów 

[4,19].  

Zmiany zachodzące w sieci wiązań wodorowych związane są ze wszystkimi trybami 

degradacji, tj. hydrolizą, utlenieniem oraz a także dodatkowo procesem rogowacenia.  

W procesie rogowacenia wielokrotne suszenie i nawilżanie papieru powoduje zbliżanie  

i oddalanie się ścian porów pomiędzy makrofibrylami. Część z tych porów zapada się 

wskutek wytworzenia trwałych wiązań wodorowych pomiędzy ich ścianami [19,21]. 

Depolimeryzacja celulozy w obszarach amorficznych, prowadząca do zwiększenia 

mobilności fragmentów makrocząsteczek celulozy również powoduje powstawanie nowych, 

silniejszych wiązań wodorowych. Reorganizacja wiązań wodorowych jest również 

wymuszona przez powstawanie grup karbonylowych i towarzyszące im zmiany geometrii 

utlenionych jednostek anhydroglukozy. Grupy karbonylowe mogą też tworzyć silne wiązania 

wodorowe z grupami hydroksylowymi, ze względu na silną polaryzację wiązania C=O 

[19,21]. Badania wykonane przez Matsudę i in. wykazały, że rogowacenie nie wpływa  

na krystaliczność celulozy [22]. Wyjaśnia to fakt, że rogowacenie powoduje zbliżanie  

i powstawanie nowych wiązań wodorowych pomiędzy makrofibrylami, natomiast  

o krystaliczności decyduje głównie zawartość tej fazy w mikrofibrylach.  
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 Opisane zmiany strukturalne związane z degradacją celulozy skutkują usztywnieniem 

struktury i utratą elastyczności na różnych szczeblach organizacji: fibryli elementarnych 

(reorganizacja wiązań wodorowych); mikrofibryli (zmiany krystaliczności);  

makrofibryli (utrata chłonności papieru). Natomiast na najwyższym szczeblu struktury 

papieru, tj. w arkuszu/wstędze papieru zaobserwować można osłabienie połączeń między 

włóknami [23]. Osłabienie połączeń spowodowane jest wygładzeniem ich powierzchni 

włókien, które można wyjaśnić tymi samymi procesami, tj. degradacją obszarów 

amorficznych, rekrystalizacją i rogowaceniem [19].  

 

1.3.3. DEGRADACJA NA RÓ ŻNYCH POZIOMACH 

STRUKTURY PAPIERU 

     

Dwie główne ścieżki degradacji chemicznej, tj. hydroliza i utlenienie są zależne i wzajemnie 

się katalizując [24]. Tworzenie grup karbonylowych wskutek utlenienia osłabia najbliższe 

wiązania glikozydowe, czyniąc je bardziej podatnymi na hydrolizę [4,10,25].  

Hydroliza wiązań glikozydowych powoduje powstanie nowych redukujących grup 

końcowych podatnych na utlenienie. Ponadto woda, produkt uboczny utlenienia celulozy jest 

substratem dla hydrolizy, a także umożliwia transport protonów (istotnych z punktu widzenia 

hydrolizy) oraz rodników i aktywnych form tlenu (istotnych dla utlenienia) wewnątrz 

struktury papieru [12]. Utlenienie prowadzi również do powstawania grup karboksylowych, 

co promuje kwaśną hydrolizę [24].  

Postęp hydrolizy i utlenienia powoduje zmiany na różnych szczeblach struktury papieru.  

Na poziomie molekularnym jest to pękanie wiązań glikozydowych i tworzenie grup 

karbonylowych, a na poziomie mikrofibryli depolimeryzacja i rekrystalizacja celulozy. 

Należy zwrócić uwagę na fakt, że zarówno hydroliza jak i utlenienie powodują zajście tych 

samych procesów, ale w różnym stopniu, co przedstawiono na rysunku 1.8.  

Efektem wszystkich zmian na niższych szczeblach struktury papieru, jest pogorszenie jego 

właściwości użytkowych. 
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Rysunek 1.8. Schemat przedstawiający zależność różnych efektów degradacji 
spowodowanych jednoczesną hydrolizą i utlenieniem celulozy.  
 

Opis stanu papieru i postępu degradacji, ze względu na wzajemne powiązanie hydrolizy  

i utlenienia, w ogólności wymaga pomiaru co najmniej dwóch wskaźników degradacji  

i wykorzystania modelu mechanizmu o mieszanej kontroli [25,26]. Jedynie w szczególnym 

przypadku – degradacji kwaśnego papieru w temperaturze do 80 ºC – hydroliza jest 

dominującą ścieżką degradacji i do opisu jej postępu może posłużyć tylko jeden wskaźnik 

degradacji.  

 
Rysunek 1.9. Trajektorie przebiegu degradacji w przestrzeniach opisanych przez postęp 

hydrolizy i utlenienia (a), efekty degradacji na poziomie atomowym (b),   
mikroskopowe efekty degradacji obserwowane na poziomie mikrofibryli (c). W teorii każdy  
z punktów na wykresach a-c jednoznacznie opisuje postęp degradacji papieru. 
 

 Hipotetycznie przebieg degradacji celulozy w dowolnych warunkach może zostać 

jednoznacznie przedstawiony jak na wykresie ‘a’z rys. 1.9., jako trajektoria opisująca postęp 

kwaśnej hydrolizy i autoutlenienia. W związku z tym tranformacja tej trajektorii  

do przestrzeni określonej przez efekty hydrolizy i utlenienia obserwowalne na poziomie 

atomowym (wykres ‘b’ z rys. 1.9.) również w sposób jednoznaczny opisuje przebieg 
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degradacji. Analogicznie trajektoria degradacji może zostać przedstawiona w przestrzeni 

wskaźników zmian na poziomie mikroskopowym (wykres ‘b’ z rys. 1.9.), a każdy z punktów 

na wykresach z rys. 1.9. opisuje makroskopowe zmiany właściwości papieru, które decydują 

o jego własnościach użytkowych. 

Schemat zależności efektów degradacji (rys. 1.8.) nie uwzględnia zmian strukturalnych 

związanych z rogowaceniem. Należy jednak zauważyć, że wskaźniki degradacji celulozy 

przedstawione na tym schemacie nie są zależne od rogowacenia. Proces ten należałoby 

uwzględnić jednak w modelu mającym prawidłowo opisywać właściwości chłonne papieru 

lub wielkość porów pomiędzy makrofibrylami.  

 

 

1.4. METODY BADANIA CELULOZY 

 

 
Zbadanie przebiegu degradacji celulozy w papierze wymaga wyznaczenia wskaźników 

degradacji opisujących: depolimeryzację celulozy, powstawanie grup karbonylowych  

oraz zmiany krystaliczności. Niniejszy rozdział opisuje najważniejsze metody analityczne 

wykorzystywanie do obserwacji wymienionych efektów degradacji. 

 

  1.4.1. STOPIEŃ POLIMERYZACJI  

 

Pomiar średniego stopnia polimeryzacji ( ) pozwala śledzić proces depolimeryzacji.  

Do pomiarów  wykorzystywane są najczęściej techniki wiskozymetryczna oraz 

chromatografia wykluczania sterycznego (ang. Size-Exclusion Chromatrography, SEC). 

Technika wiskozymetryczna polega na pomiarze lepkości roztworu celulozy w roztworze 

etylenodiaminy miedzi (ang. CupriEthyleneDiamine, CED). Do pomiarów najczęściej 

wykorzystywany jest wiskozymetr Ostwalda [27], a lepkość względna wyznaczana jest przez 

porównanie czasów wypływu roztworu celulozy i cieczy o znanej lepkości przez kapilarę, a 

następnie przeliczana jest za pomocą równania Martina [28] na lepkość graniczną ([η]). 

Wartość graniczna pozwala na obliczenie średniej wiskozymetrycznej masy cząsteczkowej za 

pomocą równania Marka-Houwinka-Sakurady lub średniego wiskozymetrycznego stopnia 

polimeryzacji ( v) za pomocą równania Evansa-Wallisa [27]. Do wad metody 
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wiskozymetrycznej należą konieczność pracy z roztworem CED, który powoduje degradację 

celulozy i może zaniżyć wyznaczane wartości v oraz możliwość jedynie porównawczej 

analizy wyników, ponieważ wartości v nie można przeliczyć na mające większy sens 

fizyczny wartości n, w.  

Optymalną techniką badania depolimeryzacji jest chromatografia wykluczania 

sterycznego (SEC) [29]. Przed pomiarem próbka papieru musi zostać poddana derywatyzacji, 

aby możliwe było jej rozpuszczenie. W trakcie analizy cząsteczki rozdzielane są na kolumnie 

wg objętości hydrodynamicznej (w przybliżeniu proporcjonalnej do masy cząsteczkowej).  

W technice SEC możliwe jest bezwzorcowe wyznaczenie mas cząsteczkowych i stopni 

polimeryzacji frakcji wypływających z kolumny dzięki zastosowaniu wielokątowego 

detektora rozpraszania światła oraz równania Rayleigh’a [30,31].  

 

  1.4.2. ZWIĄZKI KARBONYLOWE 

 

Związki karbonylowe powstające w celulozie najczęściej analizowane są za pomocą 

spektroskopii w podczerwieni (FT-IR) [18,32-34]. Dzięki dużej aktywności drgań ν(C=O) 

metoda ta jest czuła nawet przy niewielkich stężeniach grup karbonylowych.  

Dokładna częstotliwość drgań ν(C=O) zależy od otoczenia chemicznego, dzięki czemu 

możliwe jest rozróżnianie różnych grup karbonylowych. Spektroskopia w podczerwieni 

pozwala na wykonanie pomiarów za pomocą kilku technik pomiarowych. Do badań papieru 

najczęściej wykorzystywane są techniki transmisyjna [18,32], DRIFT [3,21],  

rzadziej ATR [34]. Trudności w analizie grup karbonylowych za pomocą spektroskopii  

FT-IR przysparzają m.in. (i) przesłanianie pasm ν(C=O) grup karbonylowych przez pasmo 

δ(O-H) wody zaadsorbowanej w papierze; (ii) przesłanianie pasm ν(C=O) grup 

karbonylowych celulozy przez pasma ν(C=O) pochodzące od ligniny;  

(iii) niehomogeniczność papieru, co utrudnia analizę ilościową.  

Spektroskopia UV-VIS również pozwala na obserwację powstawania grup 

karbonylowych [35-36], a jednak nie jest ona stosowana na większą skalę [27].  

Problem w analizie stanowią mało charakterystyczne widma papierów nieutlenionego  

i utlenionego papieru, na których brak jest wyraźnie wykształconych pasm.  
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  1.4.3. KRYSTALICZNOŚĆ  

 

Krystaliczność celulozy badana jest za pomocą technik XRD [37-40] 13C NMR [37,38,41] 

oraz spektroskopii FT-IR [21,34,38]. W literaturze stosowane są trzy różne metody obliczania 

krystaliczności oparte na pomiarach XRD, wszystkie z nich polegają na porównaniu 

intensywności sygnałów pochodzących od krystalicznej i amorficznej fazy celulozy, 

wyznaczonych na podstawie: (i) pomiaru wysokości pików, (ii) dekonwolucji dufraktogramu 

i pomiaru odpowiednich pików, (iii) ilościowej substrakcji dyfraktogramu zarejestrowanego 

dla celulozy amorficznej (mielonej w młynie kulowym). Wszystkie trzy znane metody 

szacowania krystaliczności na podstawie pomiarów XRD zostały szczegółowo opisane  

i porównane z wynikami pomiarów krystaliczności opartych na 13C NMR przez Parka i in.  

w [37]. Pomiar krystaliczności na podstawie widm 13C NMR polega na porównaniu 

intensywności pików pochodzących atomu węgla C(4) występującego w obszarach 

amorficznych (81-87 ppm) i krystalicznych (87-92 ppm).  

Do pomiarów krystaliczność wykorzystywana jest również spektroskopia FT-IR.  

Metoda wyznaczania krystaliczności polega na obliczeniu stosunków intensywności 

odpowiednich pasm, które przypisywane są drganiom fragmentów makrocząsteczki  

w obszarach amorficznych i krystalicznych. Ali, Emsley i in. zebrali informacje nt. pasm 

wykorzystywanych do śledzenia zmian krystaliczności [34]. Metody oparte na pomiarach 

widm FT-IR są metodami względnymi, tzn. pozwalają jedynie na porównanie krystaliczności 

grupy próbek celulozy. Ponadto w wielu pracach nie są obserwowane istotne zmiany 

spektroskopowych współczynników krystaliczności, nawet w serii próbek poddanych 

przyspieszonemu postarzeniu w bardzo surowych warunkach (T=160 ºC) [21,34]. 
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2. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 
 

 

 2. 1. MATERIAŁY 

 

  2.1.1. PAPIERY MODELOWE  

 

Głównym materiałem do badań były postarzone i niepostarzone próbki modelowe papierów 

P1, P2, P3 dostarczone przez TNO w Delft, w Holandii. Podstawowe dane dotyczące próbek 

zebrano w tabeli 2.1., natomiast ich dokładna specyfikacja zawarta jest w [42].  

Zestaw próbek modelowych papierów wybranych do badań stanowi serię o rosnącym 

skomplikowaniu. Papier P2 został wyprodukowany z bawełny, zawiera prawie wyłącznie 

celulozę i stanowi najbardziej uproszczoną z próbek modelowych. Papier P1 to również 

papier o wysokiej zawartości celulozy, wyprodukowany z drzewnej masy włóknistej  

i zawierający dodatkowo niewielkie ilości hemiceluloz oraz śladowe ilości ligniny.  

Papier P3 jest najbardziej złożonym papierem modelowym: do jego produkcji wykorzystano 

75% ścieru drzewnego (najgorszej jakości materiał włóknisty) i 25% masy siarczynowej  

z drewna iglastego, a otrzymane arkusze zawierają ok. 18% glinki kaolinowej jako 

wypełniacza oraz klej z kalafonii i siarczan(VI) glinu jako koagulant.  

Z pewnym przybliżeniem można uznać serię próbek modelowych za papiery symulujące 

odpowiednio: 

− P2 – papiery ręcznie czerpane ze szmat lub odpadów surowców włóknistych, 

historyczne lub współczesne papieru klasy I nie zaklejone, bez dodatku wypełniaczy; 

− P1 – wysokiej jakości papiery klasy III, produkowane z mas chemicznych,  

nie zawierające ligniny, o podobnym składzie jak papiery przeznaczone m.in. do druku, 

produkowane przemysłowo w okresie od ok. 1850 do ok. 1990 r., z tą różnicą,  

że są niezaklejone. 

− P3 – papiery klasy VII-VIII, produkowane ze ścieru drzewnego i mas chemicznych, 

zaklejone w masie z użyciem żywicy z kalafonii oraz siarczanu(VI) glinu. Papiery tego 

typu produkowane są od ok. 1850 roku do dziś i służą do produkcji opakowań, ulotek, 
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papierów gazetowych i innych produktów niewymagających dobrych właściwości 

mechanicznych ani trwałości. 

 
Tabela 2.1. Charakterystyka i podstawowe właściwości papierów modelowych P1, P2, P3.  

papier skład masy włóknistej pH 
zawartość 

ligniny 

zawartość 
popiołu 
[% wag] 

P2 masa celulozowa bawełniana 7,3 brak 0,005 

P1 bielona masa siarczynowa z drzew iglastych 6,3 śladowa 0,45 

P3 
ścier drzewny, bielona masa siarczynowa z 
drzew iglastych, glinka kaolinowa, żywica 
kalafoniowa, siarczan(VI) glinu 

5,9 
wysoka 

(ok. 30%) 
20 

 
Próbki papierów modelowych poddano testom przyspieszonego starzenia w różnych 

warunkach, a parametry przeprowadzonych testów starzeniowych zebrano w tabeli 2.2. 

Warunki testów dobrano w sposób pozwalający na uchwycenie różnic w zmianach 

zachodzących pod wpływem różnych ścieżek degradacji. Próbki papierów P1, P2 i P3 

poddawane były starzeniu przy użyciu każdego z testów przez 6, 12, 24 i 48 (lub 47) dni.  

 
Tabela 2.2. Opis testów przyspieszonego starzenia wykonanych na badanych próbkach 
papierów modelowych. 

Symbol testu 
starzeniowego 

Rodzaj komory 
starzeniowej 

Warunki Czynniki postarzające 

DRY90 
suszarka 
(bmt venticell) 

T=90ºC, 

RH=0%, 

atmosfera: powietrze 
(wymuszony obieg) 

temperatura 

DRY150 
suszarka 
(bmt venticell) 

T=150ºC, 

RH=0%, 

atmosfera: powietrze 
(wymuszony obieg) 

temperatura 

WET90 
komora starzeniowa 
(memmert hcp246) 

T=90ºC, 

RH=59%, 

atmosfera: powietrze 
(wymuszony obieg) 

temperatura, 

wilgotność 

VIAL90 

fiolka umieszczona  
w komorze 
starzeniowej 
(memmert hcp246) 

 

T=90ºC, 

RH=59%, 

atmosfera: powietrze 
(zamknięta) 

temperatura, 

wilgotność, 

lotne produkty degradacji 
próbki 
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Wykonano dwa testy przyspieszonego starzenia w warunkach suchych  

(DRY90 i DRY150), w których dominujących procesem degradacji jest utlenienie,  

a udział hydrolizy najprawdopodobniej zaniedbywalny. Zastosowanie temperatury 90 ºC jest 

przyjętym w literaturze [27] kompromisem między możliwością szybkiej obserwacji efektów 

degradacji a dostatecznym podobieństwem mechanizmu degradacji pod wpływem 

naturalnego i przyspieszonego starzenia. W warunkach takich większość wody 

zaadsorbowanej w papierze odparowuje, jednak najsilniej związane cząsteczki wody w nim 

pozostają, zapobiegając wystąpieniu drastycznych zmian strukturalnych [4].  

Test starzeniowy DRY150 wykonano z myślą o symulacji warunków starzenia izolacji 

papierowej w transformatorach w trakcie przeciążeń, kiedy temperatura tymczasowo może 

podnosić się do ok. 150 ºC [27,43,44]. W tym teście szybkość utlenienia powinna wzrosnąć  

w stosunku do testu DRY90, natomiast temperatura 150 ºC nie jest na tyle wysoka,  

aby można było zaobserwować skutki pirolizy [27]. Test DRY150 wykonano tylko  

na próbkach papieru P1. 

Test WET90 uwzględnia wpływ wilgotności względnej powietrza (RH) na degradację,  

do której postępu w tych warunkach przyczyniają się zarówno hydroliza, jak i utlenienie. 

Wartość RH = 59% jest zbliżona do wilgotności występującej w przypadku naturalnej 

degradacji książek i druków; ponadto, wartość ta została wybrana z myślą o możliwości 

porównania wyników tego testu z testem VIAL90. Test starzeniowy VIAL90,  

wykonany wg normy ASTM D6819 [45], został zaprojektowany tak, aby symulować warunki 

degradacji, której ulega papier w książkach (szczególnie w bibliotekach, archiwach, 

magazynach), gdzie na szybkość tego procesu wpływa brak wentylacji. W stosunku do testu 

WET90, test VIAL90 różni się tylko zastosowaniem szczelnych fiolek, które zapewniają 

zatrzymanie lotnych produktów degradacji papieru w jego otoczeniu, umożliwiając tym 

samym obserwację efektu autokatalitycznego. Szczegóły dotyczące testów starzeniowych  

w fiolkach i normy ASTM D6819 [45] zostały opisane w [46]. 

W tabeli 2.3. zebrano symbole wykorzystane w dalszej części pracy do opisu 

postarzonych próbek papierów modelowych. 

 



 
29 
 

Tabela 2.3. Oznaczenia próbek papierów modelowych poddanych przyspieszonemu 
starzeniu. 

Warunki starzenia 
papier 

czas 

starzenia 

[dni] DRY90 DRY150 WET90 VIAL90 

0 P1REF 

6 P1DRY6 P1DRY150-6 P1WET6 P1VIAL6 

12 P1DRY12 P1DRY150-12 P1WET12 P1VIAL12 

24 P1DRY24 P1DRY150-24 P1WET24 P1VIAL24 

P1 

47(48*) P1DRY47 P1DRY150-48 P1WET47 P1VIAL47 

0 P2REF 

6 P2DRY6 - P2WET6 P2VIAL6 

12 P2DRY12 - P2WET12 P2VIAL12 

24 P2DRY24 - P2WET24 P2VIAL24 

P2 

47 P2DRY47 - P2WET47 P2VIAL47 

0 P3REF 

6 P3DRY6 - P3WET6 P3VIAL6 

12 P3DRY12 - P3WET12 P3VIAL12 

24 P3DRY24 - P3WET24 P3VIAL24 

P3 

47 P3DRY47 - P3WET47 P3VIAL47 

 

  2.1.2. PAPIERY TRANSFORMATOROWE 

 

Jedną z grup próbek realnych przebadanych w ramach niniejszej pracy stanowiły próbki 

papierów transformatorowych otrzymane z zakładu pomiarowo-badawczego 

ENERGOPOMIAR ELEKTRYKA sp. z o.o. z Gliwic. Wśród otrzymanych próbek 

znajdowały się dwie próbki papierów nowych:  

− gładka (TS0),  

− marszczona (TC0),  

oraz trzy postarzone próbki pobrane z uszkodzonego transformatora, wyprodukowanego w 

1972 roku:  
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− próbka gładka z oplotu górnego napięcia (TS1),  

− próbka gładka z oplotu dolnego napięcia (TS2),  

− próbka marszczona z oplotu wyprowadzeń dolnego napięcia (TC1).  

Postarzone próbki papierów transformatorowych (TS1, TS2, TC1) były zabrudzone  

i nasączone olejem. Fragmenty tych próbek przed wykonaniem pomiarów były oczyszczone 

poprzez płukanie w toluenie, odparowanie resztek rozpuszczalnika na wyparce oraz 

kondycjonowanie w warunkach T = 23 ºC i RH = 50%, zgodnie z normą ASTM D685[47].  

 

  2.1.3. PAPIERY HISTORYCZNE  

 

Tabela 2.4. Oznaczenia i pochodzenie próbek papierów historycznych. 
Symbol 
próbki 

pochodzenie stan zachowania próbki 

A1 Perpignan, Francja, 1413 

dobry, widoczne nieznaczne zażółcenie 

 

A2 Mediolan, Włochy, 1430 

dobry, widoczne nieznaczne zażółcenie 

 

A3 Mediolan, Włochy, 1430 

zły, silne zażółcenie, widoczne ślady zalania 
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Część badań wykonano również na historycznych próbkach papieru,  

podstawowe informacje na ich temat zebrano w tabeli 2.4. Próbki papierów A1, A2,  

A3 to niezadrukowane średniowieczne papiery szmaciane (zawierające włókna bawełny  

i lnu), zaklejone żelatyną, których szczegółowa historia nie jest znana. Próbki papierów 

historycznych wykorzystano w badaniach, jako referencyjne próbki mocno postarzone  

w warunkach naturalnych. 

 

 

 2. 2. METODY I PROCEDURY POMIAROWE 

 

  2.2.1. SEC 

 

W celu przeprawdzenia pomiarów techniką chromatografii wykluczania sterycznego  

(ang. Size-Exclusion Chromatrography, SEC) niewielkie próbki papieru (ok. 5 mg)  

należy poddać derywatyzacji do trifenylokarbaminianu trikarbanilanu celulozy (CTC),  

który jest rozpuszczalny w tetrahydrofuranie (THF). Derywatyzację wykonano wg procedury 

Stola [30], zmodyfikowanej w [31]. Z każdej próbki papieru sporządzano dwa roztwory CTC, 

a z każdego z roztworów wykonywano po dwa nastrzyki do kolumny, przez co wyniki były 

uśredniane na podstawie czterech analiz. Jako eluent wykorzystano THF (czysty do HPLC)  

w przepływie 1.0 ml/min. Pomiary wykonano na zestawie firmy Waters, w którego skład 

wchodziły: 

− pompa izokratyczna, 

− autosampler, 

− termostat dla zestawu kolumn, utrzymujący je w temperaturze 35 ºC, 

− zestaw prekolumny i dwóch kolumn Jordi 25x1 cm typu ‘mixed bed’  

z wypełnienieniem polidiwinylobenzenowym, 

− detektor wielokątowego rozpraszania światła laserowego (ang. Multi-Angle Laser Light 

Scattering, MALLS) Wyatt Technology, Dawn Heleos, wykorzystujący linię 658 nm, 

− detektor refraktometryczny (ang. Differential Refractive Index, DRI) Wyatt 

Technology, Optilab t-rEX również wykorzystujący linię 658 nm, pracujący jako 

detektor stężeniowy. 
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Wykorzystywany zestaw pomiarowy nie wymaga zastosowania standardów o znanych 

masach cząsteczkowych ze względu na wykorzystanie detektora MALLS,  

wymagającego jednak skomplikowanej kalibracji. W pierwszej kolejności konieczne jest 

wyznaczenia stałej detektora – współczynnika proporcjonalności pomiędzy sygnałem 

detektora a intensywnością promienia rozproszonego pod kątem θ (Rθ) na jedenastej  

(z osiemnastu, ustawionej pod kątem 90º) fotodiodzie, który wynosi 1.5511·10-4 (V·cm)-1. 

Stała kalibracyjna detektora MALLS wyznaczona była z użyciem toluenu jaka standardu 

rozpraszania światła. Dalsza kalibracja wymaga normalizacji pozostałych siedemnastu 

fotodiod. Do normalizacji wykorzystano standard polistyrenu (30 kDa, Fluka) rozpuszczany 

w THF (czystość HPLC). Następnie wyznaczono opóźnienie między detektorami za pomocą 

standardu polistyrenowego (150 kDa), które wyniosło 0.9009 ml. W dalej kolejności należy 

wyznaczyć inkrement współczynnika załamania światła (dn/dc, c – stężenie polimeru). 

Parametr ten wyznaczono metodą tak zwaną ‘on-line’ [48] dla CTC, przy użyciu detektora 

DRI i wyniósł on 0.162 ml/g.  

Średnie masy cząsteczkowe oraz rozkłady mas cząsteczkowych CTC wyliczono 

wykorzystując model Zimm’a, który jest rekomendowany dla średniej wielkości 

makrocząsteczek [49] i polega na wykreśleniu zależności pomiędzy k·c/Rθ i sin2(θ/2)  

oraz dopasowaniu prostej przechodzącej przez początek układu współrzędnych.  

Wyznaczony współczynnik, bedący punktem przecięcia prostej z osią rzędnych,  

stanowi odwrotność wagowo średniej masy cząsteczkowej ( wM ).  

Rozkłady mas cząsteczkowych oraz średnie masy cząsteczkowe CTC przeliczono  

na celulozę, przyjmując stopień podstawienia celulozy równy 2,925 [50].  

Za pomocą równania (2) obliczano wagowo średnie stopnie polimeryzacji (DP).  

Szczegóły wykorzystanego układu pomiarowego i kalibracji pomiarów zostały opisane  

w [31].  

 (2) 
gdzie: Mmono – masa cząsteczkowa jednostki powtarzalnej celulozy. 

 

  2.2.2. FT-IR  

 

Pomiary widm FT-IR badanych próbek wykonywano na dwóch zestawach 

umożliwiających pomiary transmisyjne oraz odbiciowe w technice DRIFT. Głównym celem 

pomiarów FT-IR jest obserwacja pasm ν(C=O) grup karbonylowych powstających wskutek 



 
33 
 

utlenienia w zakresie 1600-1750 cm-1, które często są przesłaniane przez szerokie pasmo  

δ(O-H) wody zaabsorbowanej w papierze, przy ok. 1640 cm-1. Oba wykorzystywane zestawy 

były wyposażone w reaktory z układami do kontroli temperatury i atmosfery, dzięki którym 

możliwe było wykonanie pomiarów po odpędzeniu wody in situ.  

Pomiary transmisyjne FT-IR wykonano przy pomocy spektrometru Digilab Excalibur 

FTS 3000 z detektorem DTGS. Spektrometr był wyposażony w szklaną kuwetę z okienkami 

z selenku cynku, piec elektryczny oraz podłączoną do układu rotacyjną pompę próżniową. 

Zestaw wykorzystany do pomiarów transmisyjnych FT-IR dokładniej został opisany w [24]. 

Przed pomiarem każdego z widm badaną próbkę mechanicznie ścienioną przycinano do 

rozmiarów uchwytu na próbki (ok. 1,5 cm x 2 cm) i umieszczano we wnętrzu kuwety. 

Atmosferę wewnątrz kuwety ewakuowano, badaną próbkę przesuwano na specjalnym 

ramieniu do wnętrza pieca i pozostawiano na 10 minut w temperaturze 70 ºC w celu desorpcji 

wody. Usuwanie wody z papieru obserwowano jako zanik pasma δ(O-H) wody przy ok. 1640 

cm-1. Zastosowanie wyższej temperatury lub dłuższego czasu wygrzewania próbki  

w warunkach próżni nie powodowało dalszych zmian na widmie przy ok. 1640 cm-1 [24].  

Po usunięciu zaadsorbowanej wody próbkę (bez rozszczelniania układu) wysuwano z pieca  

i umieszczano w wiązce optycznej w celu pomiaru widma. Widma transmisyjne FT-IR 

rejestrowano z rozdzielczością 4 cm-1 w zakresie 4000-400 cm-1, a w celu pomiaru jednego 

widma uśredniano 128 skanów. 

Pomiary widm odbicia rozproszonego w podczerwieni (DRIFT) wykonano na 

spektrometrze THERMO/Nicolet 5700 z detektorem MCT/A wyposażonym w przystawkę 

Harrick Praying Mantis. Wewnątrz przystawki DRIFT Praying Mantis umieszczony może 

być reaktor z kontrolą temperatury i atmosfery wyposażony w okienka z selenku cynku.  

W reaktorze tym, przed pomiarem widma DRIFT, umieszczano niewielkie próbki badanego 

papieru (d = 5 mm), a jego wnętrze (o objętości ok. 2 ml) było stale przepłukiwane 

osuszonym helem (ok. 15 ml/min). W celu usunięcia wody temperaturę wewnątrz reaktora 

podnoszono do 110 ºC na kilkadziesiąt sekund, a następnie chłodzono do temperatury poniżej 

30 ºC i wykonywano pomiar widma. Usuwanie wody z papieru obserwowano również jako 

zanik pasma δ(O-H) wody przy ok. 1640 cm-1. Zastosowanie wyższej temperatury lub 

dłuższego czasu wygrzewania próbki w warunkach próżni nie powodowało dalszych zmian 

na widmie przy ok. 1640 cm-1. Widma DRIFT wykonywano w rozdzielczości 4cm-1  

w zakresie 4000-650 cm-1, w celu pomiaru jednego widma uśredniając 64 skany. 
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  2.2.3. UV-VIS  

 

Widma UV/VIS zmierzono przy pomocy zestawu fimry Avantes, który składa się z: 

− kombinowanego źródła światła Avalight-DH-S-Bal (z lampami deuterową i 

halogenową), 

− sfery integrującej AvaSphere-30-REFL (średnica 30 mm, pokrycie: Spectralon) 

− spektrometru AvaSpec-2048x14-USB2 z detektorem CCD (2048x14 pixeli) 

− światłowodu o średnicy 800 µm prowadzącego światło od źródła do sfery 

− światłowodu o średnicy 800 µm prowadzącego światło od sfery do spektrometru. 

Promieniowanie ze źródła było rozpraszane na sferze, tak że próbka była oświetlona  

ze wszystkich kątów. Również promieniowanie kierowane do spektrometru reprezentowało 

promieniowanie odbite od próbki pod różnymi kątami. Widma rejestrowano w zakresie  

248-1050 nm z rozdzielczością 2,4 nm. Dla każdej próbki pomiar widma refleksyjnego 

wykonywano dwukrotnie, kładąc próbkę na białym (Rw) i czarnym (Rb) podłożu.  

Wykonano również pomiary widma białego (Rwb) i czarnego podłoża (Rbb), a wszystkie 

zmierzone widma znormalizowano przy użyciu białego standardu.  

Korzystając z oryginalnej teorii Kubelki-Munka [51], widma zmierzone w zakresie 

UV/VIS dla każdej z próbek (Rw, Rb, Rwb, Rbb) przeliczono za pomocą równań (3)-(6)  

na widma reflektancji R∞ wartstwy o nieskończonej grubości oraz obliczono współczynniki 

absorpcji (K) i rozproszenia (S).  
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Teoria Kubelki-Munka zakłada m.in.: (i) niewielką grubość cząstek rozpraszających 

promieniowanie w porównaniu do grubości całej warstwy, (ii) słabą absorpcję 

promieniowania przez próbkę oraz (iii) optyczną homogeniczność próbki.  

Korzystając z rozszerzenia tej teorii autorstwa Yang’a i Miklavcic’a [52,53], opracowanego  

z myślą o zastosowaniu dla papieru, możliwe jest obliczenie prawdziwych współczynników 
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absorpcji (αEXP) i rozproszenia (s) włókien celulozy w arkuszach papieru, z pominięciem 

powyższych założeń. Współczynniki te opisuje się równaniami: 

µ
S

s =  (7) 

µ
α

2

K
EXP =  (8) 

gdzie wielkość µ, zależna od s i αEXP, jest czynnikiem opisującym wpływ rozproszenia  
na długość drogi optycznej fotonów w badanym ośrodku. W przypadku oryginalnej teorii 
Kubelki-Munka czynnik µ nie jest zależny od s i α a jego wartość zawsze wynosi 1.  
Dokładny opis obliczania µ oraz αEXP na podstawie widm DR-UV/VIS opisano w [36,54]. 
 

  2.2.4. XRD  

 

Pomiary XRD wykonano przy pomocy dykraktometru X'Pert Pro MPD firmy Philips, 

wyposażonego w monochromator Johanssona, wykorzystującego linię Kα1 miedzi 

(λ=1,5405Å), z detektorem paskowym X’Celerator. Pomiary wykonano w geometrii  

Bragg-Brentano θ-2θ z zastosowaniem automatycznej szerokości szczeliny dywergencyjnej, 

która pozwala oświetlać zawsze tę samą powierzchnię próbki i tym samym utrzymać stałą 

czułość w całym mierzonym zakresie 2θ. Pomiary wykonano w zakresie 2θ 10º-40º  

z krokiem 0,008º i czasem 240 sekund na krok.  

W celu wykonania pomiaru próbkę papieru umieszcza się płasko na stoliku.  

Do wykonania pomiaru niezbędna jest próbka papieru nie mniejsza niż koło o średnicy  

18 mm. W przypadku większych próbek niezbędne jest przycięcie próbki do rozmiaru nie 

większego niż koło o średnicy 40 mm. 

 

 

 2. 3. OBLICZENIA 

 

  2.3.1. DFT 

 

Celuloza jest głównym składnikiem papieru, w związku z tym obliczenia przeprowadzono dla 

tego polimeru. Włókna w papierze zawierają ok. 60-70% celulozy w postaci krystalicznej, 

głównie celulozy Iβ [5]. W obliczeniach zastosowano model nieskończonego kryształu 
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celulozy Iβ poprzez powtórzenie komórki elementarnej w trzech kierunkach sieci.  

Komórka elementarna zawiera resztę celobiozy - dwa pierścienie β-(1,4)-D-glukopiranozy 

obrócone względem siebie o 180º wokół osi makrocząsteczki (rys. 2.1.).  

Do obliczeń wykorzystano parametry komórki elementarnej celulozy Iβ wyznaczone  

z pomiarów XRD [5,55], tj. układ jednoskośny z wektorami translacji [19.97,0.0,0.0], 

[0.0,16.13,0.0], [0.0,8.86,7.59] (współrzędne kartezjańskie xyz, wartości w jednostkach 

atomowych). 

 
Rysunek 2.1. Komórka elementarna celulozy Iβ z zaznaczonymi numerami atomów. 

 

Obliczenia optymalizacji geometrii celulozy oraz rozważanych produktów utlenienia 

(tabela 2.5.) wykonano metodą teorii funkcjonałów gęstrości (ang. Density Funcional Theory, 

DFT), w bazie fal płaskich, korzystając z pakietu Quantum Espresso [56].  

Zastosowano promień obcięcia energii Ecutoff = 40Ry (co odpowiada 131444 falom płaskim  

w funkcji falowej), pseudopotencjały zachowujące normę i funkcjonał korelacyjno wymienny 

BLYP [57]. Pierwszą strefę Brillouina skonstruowano za pomocą 14 wektorów k.  
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Tabela 2.5. Rozważane w obliczeniach produkty utlenienia celulozy. 
Lp. Nazwa Wzór strukturalny Lp. Nazwa Wzór strukturalny 

0. Celuloza 

 

4. ketony 

sprzężone 

C(2),C(3) 

 

1. CHO 

 

5. COOH 

 

2. keton C(2) 

 

6. 2-enol 

 

3. keton C(3) 

 

 

 

  2.3.2. TDDFT 

 

Obliczenia metodą zależnej od czasu teorii funkcjonałów gęstości (ang. Time-Dependent 

Density Functional Theory, TDDFT) pozwoliły na obliczenie makroskopowej funkcji 

dielektrycznej (ε = ε1 + iε2) dla celulozy i produktów jej utlenienia (tabela 2.5.).  

W obliczeniach TDDFT wykorzystano zoptymalizowane geometrie obliczone metodą DFT. 

Zastosowano potencjał korelacyjno-wymiennym ALDA [58]. Do obliczeń funkcji  

ε wykorzystano algorytm Casida [59], zaimplementowany w pakiecie dpforexc [60]. 

Obliczenia TDDFT są zwykle wykorzystywane do obliczeń dla cząsteczek lub układów 

zlokalizowanych. Wyznaczone wartości funkcji dielektrycznej pozwoliły na obliczenie 
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teoretycznych widm współczynnika absorpcji (αTH) dla celulozy i rozważanych produktów  

jej utlenienia, za pomocą następującego wzoru: 

2

4 1
2
2

2
1 εεε

λ
πα

−+
=TH  (9) 
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3. WYNIKI I DYSKUSJA 
 

 

 3.1. PRÓBKI MODELOWE 

 

  3.1.1. SEC  

 

Chromatografia żelowa pozwala na pomiar rozkładów mas cząsteczkowych celulozy, 

średnich stopni polimeryzacji. Pomiary SEC wykonane na seriach próbek papierów 

modelowych sztucznie postarzonych w różnych warunkach pozwalają na śledzenie procesu 

depolimeryzacji. Rysunek 3.1. przedstawia przykładowe rozkłady mas cząsteczkowych 

niepostarzonych próbek papierów modelowych (P2REF, P1REF, P3REF). Papier P2 jest 

wykonany z bawełny i poza celulozą nie zawiera innych substancji, które mogą wpływać na 

kształt chromatogramu. Chromatogram próbki P2REF jest niesymetryczny,  

jednomodalny z maksimum przy ok. 8·105 g/mol. 

 

 
Rysunek 3.1.. Rozkłady mas cząsteczkowych niepostarzonych próbek papierów modelowych. 
  

Próbka P1REF – niepostarzony papier z drewna iglastego, otrzymany metodą 

siarczynową, niezaklejony, bez dodatku wypełniaczy – oprócz celulozy zawiera niewielkie 

ilości hemiceluloz oraz śladowe ilości ligniny. Przeprowadzona przed analizą SEC,  
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reakcja derywatyzacji celulozy, w niewielkim stopniu modyfikuje ligninę, którą usuwa 

filtrowanie próbki. W związku z tym sygnał od ligniny nie jest obserwowano  

na chromatogramie próbki P1REF (rys. 3.1.). Analogicznie do celulozy modyfikowane są 

jednak hemicelulozy, których obecność jest widoczna na rozkładzie mas cząsteczkowych 

próbki P1REF jako wąskie maksimum przy ok. 2·105 g/mol. Sygnał pochodzący od celulozy 

na chromatogramie próbki P1REF jest szeroki i ma niewykształcone maksimum,  

co powoduje, że jego wyizolowanie z chromatogramu wymagałoby skomplikowanej 

dekonwolucji [61].  

Chromatogram próbki P3REF (rys. 3.1.), papieru zawierającego 75% ścieru drzewnego 

(największe ilości ligniny oraz hemiceluloz spośród badanych papierów) przedstawiono  

w postaci uciętej. Spowodowane jest to ograniczoną możliwością eksportowania rozkładów 

przez program sterujący chromatografem [48], który ucina bardziej zaszumione fragmenty 

rozkładu, najczęściej te dla niższych mas cząsteczkowych. Problem ten nie miał jednak 

wpływu na późniejsze obliczenia średnich wagowo stopni polimeryzacji (DPW), które były 

obliczane z pełnego zakresu rozkładu mas cząsteczkowych. Podobnie, jak w przypadku 

próbki papieru P1REF na chromatogramie można zaobserwować wąski pik pochodzący od 

hemiceluloz z maksimum przy ok. 2·105 g/mol oraz szerszy, bez wykształconego maksimum 

pochodzący od celulozy. Łatwo zaobserwować, że rozkład mas cząsteczkowych próbki 

P3REF jest przesunięty w stronę wyższych mas cząsteczkowych w stosunku do próbek 

P2REF i P1REF. Związane jest to najprawdopodobniej z użyciem 75% ścieru drzewnego  

w produkcji masy włóknistej próbki P3REF. Ścier w trakcie otrzymywania masy włóknistej 

poddawany jest obróbce mechanicznej i termicznej, ale nie chemicznej, która powoduje 

znaczące skracanie makrocząsteczek celulozy w masie włóknistej i w papierze w odniesieniu 

do wyjściowego surowca.  
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Rysunek 3.2. Rozkłady mas cząsteczkowych niepostarzonej i postarzonych (w warunkach 
DRY90, VIAL90) próbek papieru modelowego P2. 
 

Rysunki 3.2.-3.4. przedstawiają przykładowe rozkłady mas cząsteczkowych wszystkich 

zbadanych próbek papierów modelowych. Duży zestaw próbek modelowych  

oraz czasochłonne przygotowanie próbek i analiza SEC spowodowały, że możliwe było 

zarejestrowanie tylko części z postarzonych próbek. Wyboru próbek dokonano tak,  

aby umożliwi ć porównanie wpływu różnych warunków starzenia na szybkość 

depolimeryzacji próbek tego samego papieru modelowego (serie P2DRY90 i P2VIAL90,  

rys. 3.2.; P1DRY90 i P1DRY150, rys. 3.3.), a także różnic w szybkości depolimeryzacji  

w tych samych warunkach różnych papierów modelowych (serie P2DRY90, P1DRY90, 

P3DRY90).  

Rozkłady mas cząsteczkowych niepostarzonej i postarzonych próbek papieru P2 

przedstawiono na rysunku 3.2. Pozwalają one zaobserwować niewielkie zmiany kształtu  

i położenia rozkładów mas cząsteczkowych próbek starzonych w warunkach DRY90  

oraz dużo większe zmiany rozkładów mas cząsteczkowych próbek postarzanych  

w warunkach VIAL90. Podobna obserwacja dotyczy rozkładów mas cząsteczkowych  

próbek papieru P1 postarzonych w warunkach DRY90 (niewielkie zmiany) i DRY150 

(istotne zmiany). Seria próbek papieru P3 postarzona w warunkach DRY90,  

w przeciwieństwie do próbek papierów P2 i P1 postarzonych w tych samych warunkach 

pozwala zaobserwować istotne przesunięcie krzywych rozkładu w kierunku mniejszych mas 

cząsteczkowych. 
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Rysunek 3.3. Rozkłady mas cząsteczkowych niepostarzonej i postarzonych (w warunkach 
DRY90 i DRY150) próbek papieru modelowego P1. 
 

 
Rysunek 3.4. Rozkłady mas cząsteczkowych niepostarzonej i postarzonych w warunkach 
DRY90 próbek papieru modelowego P3. 
 

Aby możliwe było zaobserwowanie postępu depolimeryzacji celulozy w różnych 

papierach i warunkach starzenia nie jest konieczna analiza rozkładów mas cząsteczkowych, 

zawierających ogromną ilość informacji. W tym celu wystarczające jest wykorzystanie jednej 

liczby opisującej średnią długość cząsteczek celulozy. Zmierzone rozkłady mas 

cząsteczkowych posłużyły zatem do obliczenia średniego wagowo stopnia polimeryzacji 

( ). Redukcja informacji do jednej liczby pozwala uprościć analizę wyników, ale do tego 
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konieczne jest rozważenie wpływu pików pochodzących od hemicelulozy (papiery P1 i P3) 

na obliczane wartości . Hemicelulozy w przypadku wyników uzyskanych dla próbek 

powodują powstanie silnych i stosunkowo wąskich pików na chromatogramach papierów P1  

i P3 przy niższych wartościach mas cząsteczkowych. Uwzględnienie całego rozkładu mas 

cząsteczkowych może spowodować zaniżenie obliczonych wartości DPW dla celulozy.  

Efekt ten nie powinien być duży, ponieważ ze względu na niewielkie masy cząsteczkowe 

hemiceluloz ich waga przy obliczaniu  będzie nieduża. Mając świadomość możliwego 

zaburzenia wyznaczonych  zdecydowano, że w dalszej części pracy obliczone średnich 

stopni polimeryzacji będą analizowane jedynie porównawczo w obrębie próbek tego samego 

papieru. Wartości  obliczone na podstawie wszystkich zmierzonych rozkładów mas 

cząsteczkowych zebrano w tabeli 3.1. Na rysunku 3.5. przedstawiono natomiast zmiany  

próbek papierów modelowych P2, P1, P3 w różnych warunkach przyspieszonego starzenia. 

 
Tabela 3.1. Wartości średnich wagowo stopni polimeryzacji (DPw) obliczonych dla 
wszystkich zmierzonych próbek papierów modelowych niepostarzonych i postarzonych.  

Próbka  Próbka DPW Próbka DPW 

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 

P2DRY24 895 ± 18 P1DRY24 1348 ± 54 P3DRY24 1390 ± 60 

P2DRY47 840 ± 26 P1DRY47 1134 ± 4 P3DRY47 1216 ± 95 

P2VIAL6 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   

 

Początkowe wartości , obliczone dla niepostarzonych próbek papierów różnią się 

znacząco. Wartość  niepostarzonego papieru P2, niezaburzona przez obecność 

hemicelulozy, jest zastanawiająco niska biorąc pod uwagę materiał włóknisty (bawełna)  

i wynosi 1155 ± 54. Papiery bawełniane mogą charakteryzować się znacznie wyższymi 

wartościami , nawet ok. 12000 [4]. Może to świadczyć o silnej chemicznej obróbce masy 
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włóknistej wykorzystanej do produkcji papieru P2. Wartość początkowa  dla papieru P1 

mieści się w zakresie opisanym w literaturze dla papierów z bielonych mas siarczynowych, 

ok. 1200-2000 [4]. Przy czym należy pamiętać, że  próbek papierów P1 i P3 mogą być 

nieznacznie zaniżone przez sygnał pochodzący od hemicelulozy.   

 

 
Rysunek 3.5. Średnie wagowo stopnie polimeryzacji celulozy obliczone z rozkładów mas 
cząsteczkowych dla wszystkich serii próbek papierów modelowych postarzonych w różnych 
warunkach przedstawione w funkcji czasu starzenia. 

 

Dla prawie wszystkich zmierzonych serii postarzonych próbek papierów modelowych 

największy spadek  obserwowany jest w początkowym okresie starzenia (rys. 3.5.).  

W dalszych etapach testów starzeniowych dynamika spadku  zmniejsza się.  

Różne warunki starzenia – DRY90, VIAL90, DRY150 – w różnym stopniu wpływają na 

szybkość tych zmian. Zmiana  dla próbki papieru P2 starzonej przez 47 dni w warunkach 

VIAL90 jest o ok. 80% większa (567) niż dla próbki starzonej w warunkach DRY90 (315). 

Wcześniejsze badania wykonane w naszej grupie pokazują, że warunki WET90 powodują 

szybszą depolimeryzację niż warunki DRY90, ale wolniejszą niż warunki VIAL90 [10]. 

Obserwacja ta związana jest z rolą wody oraz lotnych związków organicznych  

w depolimeryzacji celulozy.  
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Drastyczny wpływ na wzrost szybkości depolimeryzacji w suchej atmosferze można 

zaobserwować przez porównanie przebiegów zmian  serii próbek P1DRY90  

i P1DRY150 (rys. 3.5.). Za spadek  w trakcie starzenia w warunkach DRY90 

odpowiadać może zarówno utlenienie jak i hydroliza dzięki obecności cząsteczek wody silnie 

związanych w strukturze papieru. Obie reakcje nie zachodzą z dużą szybkością w tych 

warunkach, ponieważ spadek  jest powolny i po 47 dniach starzenia wynosi 266. 

Warunki DRY150 powodują bardzo szybką depolimeryzację, ale pozwalają wykluczyć 

możliwość zajścia hydro- i termolizy. Wynik ten dowodzi, że utlenienie celulozy może 

prowadzić do depolimeryzacji. 

Spadek  próbek papieru P3 postarzanych w warunkach DRY90 jest znacznie większy 

niż dla papierów P2 i P1 w tych samych warunkach. Obserwację tą wyjaśnia  

(i) szybka degradacji mniej stabilnej hemicelulozy, która może stanowić 20-25% masy ścieru 

drzewnego [4] lub/i (ii) negatywny wpływ obecności ligniny na stabilność chemiczną 

celulozy.  

 

  3.1.2. FT-IR  

 

W celu zbadania efektów utlenienia w badanych próbkach papierów modelowych 

wykorzystano spektroskopię FT-IR, która pozwala obserwować m.in. pasma drgań 

rozciągających ν(C=O) grup karbonylowych. Drgania ν(C=O) różnych grup karbonylowych 

występują w zakresie 1850-1550 cm-1 i charakteryzują się wysokimi momentami przejścia,  

co pozwala identyfikować je w stosunkowo niewielkich stężeniach [62].  

 

Widma próbek referencyjnych 

 
Widma niepostarzonych papierów modelowych P2REF i P1REF (rys. 3.6.) są bardzo 

podobne do siebie, co wynika z podobieństwa próbek – obie składają się prawie wyłącznie  

z celulozy. Dlatego też prawie wszystkie pasma widoczne na widmach tych próbek pochodzą 

od celulozy. Ponadto na widmach z rys. 3.6. widoczne jest pasmo przy ok. 1610 cm-1,  

które pochodzi od drgania δ(O-H) wody zaadsorbowanej w próbkach. Pasmo to może 

przesłaniać pasma ν(C=O) powstających wskutek utlenienia grup karbonylowych,  
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ale może zostać przesunięte poprzez wymianę izotopową z wykorzystanie D2O bądź usunięte 

poprzez desorpcję związanej wody [24,32].  

 
Rysunek 3.6. Widma DRIFT próbek P2REF i P1REF, tj. niepostarzonych papierów 
modelowych zawierających prawie wyłącznie celulozę z zaznaczonymi maksimami pasm 
absorpcji. 

 
Rysunek 3.7. Widmo próbki P3REF z zaznaczonymi maksimami pasm absorpcji, zmierzone 
techniką DRIFT, zestawione z bibliotekowymi widmami ATR/FT-IR kaolinu i papieru 
P2REF (celulozy). 
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Tabela 3.2. Przypisanie pasm na widmach niepostarzonych próbek papierów modelowych 
P2REF, P1REF, P3REF. Symbolem ‘ν’ oznaczono drgania rozciągające, natomiast symbolem 
‘δ’ – deformujące. 

P2REF, P1REF P3REF 

liczba 
falowa 
[cm-1] 

przypisanie 
liczba 
falowa 
[cm-1] 

przypisanie 

3467 ν(O-H) 3363 ν(O-H)  

2901 ν(C-H) alifatyczne 2903 ν(C-H) alifatyczne 

  1732 ν(C=O) w niesprzężonych 
grupach karbonylowych 
(lignina) 

1610 δ(O-H) 1660 ν(C=O) w sprzężonych grupach 
karbonylowych (lignina) 

  1591 ν(C=C) w pierścieniu (lignina) 

  1506 ν(C=C) w pierścieniu (lignina) 

1432 δ(C-H) 1424 δ(C-H) 

1371 δ(C-H) 1368 δ(C-H) 

1336 δ(O-H) 1317 δ(O-H) 

  1265 ν(C-O) (lignina) 

1178 ν(C-O) 1159 ν(C-O) 

1132 ν(C-O)   

1092 ν(C-O) 1104 ν(C-O), możliwe również pasmo 
kaolinu (rys. 3.7.) 

1043 ν(C-O) 1033 ν(C-O), możliwe również pasmo 
kaolinu  

897 ν(C-O-C), asymetryczne 
pierścienia piranozy 

907 pasmo kaolinu 

  523 pasmo kaolinu 

  471 pasmo kaolinu 

 

Na rysunku 3.7. przedstawiono widma próbki P3REF, które oprócz pasm 

charakterystycznych celulozy zawierają pasma pochodzące od ligniny [63] oraz wypełniacza 

– kaolinu. W tabeli 3.2. wypisano najważniejsze pasma widoczne na widmach próbek 

P2REF, P1REF, P3REF i przypisano je drganiom odpowiednich grup funkcyjnych. Istotna  

z punktu widzenia analizy grup karbonylowych jest obecność pasm 1732, 1660 i 1591 cm-1, 

pochodzących od ligniny, które leżą w tym samym regionie co pasma ν(C=O) grup 

karbonylowych powstałych wskutek utleniania celulozy. Lignina ulega reakcji utlenienia 
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szybciej niż celuloza, ale podobnie jak w celulozie, prowadzi to do powstania nowych grup 

karbonylowych. W związku z tym zmiany na widmach IR zachodzące wskutek degradacji  

w rejonie występowania pasm ν(C=O) będą związane z utlenieniem obu polimerów.  

Tym samym można stwierdzić, że spektroskopia w podczerwieni FT-IR nie pozwala śledzić 

postępu utlenienia celulozy poprzez obserwację ewolucji pasm ν(C=O) dla papierów 

zawierających duże ilości ligniny.  

 

Procedury usuwania wody i standaryzacja widm 

 

Obserwacja postępu utlenienia celulozy za pomocą spektroskopii w podczerwieni jest 

natomiast możliwa dla papierów niezawierających lub zawierających niewielkie ilości 

ligniny. Wymaga to jednak usunięcia wody z próbki na cały czas pomiaru, tj. jej odparowania 

i utrzymania suchej atmosfery wokół próbki. Aby spełnić ten wymóg pomiary widm IR 

wykonano z wykorzystaniem reaktorów in-situ pozwalających na kontrolę temperatury  

oraz atmosfery wokół próbki w trakcie pomiaru widma. Wodę usuwano poprzez krótkotrwałe 

podgrzanie próbki w próżni lub w przepływie suchego, niereaktywnego gazu, a następnie 

obniżenie do temperatury bliskiej pokojowej, aby uniknąć efektów temperaturowych  

w trakcie pomiaru. Do pomiarów wykorzystano dwa układy pomiarowe wyposażone  

w reaktory in-situ, wykorzystujące technikę transmisyjną (TR/FT-IR) oraz technikę odbicia 

rozproszonego (ang. Diffure Reflectance Infrared Fourier Transform spectroscopy, DRIFT). 

Wykorzystanie dwóch metod pozwoli na ich porównanie pod względem użyteczności  

do analizy grup karbonylowych. Zastosowanie układy pomiarowe oraz dokładne procedury 

usuwania wody opisano w podrozdziale 2.2.2. Rysunki 3.8. oraz 3.9. przedstawiają przebieg 

usuwania wody na obu zestawach, odpowiednio TR/FT-IR oraz DRIFT na przykładzie próbki 

P1REF. Obie procedury odpędzania wody testowano wydłużając czas podgrzewania próbek  

i obserwując brak dalszego zanikania pasma δ(O-H) wody przy ok. 1610 cm-1.  

Sprawdzono również, że zastosowane procedury usuwania wody nie powodują 

obserwowalnych efektów degradacji [24,32].  
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Rysunek 3.8. Seria widm TR/FT-IR próbki P1REF zmierzonych in-situ w trakcie procedury 
odpędzania wody. Kolejne widma wykonano i) kolor niebieski – w atmosferze pokojowej, ii) 
kolor zielony – 10 sekund po włączeniu pompy próżniowej w układzie, iii) kolor czerwony – 
po umieszczeniu próbki w piecu wewnątrz układu pomiarowego na 5min, w próżni, iv) kolor 
czarny – po ostygnięciu próbki do temp. 35 ºC.  
 

Zmierzone widma TR/FT-IR poddano standaryzacji używając powierzchni pasma ν(C-H) 

w zakresie 3000-2800 cm-1 jako standardu wewnętrznego, w celu uniezależnienia wyników 

od różnic w grubości, czy gęstości badanej próbki. Metoda ta opisana jest w [24] i osada się 

na podzieleniu całego widma przez całkę pod pasmem ν(C-H) w zakresie 3000-2800 cm-1. 

Następnie zmierzone widma poddano korekcji linii bazowej z zastosowaniem łamanej 

zaczepionej w ośmiu punktach. Na rysunkach 3.10.-3.12. przedstawiono wszystkie 

zarejestrowane widma TR/FT-IR papierów modelowych niepostarzonych i postarzonych  

w różnych warunkach. 

Widma DRIFT zostały zarejestrowane po usunięciu wody, w temperaturze pokojowej. 

Obróbka widma polegała na obliczeniu z widm –logR funkcji Kubelki-Munka (FKM) [51]. 

Następnie dokonano standaryzacji widm, w ten sam sposób jak w przypadku widm  

TR/FT-IR, tj. wykorzystaniem pasma ν(C-H) jako standardu wewnętrznego. Korekcję linii 

bazowej wykonano wykorzystując tylko fragment wystandaryzowanego widma w zakresie 

1900-1500 cm-1, do którego dopasowano linię bazową w postaci funkcji kwadratowej.  

Na rysunkach 3.13. i 3.14. przedstawiono wszystkie zarejestrowane widma DRIFT papierów 

modelowych niepostarzonych i postarzonych w różnych warunkach. 
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Rysunek. 3.9. Seria widm DRIFT próbki P1REF zmierzonych in-situ w trakcie procedury 
odpędzania wody. Kolejne widma wykonano i) kolor niebieski – w przepływie helu, w temp. 
pokojowej, ii) kolor czerwony – bezpośrednio po podgrzaniu próbki do 110 ºC, iii) kolor 
czarny – po ostygnięciu próbki do temp. 35 ºC.  
 

Widma TR/FT-IR próbek modelowych 

 

Dla papieru modelowego P2 wykonano pomiary TR/FT-IR tylko dla jednej serii – P2WET90 

(rys. 3.10.). Ma widmach z rysunku 3.10. nie zaobserwowano istotnych zmian z czasem 

starzenia próbki. Zmiany wystandaryzowanej absorbancji w rejonie występowania pasm 

ν(C=O) grup karbonylowych (1900-1500 cm-1) są na poziomie szumów. Z powodu braku 

zaobserwowanych zmian oraz czasochłonności pomiarów zdecydowano nie mierzyć widm 

innych serii (P2DRY90, P2VIAL90) papierów modelowych P2 techniką TR/FT-IR. 

Pomiary widm TR/FT-IR wykonano natomiast dla wszystkich próbek papieru P1 (tj. 

niepostarzonej i postarzonych w warunkach DRY90, WET90, VIAL90 oraz DRY150), patrz 

rys. 3.11. Na prawie wszystkich widmach próbek z serii P1DRY90, P1WET90, P1VIAL90 

widoczne są wyraźnie dwa maksima przy ok. 1732 i 1604 cm-1. Nie można jednak 

wykluczyć, że obserwowany bimodalny kształt widma w zakresie 1900-1500 cm-1 jest sumą 

pasm drgań ν(C=O) więcej niż dwóch produktów utlenienia, które mogły powstać w trakcie 

przyspieszonego starzenia. Widma próbek papieru P1 postarzanych w temp 90 ºC  
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nie przedstawiają wyraźnych trendów związanych z czasem i warunkami starzenia.  

Możliwe są dwa wyjaśnienia tej obserwacji: 

− zastosowane warunki (DRY90, WET90, VIAL90) lub długość testów przyspieszonego 

starzenia nie wywołały istotnych zmian związanych z utlenieniem – co można 

wykluczyć ze względu na widoczne gołym okien różnice w barwie i kruchości 

badanych próbek;  

− słaba czułość pomiarów TR/FT-IR nie pozwoliła na zaobserwowanie zmian  

w intensywności pasm w zakresie 1900-1500 cm-1 – co potwierdzają zaburzenia widm 

próbek P1DRY47 i P1VIAL12 (rys. 3.11.), w trakcie pomiaru których rejestrowano 

najniższe intensywności promieniowania przechodzącego przez próbkę. 

 

 
Rysunek 3.10. Wystandaryzowane widma TR/FT-IR w zakresie 1900-1500 cm-1 próbek 
papieru P2 niepostarzonej i postarzonych w warunkach WET90. 
 
 

Wyraźny, rosnący trend można zaobserwować dla serii próbek P1DRY150 (rys. 3.11.), 

która została poddana znacznie surowszym warunkom starzenia (wyższa temperatura). 

Postępujący proces utleniania celulozy w warunkach DRY150 powoduje wzrost 

intensywności obu pasm (przy ok. 1732 i 1604 cm-1), pierwszego wyraźnie szybciej  

niż drugiego. Wzrostowi intensywności tych pasm towarzyszą zmiany położenia maksimów  

– pasmo przy 1604 cm-1 przesuwa się w stronę krótkofalową (do 1623 cm-1 dla próbki 

P1DRY150-48), a 1732 cm-1 w stronę długofalową (do 1725 cm-1 dla próbki P1DRY150-48). 

Tabela 3.3. w dalszej części tego rozdziału zawiera przypisanie pasm ν(C=O) odpowiednim 

grupom karbonylowym powstającym w trakcie utleniania celulozy produktów. 
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Rysunek 3.11. Wystandaryzowane widma TR/FT-IR w zakresie 1900-1500 cm-1 próbek 
papieru P1 niepostarzonej i postarzonych w warunkach DRY90, WET90, VIAL90 i DRY150. 
Należy zwrócić uwagę na zmianę skali dla próbek serii P1 DRY150. 
 

Rysunek 3.12. przedstawia widma TR/FT-IR niepostarzonej (P3REF) oraz mocno 

postarzonych (P3DRY47, P3WET47, P3VIAL47) próbek papieru P3, który zawiera ligninę. 

Widma próbek papieru P3 zostały przygotowane w ten sam sposób co widma papierów P2  

i P1, ale nie umożliwiają one wyciągnięcia wniosków dotyczących utlenienia celulozy. 

Wynika to z obecności ligniny, która sama może ulegać utlenieniu z wytworzeniem grup 

karbonylowych oraz odpowiada za pochodzenie pasm przy 1728, 1668, 1596 cm-1. 

Intensywność tych pasma jest znacznie większa niż intensywność pasm ν(C=O) grup 

karbonylowych powstających w skutek utlenienia celulozy (porównaj skalę na rys. 3.11.  

i 3.12.), a zaobserwowany wzrost absorbancji w zakresie 1750-1550 cm-1 związany jest  
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z powstawaniem grup karbonylowych jako produktów utlenienia celulozy lub/i ligniny. 

Wzrost absorbancji jest najmniejszy dla próbki P3DRY47 postarzonej w warunkach suchych 

(najłagodniejszych), a największy dla próbki postarzonej w fiolce (P3VIAL47), w warunkach 

umożliwiającej oddziaływanie wilgoci i lotnych produktów degradacji. 

 

 

Rysunek 3.12. Wystandaryzowane widma TR/FT-IR w zakresie 1900-1500 cm-1 próbek 
papieru P3 niepostarzonej i postarzonych przez 47 dni w warunkach DRY90, WET90, 
VIAL90. 
 

Do analizy ilościowej zmierzonych widm TR/FT-IR wykorzystano współczynnik 

utlenienia (ang. Oxidation Index, OITRANS) zdefiniowany w [24] jako całka  

z wystandaryzowanej absorbancji w zakresie 1850-1500 cm-1. Do standaryzacji 

wykorzystywana została całka z pasma ν(C=O) w zakresie 3000-2800 cm-1. Wartości OITRANS 

można odczytać z wykresów na rysunkach 3.10., 3.11. jako powierzchnię pod 

przedstawionymi widmami w granicach 1850-1500 cm-1. Współczynnik OITRANS nie był 

obliczany dla próbek papieru P3, ze względu na obecność pasm pochodzących od ligniny  

w zakresie 1850-1500 cm-1 oraz wkład ligniny w intensywność pasm w zakresie 3000-2800 

cm-1. Obliczone wartości współczynników OITRANS zebrano w tabeli 3.4. w dalszej części 

tego rozdziału. 
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Widma DRIFT próbek modelowych 

 

Pomiary widm DRIFT wykonano na wszystkich seriach próbek papierów P2 (rys. 3.13.)  

i P1 (rys. 3.14.). Nie wykonano pomiarów dla próbek papierów P3, gdyż obecność ligniny 

skutecznie uniemożliwia ocenę postępu utlenienia celulozy przez obserwację zakresu  

1850-1550 cm-1 widm DRIFT.  

 

 
Rysunek 3.13. Wystandaryzowane widma DRIFT w zakresie 1850-1550 cm-1 próbek papieru 
P2 niepostarzonej i postarzonych w warunkach DRY90, WET90, VIAL90.  
 

Na widmach DRIFT próbek papierów P2 w odróżnieniu od widm TR/FT-IR można 

zaobserwować pasma pochodzące od grup karbonylowych, a ich kształt jest podobny  

do obserwowanych dla próbek papierów P1 starzonych w temp. 90 ºC. Na widmach 

widoczne są dwa maksima przy ok. 1735 i 1614 cm-1, które są nieznacznie przesunięte  
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w stronę krótkofalową w odniesieniu do położenia na widmach TR/FT-IR (rys. 3.11.). 

Zaobserwowane przesunięcia pasm wynikają z zastosowania dwóch różnych technik 

pomiarowych.  

Widma próbek P2 i P1 postarzonych w temperaturze 90 ºC nie pokazują systematycznych 

zmian z czasem starzenia, z wyjątkiem serii P1VIAL (rys. 3.14.), gdzie pasmo przy 1735 cm-1 

rośnie z czasem starzenia. Analogicznie jak w przypadku widm TR/FT-IR dla serii 

P1DRY150 zaobserwowano istotny wzrost intensywności pasm grup karbonylowych z 

czasem starzenia – większy dla pasma przy 1731 cm-1, niż 1617 cm-1.  

 

 
Rysunek 3.14. Wystandaryzowane widma DRIFT w zakresie 1900-1500 cm-1 próbek papieru 
P1 niepostarzonej i postarzonych w warunkach DRY90, WET90, VIAL90 i DRY150.  
Należy zwrócić uwagę na zmianę skali dla próbek serii P1 DRY150. 
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Podobnie jak dla widm TR/FT-IR, dla danych zebranych techniką DRIFT również obliczono 

współczynnik utlenienia (OIDRIFT). Obliczany jest on analogicznie do współczynnika OITRANS 

z tą różnicą, że pasma ν(C=O) całkowane są w zakresie 1850-1550 cm-1. Przesunięcie granic 

całkowania wynika z przesunięcia pasm oraz zmiany przebiegu linii bazowej na widmach 

DRIFT w stosunku do widm TR/FT-IR. Wartości współczynnika OITRANS można odczytać  

z wykresów na rys. 3.13. i 3.14. jako powierzchnię pod widmami w granicach  

1850-1550 cm-1. Obliczone wartości współczynników OIDRIFT zebrano w tabeli 3.4. w dalszej 

części tego rozdziału. 

 

Przypisanie pasm ν(C=O) grup karbonylowych 

 

Tabela 3.3. Położenie maksimum pasma ν(C=O) różnego rodzaju grup karbonylowych, 
przypisanie pasm ν(C=O) grup karbonylowych zaobserwowanych na widmach TR/FT-IR 
oraz DRIFT 
Grupa funkcyjna, 

nr atomu węgla 

Położenie 

maksimum wg 

[64] 

(cm-1) 

Położenie 

maksimum wg 

[33] 

(cm-1) 

Przypisanie 

pasm z widma 

TR/FT-IR 

Przypisanie 

pasm z widma 

DRIFT 

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

aldehyd C(6) 1710 lub 1730 1650   

α-diketon C(2) i 

C(3) 

1660 1640 1604 1614 

karboksyl C(6) 1742 1710 1732 1735 

enol, drganie 

ν(C=C) 

1640 1750   

 

Zarówno na widmach TR/FT-IR jak i DRIFT zaobserwowano wzrost pasm przy ok. 1730 

cm-1 oraz ok. 1610 cm-1. Obserwacja tylko dwóch maksimów nie oznacza, że wskutek 

degradacji powstają tylko dwa rodzaje grup karbonylowych. W tabeli 3.3. zebrano dwa 

literaturowe przypisania [33,64] pasm grup karbonylowych utlenionej celulozy oraz 

położenia maksimów absorpcji na zarejestrowanych widmach. W literaturze brakuje 

zgodnych informacji nt. położenia pasm grup karbonylowych odpowiednich grup,  

a wynika to z: 
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− niewielkich różnic pomiędzy przewidywanymi położeniami maksimum pasm ν(C=O) 

różnych grup karbonylowych,  

− obecności różnego rodzaju wiązań wodorowych, które mogą przesuwać położenie 

maksimum pasma ν(C=O) nawet o ±20 cm-1,  

− prawdopodobnego współwystępowaniu wielu różnych grup karbonylowych.  

Należy również zauważyć, że na części widm TR/FT-IR oraz DRIFT pasma 

obserwowane w zakresie 1900-1500/1850-1550 cm-1 nie są symetryczne, co potwierdza tezę, 

że widmo obserwowane w tym zakresie pochodzi od wielu nakładających się pasm ν(C=O) 

różnych grup karbonylowych. Zastosowanie dekonwolucji do rozdzielenia pasm składowych 

w przypadku widma składającego się z większej ilości nakładających się pasm obarczone 

będzie dużym błędem i nie pomoże w samym przypisaniu drgań.  

 

Współczynniki utlenienia OI TRANS, OIDRIFT 

 

Sposób obliczania OITRANS i OIDRIFT opisano szczegółowo w podrozdziale 2.2.2. Jeśli przyjąć, 

że wszystkie pasma powstałe na skutek degradacji celulozy mają taki sam współczynnik 

absorpcji, to wartości obu współczynników utlenienia powinny być proporcjonalne do 

stężenia grup karbonylowych. Założenie to nie może być spełnione ściśle, gdyż powstające 

grupy karbonylowe różnią się otoczeniem chemicznym. Jego przyjęcie jest jednak konieczne, 

ze względu na względne różnice w stężeniach grup karbonylowych powstających w różnych 

warunkach starzenia oraz nakładanie się pasm ich ν(C=O). Jeśli powyższe założenie nie jest 

spełnione i tak wartości OITRANS, OIDRIFT powinny monotonicznie rosnąć z czasem starzenia. 

Wartości wyznaczonych współczynników utlenienia zebrano w tabeli 3.4. oraz przedstawiono 

na rysunkach 3.15.-3.17. w funkcji czasu starzenia. 

Z wyjątkiem serii próbek papieru P1 postarzonej w warunkach DRY150 trudno jest 

zaobserwować spodziewane trendy rosnące obu współczynników utlenienia (rys. 3.15.-3.17). 

Oznacza to, że zastosowane metody śledzenia wzrostu stężenia związków karbonylowych nie 

są dostatecznie czułe dla próbek starzonych w warunkach DRY90, WET90, VIAL90. 

Podniesienie temperatury testów przyspieszonego starzenia pozwala przyspieszyć utlenienie i 

wywołać większe efekty degradacji w tym samym czasie starzenia. Dzięki temu można dla 

serii próbek P1DRY150 zaobserwować wyraźny trend rosnący współczynników OITRANS oraz 

OIDRIFT (rys. 3.17.). 
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Tabela 3.4. Wartości współczynników utlenienia OITRANS, OIDRIFT obliczone na podstawie 
zmierzonych widm. 
Próbka OITRANS OIDRIFT Próbka OITRANS OIDRIFT 

P1REF 0,173 0,125 P2REF 0,045 0,140 

P1DRY6 0,154 0,130 P2DRY6 n/d 0,123 

P1DRY12 0,178 0,145 P2DRY12 n/d 0,123 

P1DRY24 0,195 0,151 P2DRY24 n/d 0,121 

P1DRY47 0,196 0,132 P2DRY47 n/d 0,145 

P1WET6 0,227 0,117 P2WET6 0,164 0,141 

P1WET12 0,200 0,108 P2WET12 0,147 0,125 

P1WET24 0,161 0,119 P2WET24 0,180 0,145 

P1WET47 0,187 0,120 P2WET47 0,178 0,133 

P1VIAL6 0,145 0,124 P2VIAL6 n/d 0,147 

P1VIAL12 0,131 0,134 P2VIAL12 n/d 0,139 

P1VIAL24 0,121 0,133 P2VIAL24 n/d 0,125 

P1VIAL47 0,161 0,155 P2VIAL47 n/d 0,149 

P1DRY150-6 0,237 0,222    

P1DRY150-12 0,277 0,219    

P1DRY150-24 0,395 0,392    

P1DRY150-47 0,750 0,534    
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Rysunek 3.15. Wartości współczynników utlenienia OITRANS, OIDRIFT w funkcji czasu 
obliczone dla niepostarzonych i postarzonych w różnych warunkach próbek papieru P2. 
 

 
Rysunek 3.16. Wartości współczynników utlenienia OITRANS, OIDRIFT w funkcji czasu 
obliczone dla niepostarzonych i postarzonych w warunkach DRY90, WET90, VIAL 90 
próbek papieru P1. 
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Niedostateczna czułość opisywanych metod śledzenia zmian stężenia grup 

karbonylowych w warunkach DRY90, WET90, VIAL90 wynika z dużej ilości czynników 

składających się na błąd przypadkowy wyznaczania OITRANS i OIDRIFT.  

Najważniejsze przyczyny błędów związane są z niehomogenicznością papieru, 

charakterystyką wykorzystanych technik spektroskopii FT-IR oraz różnymi etapami 

manipulacji zarejestrowanymi widmami, w szczególności: 

− naturalna niehomogeniczność papieru,  

− istotne różnice w grubości badanych próbek papierów*, 

− zmiany właściwości optycznych papieru wskutek degradacji†, 

− rejestrację promieniowania rozproszonego głównie na powierzchni próbki†,  

− błąd wynikający ze standaryzacji widm, 

− błąd dopasowania linii bazowej. 

 

Metoda śledzenia utlenienia celulozy, wykorzystująca współczynnik OITRANS była 

stosowana już wcześniej i pozwoliła na obserwację monotonicznego wzrostu OITRANS  

z czasem starzenia dla próbek papierów bezligninowych [32]. W cytowanej pracy badane 

były specjalnie przygotowane cienkie arkusiki otrzymane przez uformowanie nowych 

arkuszy z rozwłóknionego papieru P1 zmodyfikowanego przez wprowadzenie różnych ilości 

Al 2(SO4)3, a przyspieszone starzenie było prowadzone in situ w komorze spektrometru. 

Pomiary TR/FT-IR opisane w [32], dzięki przeprowadzeniu przyspieszonego starzenia in situ 

pozwalały na wyeliminowanie błędów związanych z niehomogenicznością próbki. 

Celem pomiarów FT-IR opisanych w niniejszej pracy było sprawdzenie możliwości 

zastosowanie tej metody do oceny postępu utlenienia dla próbek modelowych starzonych ex 

situ oraz realnych, postarzonych w warunkach naturalnych. Obie opisane metody pozwalają 

ma śledzenie postępu utlenienia papieru bezligninowego w temperaturze 150 ºC. Analiza 

widm TR/FT-IR oraz DRIFT papierów P1 i P2 postarzonych w warunkach DRY90, WET90, 

VIAL90 nie pozwala na ocenę postępu utlenienia celulozy, ze względu na niedostateczną 

czułość metod opartych o współczynniki OITRANS, OIDRIFT. Metody te nie pozwalają na ocenę 

postępu utlenienia celulozy, ze względu na obecność ligniny, której pasma przy ok. 1730, 

1670 i 1600 cm-1 przesłaniają pasma ν(C=O) grup karbonylowych będących produktem 

utlenienia celulozy. 

                                                 
* dotyczy pomiarów TR/FT-IR. Na potrzeby tych pomiarów próbki papieru były ręcznie, mechanicznie 
ścieniane dla uzyskania rejestrowanej transmisji promieniowania IR.  
† dotyczy pomiarów DRIFT. 
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Rysunek 3.17. Wartości współczynników utlenienia OITRANS, OIDRIFT w funkcji czasu 
obliczone dla niepostarzonych i postarzonych w warunkach DRY90, DRY150 próbek papieru 
P1. 
 

  3.1.3. OBLICZENIA 

 

Na potrzeby niniejszej pracy wykonano szereg obliczeń DFT i TDDFT w bazie fal płaskich 

dla celulozy i różnych produktów utlenienia celulozy. Ich głównym celem było opracowanie 

metody pozwalającej na oszacowanie stężeń różnych grup karbonylowych powstających  

w trakcie degradacji celulozy w próbkach papieru na podstawie widm UV-VIS.  

Metoda ta opiera się o dopasowanie do eksperymentalnie wyznaczonego widma 

współczynnika absorpcji (αEXP) danej próbki papieru kombinacji liniowej teoretycznie 

wyznaczonych widm współczynników absorpcji (αTH) utlenionych z powstaniem różnych 

grup karbonylowych celuloz. 

Aby wykonanie obliczeń było możliwe konieczne jest zastosowanie uproszczonego 

modelu opisującego papier. Wszystkie obliczenia dla celulozy i produktów jej utlenienia 

prowadzono w periodycznych warunkach brzegowych z wykorzystaniem bazy fal płaskich, 

co pozwala na symulację nieskończonego, trójwymiarowego kryształu celulozy.  

Zaletą takiego modelu jest uwzględnienie oddziaływań pomiędzy sąsiednimi 

makrocząsteczkami celulozy, kiedy są one ‘ciasno upakowane’. Zastosowany model dość 
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dobrze odwzorowuje krystaliczne obszary w obrębie mikrofibryli, które zwykle stanowią  

60-70% masy papieru. Reszta masy celulozy stanowi fazę amorficzną, w której średnie 

odległości między cząsteczkami są większe i bardziej zróżnicowane, a oddziaływania słabsze, 

choć również istotne. Ponieważ papier otrzymywany jest z roślin wyższych, modelowano 

strukturę krystaliczną celulozy Iβ. Zdefiniowana komórka elementarna zawierała 42 atomy, 

co odpowiada reszcie celobiozy. Ze względu na czas obliczeń niemożliwe było powiększenie 

komórki elementarnej, przez co stosowany model nie będzie odwzorowywał różnić pomiędzy 

łańcuchami pierwotnymi i centralnymi.  

Obliczenia wykonano metodą DFT i posłużyły one:  

− optymalizacji struktury nieutlenionej celulozy; 

− do wyboru grupy produktów utlenienia, których widma mają być dopasowywane  

do widm αEXP próbek papieru (spośród struktur zebranych w tabeli 2.5.); 

− optymalizacji wybranych struktur utlenionej celulozy opisanych w tabeli 3.6.; 

− symulacji widm elektronowych metodą TDDFT (opisana w podrozdziale 3.1.4.); 

− dopasowanie widm αTH różnych produktów utlenienia celulozy do widm 

eksperymentalnych αEXP oraz obliczenie stężeń grup karbonylowych (również opisane 

w podrozdziale 3.1.4.). 

 

Optymalizacja struktury celulozy 

 

Obliczenia dotyczące optymalizacja geometrii krystalicznej celulozy Iβ wymagają 

stosunkowo dużo ręcznej ingerencji w kąty torsyjne macierzy Z. Wynika to głównie  

z możliwości wystąpienia wielu kombinacji wiązań wodorowych, przez co wiele z lokalnych 

minimów na powierzchni energii potencjalnej (ang. Potential Energy Surface, PES)  

będzie pogłębionych o energię tych oddziaływań. W związku z tym geometrię startową 

nieutlenionej celulozy zoptymalizowano dwuetapowo – najpierw wykonano wstępną 

relaksację przybliżonej geometrii celobiozy, a kolejną relaksację przeprowadzono po ręcznej 

korekcji części kątów torsyjnych. Kąty torsyjne modyfikowane były tak, aby odtworzyć 

konformację łańcucha oraz sieć wiązań wodorowych analogicznie do obserwowanych 

eksperymentalnie dla celulozy Iβ [5,65]. W tabeli 3.5. zebrano literaturowe informacje 

dotyczące najkorzystniejszej konformacji grup hydroksymetylowych przy atomie C(6)  

oraz sieci wiązań wodorowych. Zoptymalizowaną strukturę celulozy Iβ przedstawiono  

w dwóch rzutach (xy, yz) na rysunku 3.18. 
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Tabela 3.5. Konformacja celulozy Iβ – najbardziej prawdopodobne wiązania wodorowe oraz 
konformacja grup hydroksymetylowych C(6). Literaturowe dane zebrane na podstawie 
pomiarów XRD oraz dyfrakcji neutronów (ND) [5,65].  

Konformacja grupy 
hydroksymetylowej C(6) 

tg 

 

Wiązania wodorowe 
intramolekularne (w osi X) 

O(3)-H···O(5) 
O(2)-H···O(6) 

Wiązanie wodorowe 
międzycząsteczkowe  
w płaszczyźnie pierścieni 
glukopiranozowych (w osi Y) 

O(6)-H···O(3) 
 

Wiązania wodorowe pomiędzy 
płaszczyznami makrocząsteczek 
celulozy (w osi Z) 

brak 

 
 
 

 
Rysunek 3.18. Rzuty na płaszczyznę xy (z lewej) oraz yz (z prawej) zoptymalizowanej 
struktury celulozy Iβ. 
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Wybór najbardziej prawdopodobnych produktów utlenie nia celulozy 

 

Zoptymalizowana geometria komórki elementarnej nieutlenionej celulozy, z której usunięto 

odpowiednie atomy wodoru i ew. dodano atom tlenu (w przypadku COOH) posłużyła  

za geometrie startowe do optymalizacji struktury produktów utlenienia celulozy opisanych  

w tabeli 2.5. (CHO, ketonC(2), ketonC(3), diketon, COOH, 2-enol). Obliczone struktury 

miały wprowadzoną jedną grupę karbonylową (lub enolową) do komórki elementarnej,  

co znaczy, że jeden z dwóch pierścieni glukopiranozowych pozostawał niezmieniony.  

Korzystając z prawa Hessa, wykorzystano całkowite energie obliczonych struktur produktów 

utlenienia, nieutlenionej celulozy, cząsteczki wody oraz cząsteczki tlenu do obliczenia efektu 

energetycznego związanego z powstaniem danego produktu w reakcji utlenienia celulozy.  

Na rysunku 3.19. przedstawiono obliczone wartości energii utlenienia jednostki powtarzalnej 

celulozy przeliczone na 1 mol powstałych grup karbonylowych lub 2* mole przekazanych 

elektronów. Na podstawie tych wyników można wywnioskować, że ze względów 

termodynamicznych najbardziej preferowane jest powstawanie grup karboksylowych,  

w dalszej kolejności enolowych i ketonowych przy atomie węgla C(3). Natomiast struktury 

CHO, ketonC(2), diketon, choć porównywalnie ze sobą ze względu na zbliżone energie,  

są najmniej preferowane termodynamicznie.  

Obliczone energie utlenienia celulozy (rys. 3.19.) prowadzące do powstania 

poszczególnych produktów, nie niosą ze sobą informacji nt. kinetyki powstawania 

poszczególnych grup. W związku z czym obliczone energie stanowią jedynie wskazówkę nt. 

preferowanych produktów utlenienia w trakcie degradacji celulozy. Ponadto obliczone 

wartości mogą być obarczone błędami metody obliczeniowej oraz zastosowanego modelu, a 

wartości tych błędów mogą być różne.  

Dla wszystkich rozważanych produktów utlenienia wykonano również wstępną symulację 

widm elektronowych metodą DFT. Symulacja widma metodą DFT jest mało kosztowna 

obliczeniowo, ale nie uwzględnia relaksacji orbitali następującej wskutek wzbudzenia 

elektronu. Dlatego wyznaczone widma współczynnika absorpcji (αTH) nie odwzorowują 

dokładnie widm rzeczywistych. Zastosowanie metody DFT wynikało z szybkiego czasu 

obliczeń, a uzyskane widma posłużyły jedynie wyłonieniu najbardziej prawdopodobnych 

spośród rozważanych produktów utlenienia. Obliczone widma, w funkcji energii (eV), 

                                                 
* dwa elektrony muszą być przekazane, aby zredukować jeden atom tlenu z O0 do O-II i utlenić: jeden atom C-II 
do C0 (w przypadku grup CHO, ketonC2, ketonC3 oraz diketon) lub jeden atom C0 do C+II (w przypadku grupy 
COOH) lub dwa atomy C-II do C-I (w przypadku grupy enolowej) 
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poszerzono korzystając z funkcji Gaussa (σ2=0,22 eV), a następnie wartości energii 

przeliczono na długość fali. Tak przygotowane widma przedstawiono na rys. 3.20. w zakresie 

248-1050 nm (co odpowiada 5 – 1,18 eV).  

 

 
Rysunek 3.19. Energie reakcji utlenienia prowadzące do otrzymania poszczególnych 
produktów opisanych w tabeli 2.5.  
 

Struktury utlenionej celulozy, których widma przedstawiono na rys. 3.20.  

zawierają odpowiednie utlenione grupy funkcyjne (karbonylowe lub enolowe) w co drugiej 

reszcie glukozowej, podczas gdy w rzeczywistości stężenie tych grup, nawet w skrajnie 

zdegradowanych próbkach papieru, jest o wiele rzędów wielkości niższe [10,36]. Niesie to 

ryzyko występowania zmian na obliczonych widmach związanych ze sprzęganiem orbitali 

zlokalizowanych na blisko położonych grupach karbonylowych. Aby sprawdzić tę hipotezę 

wykonano obliczenia optymalizacji geometrii i symulacji widm metodą DFT dla dwóch 

struktur, zawierających jedną grupę ketonową przy atomie (C3) na cztery reszty glukozowe. 

Obliczenia przeprowadzono w powiększonych komórkach elementarnych – zawierającej 

dwie reszty celubiozy pochodzące z makrocząsteczek sąsiadujących (i) w płaszczyźnie  

oraz (ii) pomiędzy płaszczyznami pierścieni glukopiranozowych.  
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Rysunek 3.20. Widma αTH wyznaczone metodą DFT dla nieutlenionej celulozy oraz 
rozważanych produktów jej utlenienia. 
 
 

 

Rysunek 3.21. Widma αTH wyznaczone metodą DFT dla nieutlenionej celulozy i utlenionej z 
powstaniem grupy ketonowej przy atomie C(3) w różnych stężeniach. 
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Widma struktur zawierających różne stężenia grup karbonylowych, przedstawionych  

na rys. 3.21., różnią się ilościowo w zakresie 250-320 nm, ale położenie maksimum pasma  

w tym zakresie nie zmienia się. Różnice w intensywności pasma obserwowanego w tym 

zakresie są proporcjonalne do stężenia grup C(3)=O, a brak jakościowych różnic na widmach 

z rys. 3.21. świadczy o niewystępowaniu sprzężeń między orbitalami π, π* zlokalizowanymi 

na grupach ketonowych. Różnice jakościowe pomiędzy widmami z rys. 3.21. obserwowane 

są dla wyższych energii (λ<220nm) i wynikają m.in. z większej delokalizacji orbitali 

zaangażowanych w przejścia o wyższych energiach.  

Analiza widm z rys. 3.20. pozwala zaobserwować, że widma αTH celulozy nieutlenionej 

oraz utlenionej z powstaniem grup karboksylowych nie mają pasm absorpcji dla λ>250nm. 

Oznacza to, że widmo UV-VIS mierzone dla λ>250nm nie pozwala na stwierdzenie 

obecności grup COOH w próbce. Na pozostałych widmach z rys. 3.20. można zaobserwować 

pasma przejść π*←π grup karbonylowych z maksimami przy 289 nm (ketonC3), 296 nm  

(2-enol), 300 nm (ketonC2), 339 nm (CHO), 475 nm (diketon). Przejście widoczne na widmie 

celulozy utlenionej z powstaniem grupy enolowej charakteryzuje się 4– do 7–krotnie 

większymi wartościami współczynnika absorpcji w porównaniu do pasm widocznych na 

widmach pozostałych produktów. Różnica ta wynika z faktu, że w strukturze 2-enol przejście 

π*←π zlokalizowane jest na wiązaniu C=C. 

Z grupy rozważanych do tej pory struktur rozważanych, jako możliwe produkty 

degradacji (tabela 2.5.), wybrano cztery (CHO, ketonC2, ketonC3, diketon),  

których kombinacja liniowa ma posłużyć do odtworzenia eksperymentalnych widm αEXP 

wyznaczonych z pomiarów UV-VIS. Wymaga to dopasowania wartości współczynników  

w kombinacji liniowej widm struktur CHO, ketonC(2), ketonC(3), diketon tak, aby uzyskać 

jak najlepsze odwzorowanie widma eksperymentalnego αEXP. Odrzucenie z zestawu 

możliwych struktur struktury COOH wynika z braku cech widma, które umożliwiałyby 

wiarygodne dopasowanie – brak pasm, widma bardzo podobne do widma nieutlenionej 

celulozy. Z pierwotnego zestawu rozważanych produktów utlenienia odrzucono również 

produkt zawierający grupę enolową, z powodu: 

− braku doniesień literaturowych o bezpośredniej obserwacji grupy enolowej jako 

trwałego produktu utlenienia celulozy, 

− rezultatów próbnych symulacji widm eksperymentalnych za pomocą kombinacji 

liniowej widm DFT poszczególnych, przeprowadzonych z uwzględnieniem widma 

struktury 2-enol wśród produktów utlenienia, które prowadziły do zerowych stężeń grup 

2-enol.  
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Dla wytypowanych struktur wykonano kolejne obliczenia optymalizacji geometrii. 

Startując z zoptymalizowanej geometrii celulozy wykonano obliczenia optymalizacji 

geometrii, w których grupy CHO, ketonC(2), ketonC(3) oraz diketon wprowadzano  

(poprzez usunięcie odpowiednich atomów wodoru) do każdego z dwóch pierścieni 

glukopiranozowych w komórce elementarnej. W ten sposób otrzymano osiem nowych 

zoptymalizowanych struktur. Wprowadzenie tej samej grupy karbonylowej do jednego  

lub drugiego pierścienia mogło doprowadzić uzgodnienia obliczeń dla różnych geometrii, 

ponieważ nie narzucono symetrii komórki elementarnej. W tabeli 3.6. zebrano grafiki 

przedstawiające zoptymalizowane geometrie ośmiu nowych struktur oraz przyporządkowane 

im nazwy – otrzymane przez dodanie na końcu do nazw: CHO, ketonC(2), ketonC(3), 

diketon; litery: a* lub b†. 

Geometrie przedstawione w tabeli 3.6. różnią się od wyjściowej struktury celulozy Iβ 

głównie siecią wiązań wodorowych. Wynika to prawdopodobnie z niewielkiej swobody 

rotacyjnej w krysztale, co pozwala na zmianę orientacji niewielkich fragmentów struktury 

(grup hydroksylowych, hydroksymetylowej i/lub aldehydowej). Liczba wiązań wodorowych 

obserwowanych w obliczonych strukturach jest ok. 1/3 mniejsza, w porównaniu do struktury 

celulozy (rys. 3.18.). W wyznaczonej strukturze celulozy (rys. 3.18.) obserwowano sześć 

wiązań O···HO w komórce elementarnej, natomiast struktury z tabeli 3.6. mają pięć 

(ketonC2b), cztery (CHOa, CHOb, ketonC3a, ketonC3b, diketonb) lub trzy (ketonC2a, 

diketona) takie wiązania.  

Przeprowadzenie obliczeń po wprowadzeniu wybranych produktów utlenienia,  

do każdego z pierścieni glukopiranozy z osobna pozwoliło otrzymać większy zbiór 

zróżnicowanych i prawdopodobnych geometrii. Potencjalnie może to poprawić jakość 

stosowanego modelu, ponieważ w rzeczywistej strukturze celulozy Iβ obserwowanych jest 

kilka różnych geometrii komórek elementarnych [65].  

 

 

                                                 
* dla struktury w której grupa karbonylowa została umieszczona w anhydroglukozie po nieredukującej stronie 
komórki elementarnej 
† dla struktury w której grupa karbonylowa została umieszczona w anhydroglukozie po redukującej stronie 
komórki elementarnej 
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Tabela 3.6. Rzuty na płaszczyznę xy (z lewej) oraz yz (z prawej) zoptymalizowanych struktur. 
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  3.1.4. UV-VIS/TDDFT 

 

Zoptymalizowane geometrie przedstawione w tabeli 3.6. posłużyły do obliczenia metodą 

TDDFT widm elektronowych αTH, które przedstawiono na rys. 3.22. Symulacje widm metodą 

TDDFT były najbardziej kosztowne obliczeniowo spośród wykonanych obliczeń.  

W przeciwieństwie do stacjonarnych obliczeń, uwzględniają one relaksację orbitali 

następującą wskutek wzbudzenia elektronu, co pozwala na dużo dokładniejsze wyznaczenie 

widma współczynnika absorpcji (αTH). Obliczone widma teoretyczne TDDFT w funkcji 

energii (eV) poszerzono, tak samo jak wcześniej widma obliczone za pomocą niezależnej od 

czasu DFT, korzystając z funkcji Gaussa (σ2=0,22 eV), a następnie przeliczono na długość 
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fali. Tak przygotowane widma przedstawiono na rys. 3.22. w zakresie 248-1050 nm  

(co odpowiada 5 – 1,18 eV). Otrzymano osiem teoretycznych widm αTH charakterystycznych 

dla każdego z uwzględnionych produktów utlenienia celulozy, które podzielono na trzy grupy 

wg zakresu w którym absorbują promieniowanie: 

− produkty absorbujące promieniowanie w zakresie widzialnym (VisAG), mające pasma 

absorpcji dla λ > 400 nm, tj. diketona, diketonb; 

− produkty absorbujące promieniowanie w bliskim ultrafiolecie (LUVAG), mające pasma 

absorpcji w przedziale 300 nm > λ > 400 nm, tj. CHOa, CHOb, ketonC(2)b; 

− produkty absorbujące promieniowanie jedynie dla λ < 300 nm (UVAG), tj. ketonC(2)a, 

ketonC(3)a, ketonC(3)b. 

 

 
Rysunek 3.22. Obliczone metodą TDDFT widma elektronowe produktów utlenienia 
przedstawionych w tabeli 3.6. VisAG – produkty absorbujące w świetle widzialnym, 
LUVAG – produkty absorbujące w bliskim ultrafiolecie, UVAG – produkty absorbujące 
tylko w średnim i dalekim ultrafiolecie. 
 

Widmo nieutlenionej celulozy nie zawiera pasm dla λ>240 nm, co pozwala przyjąć,  

że wszystkie obserwowane na rys. 3.22. pasma pochodzą od przejść, w których uczestniczą 

orbitale zlokalizowane na grupach karbonylowych. Jeśli obliczone widma dostatecznie 

dobrze odpowiadają rzeczywistym widmom utlenionych fragmentów makrocząsteczek 

celulozy, to możliwe jest odtworzenie na ich podstawie widm eksperymentalnych utlenionej 

celulozy lub próbek papieru za pomocą kombinacji liniowej (10):  
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gdzie: αTH – symulowane widmo eksperymentalne; αTH,i – widma TDDFT struktur z tabeli 
3.6.; bi – współczynniki kombinacji liniowej. 
 

Optymalizację współczynników bi wykonano metodą najmniejszych kwadratów,  

tak aby zminimalizować różnicę między widmem eksperymentalnym αEXP, a obliczanym αTH 

w zakresie 248-1050 nm. Zoptymalizowane współczynniki bi są tożsame ze stężeniami 

spektralnymi, a po normalizacji pozwalają obliczyć rzeczywiste stężenia (ci)  

uwzględnionych w modelu produktów utlenienia w badanej próbce (w molach na jednostkę 

suchej masy celulozy lub próbkach papieru). Obliczenie ci wymaga wymnożenia 

współczynnika ki przez parametry ng,i (liczba moli i-tego produktu jednostce suchej masy 

celulozy) i ν (udział celulozy w objętości papieru) [66], patrz wzory (11) i (13): 
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gdzie: 
ni/1mol celulozy – ilość moli i-tej grupy karbonylowej na 1 mol komórek elementarnych celulozy, 
jest równa ilorazowi całek widma eksperymentalnego i teoretycznego i-tego produktu 
utlenienia; 
Mcelulozy – masa molowa komórki elementarnej celulozy (324.28 g/mol); 
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papier

papier

celuloza

V

V

ρ
ρ

ν ==  (13) 

gdzie: 
Vceluloza/Vpapier – objętość celulozy/próbki papieru; 
ρceluloza/ρpapier – uśredniona gęstość celulozy (1,5 g/cm3 [67]) / gęstość próbki papieru 
(obliczana jako iloraz gramatury i grubości, wg [66]). 
  

Stężenia ci obliczane wg powyższych wzorów były oszacowane ze słabą precyzją,  

co jest skutkiem błędu dopasowania współczynników bi, których przyczynami są:  

− duże szerokości i nakładanie się pasm obserwowanych na widmach eksperymentalnych 

(rys. 3.23.-3.25.);  

− stosunkowo duża baza oraz podobieństwo dopasowywanych widm teoretycznych.  
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W szczególności podobieństwo widm należących do tych samych zbiorów 

przedstawionych na rys. 3.22. (VisAG, LUVAG, UVAG) powoduje, że mogą one ‘kraść’ 

sobie udziały w intensywności na dopasowanym widmie. Możliwe jest zmniejszenie 

niepewności wyznaczenia stężeń ci, kosztem ilości uzyskiwanej informacji, jeśli wyznaczone 

stężenia ci produktów należących do tej samej grupy zostaną zsumowane: 

 diketonbdiketonaVisAG ccc +=  (14) 

bketonCCHObCHOaLUVAG cccc 2++=  (15) 

bketonCaketonCaketonCUVAG cccc 332 ++=  (16) 

Ponieważ widma należące do różnych grup produktów utlenienia wykazują duże różnice, 

precyzja wyznaczenia stężeń cVisAG, cLUVAG, cUVAG jest zdecydowanie większa niż ci i pozwala 

na wiarygodne oszacowanie sumarycznych stężeń różnych typów grup karbonylowych.  

 

 

Rysunek 3.23. Widma UV-VIS (linia ciągła) niepostarzonych próbek papierów 
modelowych P2REF, P1REF, P3REF oraz dopasowane do dwóch pierwszych widma αTH 
(linia przerywana). Dla próbki P3REF prawidłowe dopasowanie widma αTH jest niemożliwe, 
ze względu na wpływ innych (poza celulozą) substancji na jego kształt.  

 

Na rys. 3.23. przedstawiono widma współczynnika absorpcji (αEXP) próbek 

niepostarzonych papierów modelowych (P2REF, P1REF, P3REF), wyznaczone z pomiarów 

DR/UV-VIS. Widma próbek papierów P2REF i P1REF pozwalają na zastosowanie opisanej 

wyżej metody oszacowania stężenia grup karbonylowych, ponieważ nie zawierają innych 
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składników wpływających na ich widma w zakresie UV-VIS. Dopasowane widma αTH bardzo 

dobrze odwzorowują przebieg widm αEXP, i na podstawie parametrów dopasowania pozwoliły 

na obliczenie stężeń każdej z uwzględnionych w modelu grup karboksylowych  

(rys. 3.26., 3.27., tabela 3.7.). Próbka P3REF oprócz celulozy zawiera ligninę, wypełniacz, 

klej oraz koagulant i składniki te (głównie lignina) przesłaniają widmo celulozy. W związku  

z tym uznano, że bezcelowe jest dopasowywanie do tego widma produktów utlenienia 

celulozy, a opisywana metoda wyznaczania stężenia grup karbonylowych może być 

stosowana tylko do papierów bezligninowych i nie zawierających innych aktywnych 

optycznie składników.  

Za pomocą metody UV-VIS/TDDFT obliczono stężenia cVisAG, cLUVAG, cUVAG dla 

następujących serii postarzonych próbek: P2DRY90, P2WET90, P2VIAL90 – co pozwoli na 

zbadanie wpływu wilgoci i efektu autokatalitycznego na mechanizm i szybkość utlenienia – 

– oraz serii próbek P1DRY90 I P1DRY150 – które umożliwiły obserwację różnic  

w przebiegu degradacji związanych z temperaturą. Na rysunkach 3.24. i 3.25. przedstawiono 

widma αEXP zestawione z dopasowanymi widmami αTH, na rysunkach 3.26. i 3.27. 

przedstawiono zmiany wyznaczonych stężeń produktów utlenienia z czasem przyspieszonego 

starzenia, a wartości wyznaczonych stężeń zebrano w tabeli 3.7. 

 
Rysunek 3.24. Widma αEXP UV-VIS zarejestrowane dla serii próbek P2DRY90, P2WET90, 
P2VIAL90 (linia ciągła) wraz z dopasowanymi widmami αTH (linia przerywana). 
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Rysunek 3.25. Widma αEXP UV-VIS zarejestrowane dla serii próbek P1DRY90, P1DRY150 
(linia ciągła) wraz z dopasowanymi widmami αTH (linia przerywana).  
 

Obserwacja samych widm eksperymentalnych przedstawionych na rys. 3.24. oraz 3.25. 

pozwala zaobserwować wzrost szybkości utlenienia spowodowany obecnością pary wodnej 

(WET90) oraz lotnych produktów degradacji (VIAL90) w stosunku do próbek serii 

P2DRY90. Zmiany widoczne na widmach próbek serii P1DRY90 i P1DRY150 są jeszcze 

większe. Poza znacznym wzrostem ilości chromoforów nawet gołym okien można 

zaobserwować zmianę kształtu widma, co sugeruje, że w warunkach suchych utlenienie  

w temperaturze 150 ºC nie tylko przebiega szybciej, ale też wg innego mechanizmu  

niż w temperaturze 90 ºC.  

Widma teoretyczne (αTH) dopasowane dla próbek papierów P2 (rys. 3.24.) i P1 (rys. 3.25.) 

w większości przypadków dobrze odwzorowują kształt widm eksperymentalnych (αEXP). 

Jedynie w przypadku widm silnie zdegradowanych próbek (P2WET47, P1DRY150-24, -48) 

dopasowania są zdecydowanie gorsze. Pozwala to wysnuć wniosek, że daleko posunięta 

degradacja celulozy prowadzi do powstania nieprzewidzianych w stosowanym modelu 

chromoforów. Z drugiej strony sugeruje to, że wykorzystany zestaw widm pozwala na dobre 

odwzorowanie widm UV-VIS umiarkowanie zdegradowanych papierów. Zmiana kształtu 

widma silnie utlenionych próbek papieru może być spowodowana przez reakcje z otwarciem 

pierścienia anhydroglukozy, które umożliwiają powstanie wielu innych niż rozpatrywane  

w modelu grup karbonylowych [3,68].  
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Zmiany stężeń cVisAG, cLUVAG, cUVAG, cTOTAL z czasem przyspieszonego starzenia (rys. 

3.26.) jednoznacznie wskazują, że obecność pary wodnej jest istotnym czynnikiem 

wpływającym na szybkość i mechanizm utlenienia celulozy. Próbki serii P2DRY90 zawierają 

prawie wyłącznie grupy UVAG, których stężenie w trakcie testu starzeniowego nieznacznie 

rośnie. Jednocześnie stężenia cVisAG, cLUVAG przez cały czas trwania testu pozostają 

zaniedbywalnie niskie. W przypadku serii próbek P2WET90 i P2VIAL90, które postarzane 

były przy RH=59%, stężenie cUVAG rośnie z podobną szybkością jak w serii P2DRY90,  

ale jednocześnie silnie rosną stężenia pozostałych grup karbonylowych VisAG i LUVAG. 

Duża zależność stosunków zawartości poszczególnych grup karbonylowych od warunków 

przyspieszonego starzenia (rys. 3.26.) zdecydowała, że stężenie cTOTAL wytypowano jako 

ogólny wskaźnik postępu utlenienia dla metody UV-VIS/TDDFT.  

 
Rysunek 3.26. Stężenia grup karbonylowych VisAG, LUVAG, UVAG oraz sumaryczne 
stężenie wszystkich chromoforów (TOTAL) wyznaczone dla serii próbek P2DRY90, 
P2WET90, P2VIAL90 przedstawione w funkcji czasu starzenia. 
 

Zmiany stężeń cVisAG, cLUVAG, cUVAG dla serii próbek P1DRY90 i P1DRY150 również 

prowadzą do kilku wniosków. Dla serii próbek P1DRY90 w trakcie postarzana można 

zaobserwować powolny wzrost stężeń wszystkich chromoforów, podczas gdy dla serii 

P1DRY150 zaobserwować można szybki wzrost stężenia grup LUVAG i VisAG oraz bardzo 

szybki zanik grup UVAG (w skład których wchodzą same ketony: ketonC2a, ketonC3a, 

ketonC3b). Wynika z tego, że w warunkach DRY150 bardziej preferowane jest utlenianie 
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pojedynczych grup ketonowych do diketonów (przyporządkowanych do VisAG),  

niż powstawanie nowych grup ketonowych. W warunkach DRY90 proces degradacji 

przebiega inaczej. Produkty z grupy UVAG stanowią większość obserwowanych grup 

karbonylowych, a ich stężenie rośnie. 

 
Rysunek 3.27. Stężenia grup karbonylowych VisAG, LUVAG, UVAG oraz sumaryczne 
stężenie wszystkich chromoforów (TOTAL) wyznaczone dla serii próbek P1DRY90, 
P1DRY150 przedstawione w funkcji czasu starzenia. 
 
 
 
Tabela 3.7. Wartości sumarycznych stężeń produktów utlenienia przyporządkowanych do 
VisAG, LUVAG, UVAG oraz całkowite stężenia chromoforów (cTOTAL) wyznaczone 
metodą UV-VIS/TDDFT dla wszystkich zmierzonych próbek. 

Symbol próbki cVisAG 
[mmol/100g] 

cLUVAG 
[mmol/100g] 

cUVAG 
[mmol/100g] 

cTOTAL  
[mmol/100g] 

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 

P2WET6 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 

P2WET47 0,2002 0,3095 0,3346 0,8443 



 
79 
 

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 7,3276 

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 krystaliczności celulozy w badanych próbkach. 

Wszystkie omawiane wyniki XRD zostały zarejestrowane z zastosowaniem automatycznej 

szczeliny dywergencyjnej, tj. w trakcie całego pomiaru oświetlano równą powierzchnię 

próbki, co zapewnia stałą czułość w całym zakresie 2θ. Zmierzone dyfraktogramy były 

gładzone metodą Savitzky-Golay’a (31 punktów) oraz poddano korekcji linii bazowej.  

Na rysunku 3.28. przedstawiono dyfraktogramy niepostarzonych próbek badanych 

papierów referencyjnych (P2REF, P1REF, P3REF), próbki sproszkowanej celulozy 

mikrokrystalicznej (Sigma Aldrich 435236). Na rys. 3.28. zaznaczono również sześć 

charakterystycznych refleksów pochodzących od obszarów krystalicznych celulozy.  

Na dyfraktogramie próbki celulozy mikrokrystalicznej w proszku widoczne są wszystkie 

opisywane w literaturze charakterystyczne refleksy struktury celulozy Iβ [37,69], tj. (101), 

( 110 ), (021), (002), (040). Oprócz refleksów krystalicznych wpływ na mierzony 

dyfraktogram ma również faza amorficzna celulozy, która powoduje powstanie szerokiego 

piku o maksimum przy ok. 21 º i szerokości połówkowej ok. 5 º (patrz rys. 3.29.). 

Dyfraktogramy próbek o wysokiej zawartości celulozy (P2REF, P1REF) różnią się od 

celulozy mikrokrystalicznej większą ilością fazy amorficznej, co objawia się poprzez 
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przesłonienie refleksu (021) oraz podniesienie lokalnego minimum przy ok. 18 º względem 

tła na dyfraktogramach tych próbek. W skład próbki P3REF poza celulozą wchodzi lignina, 

co tłumaczy różnice obserwowane na jej dyfraktogramie (rys. 3.28.) w odniesieniu do 

papierów P2REF, P1REF – (i) piki pochodzące od refleksów (101), ( 110 ) nie mają 

wykształconych maksimów, (ii) podniesienie minimum przy ok. 18 º względem linii bazowej. 

Lignina na dyfraktogramach widoczna jest pod postacią szerokiego plateau pomiędzy  

12 a 25 º [70].  

 

Rysunek 3.28. Dyfraktogramy próbek P2REF, P1REF, P3REF oraz sproszkowanej celulozy 
mikrokrystalicznej (cellulose powder). 
 

 

Obliczanie współczynników krystaliczności CIheight, CIdeconvolution 

 

Wyznaczenie krystaliczności wymaga porównania intensywności refleksów o wartości 2θ 

odpowiadającej fazom krystalicznej i amorficznej. W pracy [37] opisane są trzy metody 

obliczania współczynnika krystaliczności (ang. Crystallinity Index, CI) z wyników XRD 

próbek celulozy sproszkowanej, z czego dwie można zastosować do dyfraktogramów 

zarejestrowanych dla próbek papieru, a trzecia może być zastosowana jedynie dla próbek  
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w postaci proszku Do określenia krystaliczności badanych próbek papierów modelowych 

wykorzystano obie metody: 

− CIheight, obliczany jako stosunek wysokości piku pochodzących od refleksu (002) do 

wysokości w minimum pomiędzy refleksami (002) i ( 110 ), która jest proporcjonalna do 

ilości fazy amorficznej, za pomocą formuły: CIheight = (I002 – IAM) / I002 * 100% ;  

− CIdeconvolution, obliczany jako procentowy udział powierzchni pików pochodzących od 

fazy krystalicznej (101), ( 110 ), (002), (040) w powierzchni całkowitej wszystkich 

dopasowanych krzywych Gaussa. 

Rysunek 3.29. przedstawia dyfraktogram próbki P2REF ze zobrazowanym sposobem 

obliczania współczynników krystaliczności CIheight i CIdeconvolution.  

 

   

 

Rysunek 3.29. Dyfraktogram próbki P2REF z zaznaczeniem sposobu obliczania 
współczynników krystalicznośći CIdeconvolution i CIheight. 
 

Współczynnik CIheight został opracowany przez Segala i in. [39] w latach 60-tych i do dnia 

dzisiejszego jest to najczęściej wykorzystywana metoda oszacowania krystaliczności celulozy 

na podstawie wyników XRD. Zaproponowana metoda miała służyć szybkiemu i zgrubnemu 
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porównywaniu krystaliczności próbek celulozy (pochodzących z bawełny). Do obliczeń 

CIheight wykorzystywane są wysokość piku I002 ok. 22,6 º oraz wysokość w minimum 

pomiędzy refleksami (002) i ( 110 ) ok. 18,5 º (zaznaczone na rys. 3.29. jako IAM). 

Współczynnik CIheight jest bardzo prosty do obliczenia i prawdopodobnie dlatego szeroko 

stosowany w literaturze. Ma on jednak kilka wad: 

− współczynnik ten niedokładnie oszacowuje ilość fazy amorficznej, która jest 

odpowiedzialna za powstawanie szerokiego piku z maksimum ok. 21,9 º, podczas gdy 

do obliczenia CIheight wykorzystuje się intensywność odczytywaną w minimum przy ok. 

18,5 º. Spowodowane jest to nakładaniem się pików pochodzącego od fazy amorficznej 

z najintensywniejszym pikiem pochodzącym od fazy krystalicznej (002) przy ok. 22,6 º. 

W efekcie czułość intensywności bezpośrednio mierzonej IAM na zmiany ilości fazy 

amorficznej nie jest optymalna i dodatkowo pogarszana przez wkład piku ( 110 )  

do wartości IAM. Z tego powodu wartości współczynników CIheight w porównaniu  

do innych współczynników krystaliczności są przeszacowane, a obserwowane względne 

różnice pomiędzy próbkami niewielkie.  

− ilość fazy krystalicznej jest oszacowywana na podstawie intensywności piku (002), 

jednego z czterech obserwowanych na dyfraktogramach. W przypadku względnych 

różnic w intensywnościach refleksów od ścian (101), ( 110 ), (002), (040) może to być 

źródłem błędu.  

− refleksy obserwowane na dyfraktogramach próbek papieru są szerokie, a ich szerokości 

zmieniają się wraz z postępem degradacji oraz zależą od wielkości krystalitów.  

Mogą się również zmieniać w różnych warunkach pomiarowych. Z tych powodów 

oszacowanie ilości faz krystalicznej i amorficznej w celulozie powinno opierać się na 

powierzchniach pików a nie ich intensywnościach.  

Obliczenie współczynnika CIdeconvolution wymaga dopasowania do eksperymentalnie 

otrzymanego dyfraktogramu kilku funkcji Gaussa – po jednej na każdy rozpatrywany refleks 

krystaliczny oraz dodatkowej symulującej refleks pochodzący od fazy amorficznej.  

Wartość współczynnika CIdeconvolution jest równa procentowemu udziałowi powierzchni 

refleksów krystalicznych do powierzchni wszystkich refleksów. 

W literaturze w celu obliczenia CIdeconvolution dopasowywane jest pięć [dla pików: (101), 

( 110 ), amorficznego, (002), (040)] lub sześć [(101), ( 110 ), amorficzny, (002), (040) oraz 

(021) przy 2θ ≈ 21 º] funkcji Gaussa [37]. Dekonwolucję dyfraktogramów zarejestrowanych 

dla próbek papierów bezligninowych (P2, P1), wykonano przy użyciu pięciu funkcji Gaussa. 
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Przeprowadzono również próby dekonwolucji przy pomocy sześciu funkcji Gaussa,  

które nie przyniosły zadowalających rezultatów (wysokość jednej z funkcji Gaussa zmierzała 

do 0). Dla papierów P3 i innych papierów zawierających ligninę obliczone współczynniki 

krystaliczności będą obarczone błędem związanym z obecnością ligniny. Zarówno lignina, 

jak i amorficzna faza celulozy daje niespecyficzny sygnał typowy dla ciał amorficznych, 

przez co wyznaczone wartości CIheight, CIdeconvolution będą zaniżone.  

 
Krystaliczność papierów modelowych 

Na wszystkich niepostarzonych i postarzonych próbkach papierów modelowych P2, P1 

oraz dla dwóch próbek papieru P3 (P3REF oraz P3VIAL47) wykonano po jednym pomiarze 

XRD. Aby móc oszacować precyzję pomiaru krystaliczności, biorąc pod uwagę: niepewność 

pomiarową, niehomogeniczność papieru oraz ew. wpływ orientacji uprzywilejowanego 

kierunku ułożenia włókien względem wiązki padającej, wykonano pięć pomiarów XRD  

(w różnych orientacjach i dla różnych fragmentów tego samego papieru (P2REF)). 

Zarejestrowane dyfraktogramy różniły intensywnością sygnałów, co prawdopodobnie wynika 

z niehomogeniczności arkusza papieru. Natomiast kształty dyfraktogramów są bardzo 

podobne (rys. 3.30), a wyznaczone współczynniki krystaliczności charakteryzują się 

względnym odchyleniem standardowym mniejszym niż 1% (rys. 3.31).  

 
Rysunek 3.30. Dyfraktogramy zarejestrowane dla pięciu próbek papieru P2REF ułożonych w 
różnych orientacjach. 
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Rysunek 3.31. Wyniki współczynników CIheight, CIdeconvolution obliczonych dla powtórzonych 
pomiarów XRD. 
 

Wartości współczynnika CIheight mają wartość porównawczą – pozwalają porównywać 

krystaliczność dla różnych próbek, ale nie pozwalają bezwzględnie określić zawartości faz 

krystalicznej i amorficznej. Wartości współczynnika CIdeconvolution są w teorii tożsame  

z procentową zawartością fazy krystalicznej celulozy w badanej próbce.  

Na rysunkach 3.32., 3.33. zestawiono obliczone wartości współczynników krystaliczności 

CIheight, CIdeconvolution dla papierów P2 i P1, niepostarzonych i postarzonych  

(w warunkach DRY90, WET90, VIAL90), w funkcji czasu starzenia. Na wykresach przy 

wartościach otrzymanych z pojedynczych pomiarów zaznaczono wartości niepewności 

pomiarowych oszacowane na podstawie estymatorów odchylenia standardowego  

s(CIheight) = 0,45 i s(CIdeconvolution) = 0,61; obliczonych z pięciu pomiarów dla próbki P2REF 

(rys. 3.31.). Nie wykonano wielokrotnych powtórzeń dla każdej z badanych próbek  

ze względu na czasochłonność pomiarów XRD oraz dużą ilość badanych próbek. 

Na wykresach zmian CIheight, CIdeconvolution obliczonych dla próbek papierów P2 można 

zaobserwować niewielki wzrost krystaliczności w trakcie starzenia we wszystkich 

warunkach. Obserwowane zmiany zarówno współczynników krystaliczności są niewielkie w 

porównaniu do niepewności pomiarowej i wynoszą od ok. 0,5 do 2,5 dla CIheight  

oraz od ok. 1,0 do 2,5 dla CIdeconvolution. Zmiany obu zastosowanych współczynników 

krystaliczności są najmniejsze dla serii P2DRY90 oraz największe dla serii P2WET90.  
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Zmiany współczynników CIheight, CIdeconvolution obserwowane dla serii P1DRY90, 

P1WET90 i P1VIAL90 (rys. 3.33.) są bardzo podobne do zmian obserwowanych dla próbek 

papieru P2 (rys. 3.32.) i mieszczą się w zakresie od ok. 0,7 do 2,0. Podobnie w przypadku 

serii postarzonych próbek papieru P2 największe zmiany można zaobserwować dla serii 

P1WET90, a najmniejsze P1DRY90.  

Obserwacja większych zmian współczynników krystaliczności CIheight, CIdeconvolution 

próbek papierów P2 i P1 w warunkach WET90 niż w warunkach VIAL90 jest zaskakująca. 

Warunki VIAL90 zaplanowane były jako surowsze od WET90, jeśli chodzi o wywołanie 

efektów degradacji chemicznej. Szczelne zamknięcie fiolek, w których przeprowadzano testy 

starzeniowe powoduje zamknięcie lotnych produktów degradacji celulozy w przestrzeni 

wokół próbki i pozwala zaobserwować efekt autokataliczny (porównaj z rys. 3.5, 3.26.) [10]. 

W związku z tym jedynym wyjaśnieniem większych zmian CIheight, CIdeconvolution dla serii 

P2WET90 i P1WET90, niż dla odpowiednio P2VIAL90 i P1VIAL90, pozostaje fizyczny 

proces rogowacenia włókien celulozy. Wentylowana atmosfera o wilgotności względnej (RH) 

oscylującej w pobliżu wartości 59%, może ułatwić wielokrotne wnikanie i desorpcję wilgoci 

powodując trwałe zmiany w krystaliczności celulozy. Natomiast podczas postarzania  

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

  
Rysunek 3.32. Współczynniki CIheight, CIdeconvolution obliczone z pomiarów XRD dla próbek 
papieru P2REF oraz papierów P2 postarzonych w warunkach DRY90, WET90, VIAL90 w 
funkcji czasu starzenia. 
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Rysunek 3.33. Współczynniki CIheight, CIdeconvolution obliczone z pomiarów XRD dla próbek 
papieru P1REF oraz papierów P1 postarzonych w warunkach DRY90, WET90, VIAL90 w 
funkcji czasu starzenia. 

 

Na rysunku 3.34. przedstawiono wyniki pomiarów CIheight, CIdeconvolution obliczone dla serii 

P1DRY150 zestawione z pomiarami dla serii P1DRY90. W przeciwieństwie do wszystkich 

serii próbek papierów P2 i P1 postarzanych w temperaturze 90 ºC (rys. 3.32., 3.33.) dla serii 

P1DRY150 zaobserwowano spadek wartości obu współczynników krystaliczności. Aby 

wyjaśnić to zjawisko zestawiono dyfraktogramy próbek z serii P1DRY150 i P1DRY90 na 

jednym wykresie (rys. 3.35.), gdzie można zaobserwować nie tylko zmiany w intensywności 

różnych refleksów, ale dla serii P1DRY150 również przesunięcia pików. Złożony pik 

pochodzący od refleksów (101) i ( 110 ) przy ok. 13-18 º kąta 2θ przesuwa się nieznacznie w 

stronę większych wartości 2θ, podczas gdy pik refleksu (002), również w niewielkim stopniu, 

przesuwa się w stronę wyższych wartości 2θ. Oznacza to, że w warunkach DRY150 oprócz 

zmian w zawartościach faz krystalicznej i amorficznej we włóknach celulozy, zmianom ulega 

również struktura krystaliczna. Zmiany te mogą być wywołane silnymi efektami degradacji 

chemicznej (depolimeryzacji, powstawania grup karbonylowych) obserwowanymi za pomocą 

innych technik dla próbek tej serii), które dotykają krystalitów zmieniając ich strukturę. 
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Rysunek 3.34. Współczynniki CIheight, CIdeconvolution obliczone z pomiarów XRD dla próbek 
papieru P1REF i papierów P1 postarzonych w warunkach DRY90 i DRY150 w funkcji czasu 
starzenia. 
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Rysunek 3.36. Współczynniki CIheight, CIdeconvolution obliczone z pomiarów XRD dla próbek 
papierów P2, P1, P3 niepostarzonych (REF) oraz silnie postarzonych (VIAL90). 
 

Współczynniki krystaliczności obliczono również dla dwóch próbek papieru P3, tj. P3REF 

oraz P3VIAL47 (w założeniu najsilniej zdegradowanej próbki papieru P3). Należy pamiętać, 

że ich wartości są zaniżone ze względu na obecność amorficznej ligniny. Dwa wykonane 

pomiary miały za zadanie pokazać, że mimo iż współczynniki CIheight, CIdeconvolution nie 

pozwalają określić bezwzględnych zawartości fazie krystalicznej i amorficznej celulozy,  

to możliwe jest ich wykorzystanie w celu śledzenia kierunki zmian krystaliczności. 

 

 

  3.2. ZAGADNIENIA BADAWCZE 

 

Wyniki otrzymane dla próbek papierów modelowych umożliwiają wyciągnięcie wniosków 

dotyczących mechanizmu degradacji oraz ocenę potencjału zastosowanych technik 

analitycznych do obserwacji zmian zachodzących w degradujących próbkach papieru.  

Należy jednak pamiętać, że próbki te były postarzone w wysokich temperaturach przy 

zachowaniu stałych warunków. Naturalna degradacja papieru może przebiegać według 

innego mechanizmu i prowadzić do innych efektów degradacji. Z tego powodu wartościowe 

wydaje się porównanie zmian obserwowanych dla postarzonych w różnych warunkach 

papierów modelowych oraz próbek papierów, których degradacja przebiegała w sposób 

naturalny.  
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Na potrzeby niniejszej pracy wytypowano dwa zestawy realnych próbek  

– próbki papierów transformatorowych oraz papierów historycznych (średniowiecznych 

papierów ze szmat). Oba zestawy zawierają silnie, choć naturalnie zdegradowane próbki: 

papiery transformatorowe –głównie z powodu wysokiej temperatury pracy transformatora – 

oraz papiery historyczne – z powodu wieku. Papieru transformatorowe otrzymywane są  

z delignifikowanych i niebielonych mas siarczanowych oraz nie zawierają wypełniacza,  

kleju ani dodatków pomocniczych, a więc przypominają pod względem składu papier P1. 

Próbki papierów historycznych wytworzone zostały ręcznie z surowców długowłóknistych 

(bawełny i lnu), przez co przypominają składem papier P2 (patrz tabela 2.1.). 

 

  3.2.1. PAPIERY TRANSFORMATOROWE 

 

Papier jest stosowany jako składnik izolacji papierowo-olejowej wykorzystywanej  

w transformatorach dużej mocy [44,71]. Z czasem, z powodu degradacji właściwości 

izolacyjne papieru pogarszają się. Jeśli nie zostanie on wymieniony w odpowiednim 

momencie może dojść do wyładowania i fatalnej w skutkach awarii transformatora.  

Trwałość izolacji papierowej jest jednym z czynników determinujących czas życia 

transformatora [34,43,44]. Wymiana izolacji papierowej jest kosztowna oraz wymaga 

odłączenia transformatora od sieci. W związku tym przemysł energetyczny poszukuje metod 

oceny stanu zaawansowania degradacji oraz narzędzi do prognozowania jej postępu,  

które mogłyby wspomóc podjęcie decyzji o konieczności wymiany izolacji papierowej  

w transformatorach [34,44]. Pomiary przeprowadzone na próbkach papierów 

transformatorowych technikami SEC, TR-FT-IR, DRIFT, UV-VIS/TDDFT, XRD wykonano 

w celu zbadania procesu degradacji papieru w transformatorze.  

Do najważniejszych czynników decydujących o postępie degradacji papieru  

w transformatorze należy temperatura, która zwykle mieści się w zakresie 65-95 ºC,  

a w okresach przeciążenia może podnieść się do 150 ºC [43,44]. Do pozostałych czynników 

wpływających na przebieg degradacji należą obecność tlenu, wilgoci oraz produktów 

degradacji papieru i oleju izolacyjnego [33,72]. Papiery transformatorowe mogą być 

poddawane zabiegom mających na celu poprawienie ich trwałości chemicznej,  

takich jak dodanie przeciwutleniaczy lub ‘hartowanie’ (poprzez krótkotrwałą obróbkę 

termiczną). 
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Do badań wykorzystano pięć próbek papierów transformatorowych - dwie niepostarzone  

i trzy silnie zdegradowane próbki postarzone naturalnie w transformatorze przez ok. 30 lat. 

Wyniki pomiarów wykonanych różnymi technikami (rys. 3.37.-3.39.) porównano z wynikami 

otrzymanymi dla próbek papieru P1 postarzonego w warunkach DRY90 i DRY150, 

przypominających panujące w transformatorze (wysoka temperatura, niska wilgotność).  

 
Rysunek 3.37. Rozkłady mas cząsteczkowych (z lewej) zmierzone metodą SEC oraz 
obliczone na ich podstawie wartości w (z prawej) dla próbek papierów 
transformatorowych zestawione z wynikami w próbek serii P1DRY90 i P1DRY150.  
 

Na rys. 3.37. przedstawiono wyniki pomiarów SEC. Wartości w próbki TS0 

(niepostarzonej, gładkiej) i niepostarzonej próbki papieru P1 są bardzo podobne i wynoszą 

ok. 1700. w próbki TC0 (niepostarzonej, marszczonej) jest istotnie niższy i wynosi  

ok. 1200, co może być związane z różnicami technologicznymi otrzymywania tych papierów, 

w szczególności z procesem marszczenia. Próbki TS1, TS2 oraz TC1 są silnie 

zdepolimeryzowane. Wartości w tych próbek są zbliżone do wartości zmierzonych dla 

próbek serii P1DRY150 i mieszczą się w przedziale 350-700.  
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Rysunek 3.38. Wystandaryzowane widma TR/FT-IR (a) i DRIFT (b) w zakresie 1900-1500 
cm-1 próbek papierów transformatorowych oraz wyznaczone wartości współczynników 
utlenienia OITRANS (c) i OIDRIFT (d) zestawione z wynikami dla próbek serii P1DRY90  
i P1DRY150. 

 
Rysunek 3.39. Wyniki pomiarów próbek papierów transformatorowych metodą  
UV-VIS/TDDFT zestawione z wynikami próbek serii P1DRY90 i P1DRY150: całkowite 
stężenia chromoforów karbonylowych (cTOTAL, z lewej), stężenia grup VisAG, LUVAG, 
UVAG (z prawej). 
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Wyniki pomiarów grup karbonylowych (rys. 3.38., 3.39.) są zastanawiające z kilku 

powodów: 

− wartości współczynników OITRANS oraz OIDRIFT niepostarzonych i postarzonych próbek 

papierów transformatorowych wykazują mniejsze różnice niż w próbki P1REF  

i P1DRY150, co świadczy o dużej odporności na utlenienie papierów 

transformatorowych i/lub korzystnych warunkach panujących w transformatorze  

(np. niskich stężeniach wody i tlenu). 

− wzajemne stosunki współczynników utlenienia próbek papierów transformatorowych są 

różne w zależności od metody pomiaru (OITRANS, OIDRIFT, wykresy c i d na rys. 3.38.). 

To może być spowodowane niejednorodnością zarówno utlenienia jak i morfologii 

powierzchni (ma ona wpływ na wyniki DRIFT) próbek TS1, TS2, TC1. 

− wartości współczynników OITRANS czy OIDRIFT próbek papierów transformatorowych  

i P1DRY150 są porównywalne, podczas gdy obliczone na podstawie widm UV-VIS 

całkowite stężenia grup karbonylowych, absorbujących w zakresie długości fali 

powyżej 248 nm, są zdecydowanie większe w przypadku papierów 

transformatorowych. Stężenie cTOTAL niepostarzonej próbki TS0 jest wyższe niż próbki 

P1DRY150-48. Rozbieżność ta wynika z wykorzystania niebielonych mas włóknistych 

do produkcji papierów transformatorowych, podczas gdy papier P1 wykonany jest masy 

bielonej. W papierach transformatorowych znajdują się zatem niekarbonylowe 

chromofory, które zawyżają wartość cTOTAL, jednocześnie nie wpływają na widmo IR  

w zakresie 1500-1900 cm-1 wykorzystywane do obliczeń OITRANS czy OIDRIFT.  

− również profile stężeń cVisAG, cLUVAG, cUVAG (wykres z prawej na rys 3.39.) próbek 

papierów transformatorowych i próbek serii P1DRY150 są podobne – co oznacza brak 

lub małą ilość produktów UVAG oraz stosunek stężeń cVisAG, cLUVAG równy ok. 1:3. 

Sugeruje to podobny mechanizm utlenienia tych próbek (porównaj z profilami innych 

serii próbek modelowych przedstawionymi na rys. 3.26., 3.27.). Takie same profile 

stężeń cVisAG, cLUVAG, cUVAG można zaobserwować dla niepostarzonych papierów TS0  

i TC0, co można wyjaśnić działaniem wysokich temperatur związanych z zabiegami, 

którym poddany były te papiery na etapie produkcji, jak hartowanie, czy marszczenie 

(TC0).  
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Rysunek 3.40. Przedstawienie postępu degradacji papierów transformatorowych oraz 
modelowych serii P1DRY90, P1DRY150 na płaszczyznach wyznaczonych przez wskaźnik 
depolimeryzacji ( w) i wskaźnik opisujących utlenienie: OITRANS (a), OIDRIFT (b), cTOTAL 
(c), porównaj z rys. 1.9. 
 

Wykresy z rysunku 3.40. podsumowują informacje zebrane nt. degradacji papierów 

transformatorowych oraz przydatności zastosowanych do tego technik. Wyznaczone wartości 

wskaźników utlenienia OITRANS, OIDRIFT, cTOTAL, z których wszystkie opierają się na 

śledzeniu ewolucji pasm grup karbonylowych, wykazują istotne rozbieżności względem 

wartości wyznaczonych dla próbek modelowych. Najbardziej zawyżone są wartości cTOTAL, 

co wynika z obecności innych niż grupy karbonylowe chromoforów w tych próbkach. 

Różnice pomiędzy wartościami współczynników OITRANS i OIDRIFT w odniesieniu do wartości 

OITRANS, OIDRIFT próbek serii P1DRY90 i P1DRY150 są mniejsze i mogą mieć charakter 

przypadkowy (niedostateczna czułość metody, niehomogeniczność papieru) lub 

systematyczny, jeśli różnice na widmach związane z morfologią badanych próbek wpływają 

na wyznaczenie współczynników utlenienia (dotyczy techniki DRIFT).  

 
 

  3.2.2. PAPIERY HISTORYCZNE 
 
 
Próbki papierów historycznych A1, A2, A3 stanowią prostokąty o wymiarach ok. 4 na 3 cm, 

które zostały pobrane z niezadrukowanych, ostatnich stron umieszczonych w książkach  

w celach ochronnych. Próbki są niezadrukowane, ale posiadają znaki wodne, które pozwoliły 

określić ich pochodzenie oraz przybliżoną datę produkcji. Próbki A1, A2 i A3 zostały 

wyprodukowane wg typowej średniowiecznej technologii ze szmat. W składzie tych próbek 

zidentyfikowano włókna lniane i bawełniane. Papier otrzymywany wg dawnej technologii 

charakteryzował się bardzo dużą trwałością, o czym świadczy m.in. dobry stan zachowania 
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próbek A1 i A2. Próbka A3 została pobrana z tej samej karty co próbka A2, ale nosi ślady 

zalania wodą, co najprawdopodobniej jest przyczyną jej silniejszego zażółcenia i kruchości.  

Trwałość papierów historycznych wynika ze (i) stosowania niezawierających ligniny 

surowców długowłóknistych, (ii) stosunkowo delikatnej metody otrzymywania zawiesiny 

włókien poprzez macerację i rozdrobnienie za pomocą wodnych młynów nazywanych 

stępami (ang. stamp mill) oraz (iii) stosowaniu minimalnej ilości dodatków pomocniczych. 

Papiery tego typu stanowią bardzo cenny materiał do badań, ze względu na wysoką zawartość 

minimalnie przetworzonej celulozy, brak ligniny oraz dodatków mogących być źródłem 

interferencji. Badanie efektów degradacji naturalnej pozwala również zweryfikować 

stosowność przeprowadzonych testów przyspieszonego starzenia.  

Próbki papierów historycznych nie mogły być analizowane za pomocą metod niszczących 

lub wymagających pobrania próbki, dlatego przebadane zostały jedynie za pomocą metod 

UV-VIS/TDDFT oraz XRD.  

Rysunek 3.41. przedstawia całkowite stężenia grup karbonylowych obserwowanych za 

pomocą metody UV-VIS/TDDFT (cTOTAL) wyznaczone dla próbek papierów historycznych, 

zestawione z wartościami cTOTAL wyznaczonymi dla wszystkich niepostarzonych  

i postarzonych próbek papieru P2. Stężenia cTOTAL wyznaczone dla próbek A1, A2, A3  

są wielokrotnie wyższe niż najwyższa z wartości wyznaczonych dla serii próbek P2,  

tj. P2VIAL47. Zaobserwowane różnice trudno wytłumaczyć różnicami w składzie,  

gdyż skład zarówno próbek papierów historycznych jak i papierów P2 jest zdominowany 

przez celulozę. W związku z tym wyniki przedstawione na rys. 3.41. pozwalają stwierdzić,  

że utlenienie próbek papierów historycznych jest dalece bardziej zaawansowane niż można 

wywołać w ciągu 47 dni testów starzeniowych w warunkach DRY90, WET90 lub VIAL90.  

 
 
 
 
 
 
 
Rysunek 3.41. Całkowite 
stężenia grup karbonylowych  
w mmol/100g suchej masy 
papieru wyznaczone metodą 
UV-VIS/TDDFT dla próbek 
papierów historycznych 
zestawione z wynikami dla 
próbek papieru P2 postarzonych 
w różnych warunkach.  
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Rysunek 3.42. Procentowe udziały grup VisAG, LUVAG, UVAG w całkowitych stężeniach 
grup karbonylowych w mmol/100g suchej masy papieru wyznaczone metodą  
UV-VIS/TDDFT dla próbek papierów historycznych zestawione z wynikami uzyskanymi  
dla próbek papieru P2 postarzonych w różnych warunkach.  
 

Przy założeniu w przybliżeniu niezmiennego mechanizmu degradacji,  

analiza UV-VIS/TDDFT pozwala wyciągnąć wnioski nt. historycznych warunków degradacji 

próbek A1, A2 i A3, pomimo różnic w stężeniach cTOTAL próbek papierów historycznych  

i P2. Możliwe jest to dzięki analizie względnych stężeń grup VisAG, LUVAG i UVAG, 

rozumianych jako procentowy udział stężeń cVisAG, cLUVAG, cUVAG w stężeniu cTOTAL. 

Rysunek 3.42. przedstawia względne stężenia grup VisAG, LUVAG i UVAG wyznaczone 

dla próbek papierów historycznych i próbek papierów P2 postarzonych przez 47 dni  

w różnych warunkach. Dla próbek P2DRY47, P2WET47 oraz P2VIAL47 względne stężenia 

grup VisAG, LUVAG i UVAG istotnie się różnią, co oznacza, że różne warunki starzenia 

promują powstawanie różnych produktów utlenienia. W przypadku próbek A1, A2 i A3 

dominującą grupą produktów utlenienia są UVAG, mniej liczne są LUVAG,  

a następnie VisAG, co przypomina profil grup karbonylowych próbki P2DRY47.  

Pozwala to przypuszczać, że uśrednione warunki degradacji trwającej prawie 600 lat były 

stosunkowo suche. Wpływ wilgoci na degradację próbek papierów historycznych odpowiada 

za obserwację nieznacznie większego względnego stężenia LUVAG w próbkach A1, A2, A3 

niż dla próbki P2DRY47. Wyniki przedstawione na rys. 3.42. sugerują, że uśrednione 

warunki degradacji papierów historycznych są wypadkową warunków DRY90 i WET90,  

z większą wagą warunków DRY90.  
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Rysunek 3.43. Współczynniki krystaliczności CIheight i CIdeconvolution wyznaczone dla 
próbek papierów historycznych zestawione z wynikami dla próbek papieru P2 postarzonych 
w różnych warunkach. W powodu dużych różnic wyniki przedstawiono w różnych zakresach, 
ale zachowano tą samą skalę. 
 

Na podstawie pomiarów XRD próbek papierów historycznych obliczono współczynniki 

krystaliczności CIheight oraz CIdeconvoluton, które wraz z wynikami otrzymanymi dla serii próbek 

P2DRY90, P2WET90 i P2VIAL90 przedstawiono na rysunku 3.43.  

Współczynniki krystaliczności próbek A1, A2, A3, podobnie jak stężenia cTOTAL są 

nieporównywalnie większe niż współczynniki krystaliczności wszystkich próbek papieru P2. 

Daleko posunięta degradacja próbek historycznych z pewnością jest jedną z przyczyn ich 

wysokiej krystaliczności. Inną prawdopodobną przyczyną mogą być różnice  
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w przygotowaniu zawiesiny włókien do produkcji papierów historycznych i P2. 

Współcześnie włókna celulozy są intensywnie mielone w celu rozwinięcia powierzchni 

włókien, co obniża krystaliczność celulozy, natomiast mielenie surowców włóknistym  

w mniej wydajnych, napędzanych wodą stępach skutkowało głównie rozdzieleniem  

i spęcznieniem włókien, bez istotnego rozwinięcia powierzchni.  

Próbki A2 i A3 pozyskano z tego samego arkusza papieru, co oznacza, że początkowy 

skład jak i przebieg degradacji tych próbek był taki sam. Różnice w wynikach widoczne  

na rysunkach 3.41.-3.43., są zatem najprawdopodobniej związane z incydentem zalania 

próbki A3 wodą. Nie ma możliwości sprawdzenia, kiedy to zalanie nastąpiło, ale w celu 

określenia kierunku zmian z nim związanych nie jest to potrzebne. Stężenie grup 

karbonylowych cTOTAL w próbce A3 jest przeszło 2,5 razy większe niż w próbce A2.  

Różnice współczynników krystaliczności próbek A3 i A2 są mniejsze, ale też istotne  

i wynoszą ok. 0,6 dla CIheight oraz ok. 2,2 dla CIdeconvoluton. Zalanie arkusza wodą mogło 

przyspieszyć utlenienie i rekrystalizację celulozy w próbce A3 poprzez:  

(i) wprowadzenie razem z wodą substancji katalizujących utlenianie celulozy, np. jonów 

metali przejściowych lub/i (ii) umożliwienie transportu rodników i aktywnych form tlenu do 

mniej dostępnych porów wewnątrz struktury papieru.  
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4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI 

 

Badania mechanizmów degradacji, analiza fizykochemiczna, opracowanie metod konserwacji 

prewencyjnej i restauracji stanowią podstawowe grupy zadań stawianych przed chemią 

konserwatorską. Realizacja każdego z tych zadań wymaga możliwości miarodajnej oceny 

postępu degradacji. W przypadku obiektów papierowych, ze względu na wzajemną zależność 

reakcji hydrolizy i utlenienia, ocena postępu degradacji wymaga śledzenia co najmniej dwóch 

wskaźników degradacji (rys. 1.8. i 1.9.). Metody wykorzystane w niniejszej pracy zostały 

dobrane tak, aby umożliwiać bezpośredni wgląd w najważniejsze efekty degradacji celulozy: 

depolimeryzację (SEC) i tworzenie grup karbonylowych (TR/FT-IR, DRIFT,  

UV-VIS/TDDFT) oraz dodatkowo procesu rekrystalizacji (XRD).  

Proces depolimeryzacji może być badany przy pomocy wiskozymetrii i chromatografii 

wykluczania sterycznego. Porównanie tych metod nie było celem niniejszej pracy,  

gdyż zagadnienie to jest obszernie opisane w literaturze [31,73,74]. Wybór metody SEC jako 

preferowanej metody śledzenia depolimeryzacji wynika przede wszystkim z możliwości 

pomiaru rozkładu mas cząsteczkowych, wysokiej powtarzalności metody oraz niewielkiego 

zapotrzebowania na próbkę (ok. 5 mg). Wyniki pomiarów SEC dla próbek papierów 

modelowych pozwoliły na obserwację zgodnego z przewidywaniami spadku wartości w 

(rys. 3.5.). Metoda SEC umożliwia badanie wszystkich rodzajów papierów, bez względu na 

ich skład.  

Grupy karbonylowe są jedynym trwałym i charakterystycznym produktem utlenienia 

celulozy, a ich obecność ma wpływ na przebieg degradacji. Z tego powodu możliwość ich 

obserwacji jest bardzo pożądana. Grupy karbonylowe mogące występować w papierze 

stanowią też zróżnicowany zbiór indywiduów chemicznych, a ich stężenia są niewielkie.  

Z tego powodu w niniejszej pracy testowano i porównywano trzy metody dedykowane 

analizie grup karbonylowych w próbkach papieru.  

Metody TR/FT-IR i DRIFT bazują na obliczeniu spektroskopowych współczynników 

utlenienia OITRANS, OIDRIFT, których wartości w teorii powinny być proporcjonalne  

do stężenia wszystkich grup karbonylowych obecnych w papierze. Współczynniki te zostały 

wyznaczone dla niepostarzonych i postarzonych próbek papierów modelowych, a następnie 

przedstawione w funkcji czasu starzenia na rys. 3.15.-3.17. Wartości współczynników 

OITRANS, OIDRIFT wydają się zmieniać przypadkowo z czasem starzenia dla wszystkich 



 
100 

 

zbadanych próbek z wyjątkiem serii P1DRY150, dla których można zaobserwować stabilny 

trend rosnący. Sugeruje to, że czułość metod opartych o pomiary widm TR/FT-IR i DRIFT 

okazała się niedostateczna, aby zaobserwować zmiany dla próbek modelowych postarzonych 

w temperaturze 90 ºC. Metody te nie pozwalają również na oszacowanie intensywności pasm 

ν(C=O) grup karbonylowych dla próbek zawierających ligninę (rys. 3.12.).  

Współczynniki OITRANS, OIDRIFT mogą być natomiast wykorzystane do oszacowania stężenia 

grup karbonylowych w badaniach papierów bezligninowych, silnie zdegradowanych,  

co pokazano na przykładzie próbek papierów transformatorowych w podrozdziale 3.2.1. 

Wykorzystanie metod TR/FT-IR i DRIFT do pomiarów próbek papierów historycznych A1, 

A2, A3 było niemożliwe, ze względu na ich inwazyjność – wymagają one wycięcia małego 

fragmentu próbki, co dodatkowo ogranicza użyteczność tych metod w badaniach obiektów 

zabytkowych.  

Metoda UV-VIS/TDDFT pozwala na oszacowanie rzeczywistych stężeń grup 

karbonylowych (cTOTAL) oraz w ograniczony sposób badać profil powstających chromoforów 

(poprzez wskaźniki cVisAG, cLUVAG, cUVAG). Metoda ta opiera się na pomiarze widma UV-VIS 

w zakresie 248-1050 nm i dopasowaniu do niego teoretycznych widm dla wybranych 

produktów utlenienia. Rysunki 3.26. i 3.27. przedstawiają wartości stężeń cVisAG, cLUVAG, 

cUVAG oraz cTOTAL wyznaczone dla wszystkich przebadanych serii próbek papierów 

modelowych. Ponadto metoda ta umożliwia obserwację zmian w względnych stężeniach grup 

karbonylowych VisAG, LUVAG, UVAG. Metoda ta wykorzystuje spektroskopię UV-VIS, 

co jest jej największą zaletą i wadą jednocześnie. Z jednej strony pomiary nie wymagają 

drogiej aparatury, są szybkie i mogą być wykonywane in-situ, a metoda dostarcza 

szczegółowej ilościowej i jakościowej informacji o grupach karbonylowych obecnych  

w papierze. Z drugiej strony jej wyniki mogą być obarczone błędem systematycznym,  

jeżeli papier zawiera inne substancje absorbujące zakresie 248-1050 nm  

(np. ligninę, substancje barwne, niektóre wypełniacze). Poważną wadą metody  

UV-VIS/TDDFT jest jej zerowa czułość na obecność grup karboksylowych, które są jednym 

z głównych produktów utlenienia celulozy [18,75]. W związku z tym metoda  

UV-VIS/TDDFT może być z wykorzystywana do analizy związków karbonylowych dla 

próbek papierów bezligninowych, także w przypadku nieznacznego postępu degradacji takich 

papierów. Przy interpretacji wyników należy pamiętać, że grupy karboksylowe nie są 

wliczane do żadnego z wyznaczanych stężeń.  

Rekrystalizacja jest fizycznym procesem degradacji, który może być przyspieszany 

postępem zarówno utlenienia, jak i hydrolizy. Do badania postępu rekrystalizacji wybrano 
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technikę XRD. Zarejestrowane dyfraktogramy posłużyły do obliczenia współczynnika 

krystaliczności dwiema metodami: CIheight oraz CIdeconvolution. Współczynnik CIheight może 

służyć jedynie do względnego oszacowania krystaliczności próbek papieru, a jego wartości są 

zawyżone w stosunku od rzeczywistej krystaliczności próbek celulozy.  

Wartość współczynnika CIdeconvolution jest równa procentowej zawartością fazy krystalicznej  

w badanej próbce papieru. i z tego powodu jest właściwszym wskaźnikiem procesu 

rekrystalizacji. Na rysunkach 3.32.-3.34. przedstawiono wartości obu współczynników 

krystaliczności w funkcji czasu starzenia wyznaczone dla wszystkich niepostarzonych  

i postarzonych w różnych warunkach papierów P2 i P1. Dla wszystkich serii tych próbek 

można zaobserwować niewielki wzrost wartości CIheight, CIdeconvolution dla próbek  

o najdłuższych czasach postarzania. Obserwowane wzrosty wartości współczynników 

krystaliczności z czasem starzenia są nierównomierne, co sugeruje, że błąd przypadkowy tych 

metod jest porównywalny do obserwowanych zmian. Porównanie serii próbek tych samych 

papierów, badanych tą samą metodą i postarzonych w temperaturze 90 ºC pozwala 

zaobserwować największe zmiany krystaliczności dla serii próbek postarzonych w warunkach 

WET90, nieco mniejszych w warunkach VIAL90 i najmniejszych dla warunków DRY90. 

Kolejność ta odbiega od obserwowanych otrzymanych dla innych metoddla analogicznych 

wyników (dla których zmiany wskaźników rosną od warunków DRY90, przez WET90,  

po VIAL90) i związana jest Brak wpływu obecności lotnych produktów degradacji na 

szybkość rekrystalizacji świadczy o fizycznym charakterze tego procesu.  

Pomiary rekrystalizacji dla serii próbek P1DRY150, pozwoliły zaobserwować 

stosunkowo szybki spadek obu współczynników CIheight i CIdeconvolution (rys. 3.34.),  

a także nieznaczne przesunięcia refleksów na dyfraktogramach (rys. 3.35.).  

Obserwacje te prowadzą do wniosku, że w temperaturze 150 ºC reakcje utleniania obejmują 

makrocząsteczki w krystalitach celulozy. Wartości współczynników krystaliczności  

dla próbek zawierających ligninę (rys. 3.36.) odzwierciedlają zawartość fazy krystalicznej 

celulozy w próbce papieru, a nie w całkowitej masie celulozy, gdyż sygnał pochodzący  

od amorficznej fazy celulozy i ligniny jest niemożliwy do rozróźnienia.  

Wyniki niniejszej pracy pozwalają na sformułowanie następujących wniosków: 

− zastosowanie trzech metod do oceny najważniejszych zmian mikrostrukturalnych 

związanych z degradacją papieru, tj. depolimeryzacji (SEC), powstawania grup 

karbonylowych (FT-IR lub UV-VIS/TDDFT) i rekrystalizacji (XRD), pozwala  

na dokładny opis postępu degradacji papieru dla próbek papierów nie zawierających 

ligniny;  
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− ocena stanu zdegradowania papierów zawierających ligninę wymaga dalszych badań,  

w szczególności uniemożliwia oszacowanie ilości grup karbonylowych powstałych  

wskutek utlenienia celulozy oraz rozwikłanie wpływu zmian związanych  

z rekrystalizacją celulozy i degradacją ligniny na pomiary współczynników 

krystaliczności; 

− badania wykonane na próbkach modelowych pozwoliły na zaobserwowanie różnych 

zmian badanych wskaźników degradacji w zależności od zastosowanych warunków 

starzenia.  
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5. SPIS RYSUNKÓW I TABEL 
 

Spis rysunków: 

rys. 1.1. Wzór strukturalny fragmentu makrocząsteczki celulozy. Druga od prawej z 
przedstawionych jednostek powtarzalnych zawiera również numerację atomów w resztach 
glukopiranozy. 

rys. 1.2. Schemat budowy fibryli elementarnej, linie oznaczają makrocząsteczki celulozy. Dla 
zachowania czytelności rysunku proporcja długości do grubości fibryli nie jest zachowana 
(rzeczywiste fibryle są wielokrotnie dłuższe). 

rys. 1.3. Wzory najpowszechniejszych monomerów ligniny, alkoholi: (a) trans-p-
kumarylowego, (b) trans-koniferylowego, (c) trans-sinapylowego.  

rys. 1.4. Zawartości celulozy, hemicelulozy, ligniny oraz związków ekstrakcyjnych w 
różnych materiałach włóknistych. Dane z [4,8]. 

rys. 1.5. Mechanizm kwaśnej hydrolizy celulozy. Etap determinujący szybkość reakcji 
oznaczono literami RDS (ang. Rate-Determining Step). 

rys. 1.6. Uproszczony mechanizm autoutlenienia celulozy, na podstawie [4]. 

rys. 1.7. Wybór możliwych produktów utlenienia celulozy: nieutleniona jednostka 
glukopiranozy (a), grupa aldehydowa przy atomie C(6) (b), grupa hydroksylowa przy atomie 
C(6) (c), grupy ketonowe przy atomach C(2) (d) i C(3) (e), sprzężone grupy ketonowe przy 
C(2) i C(3) (f), dwie grupy karboksylowe przy C(2) i C(3) powstałe wskutek rozerwania 
pierścienia glukopiranozy (g), forma zamknięta końcowej jednostki glukopiranozy (h), forma 
otwarta (karbonylowa) końcowej jednostki glukopiranozy (i), grupa karboksylowa na węglu 
C(1) końcowej jednostki glukopiranozy (j ). 

rys. 1.8. Schemat przedstawiający zależność różnych efektów degradacji spowodowanych 
jednoczesną hydrolizą i utlenieniem celulozy.  

rys. 1.9. Trajektorie przebiegu degradacji w przestrzeniach opisanych przez postęp hydrolizy 
i utlenienia (a), efekty degradacji na poziomie atomowym (b), mikroskopowe efekty 
degradacji obserwowane na poziomie mikrofibryli (c). W teorii każdy z punktów na 
wykresach a-c jednoznacznie opisuje postęp degradacji papieru. 

rys. 2.1 Komórka elementarna celulozy Iβ z zaznaczonymi numerami atomów. 

rys 3.1. Rozkłady mas cząsteczkowych niepostarzonych próbek papierów modelowych. 

rys 3.2. Rozkłady mas cząsteczkowych niepostarzonej i postarzonych (w warunkach DRY90, 
VIAL90) próbek papieru modelowego P2. 



 
104 

 

rys. 3.3. Rozkłady mas cząsteczkowych niepostarzonej i postarzonych (w warunkach DRY90 
i DRY150) próbek papieru modelowego P1. 

rys. 3.4. Rozkłady mas cząsteczkowych niepostarzonej i postarzonych w warunkach DRY90 
próbek papieru modelowego P3. 

rys. 3.5. Średnie wagowo stopnie polimeryzacji celulozy obliczone z rozkładów mas 
cząsteczkowych dla wszystkich serii próbek papierów modelowych postarzonych w różnych 
warunkach przedstawione w funkcji czasu starzenia. 

rys. 3.6. Widma DRIFT próbek P2REF i P1REF, tj. niepostarzonych papierów modelowych 
zawierających prawie wyłącznie celulozę z zaznaczonymi maksimami pasm absorpcji. 

rys. 3.7. Widmo próbki P3REF z zaznaczonymi maksimami pasm absorpcji, zmierzone 
techniką DRIFT, zestawione z bibliotekowymi widmami ATR/FT-IR kaolinu i papieru 
P2REF (celulozy). 

rys. 3.8. Seria widm TR/FT-IR próbki P1REF zmierzonych in-situ w trakcie procedury 
odpędzania wody. Kolejne widma wykonano i) kolor niebieski – w atmosferze pokojowej, ii) 
kolor zielony – 10 sekund po włączeniu pompy próżniowej w układzie, iii) kolor czerwony – 
po umieszczeniu próbki w piecu wewnątrz układu pomiarowego na 5min, w próżni, iv) kolor 
czarny – po ostygnięciu próbki do temp. 35 ºC.  

rys. 3.9. Seria widm DRIFT próbki P1REF zmierzonych in-situ w trakcie procedury 
odpędzania wody. Kolejne widma wykonano i) kolor niebieski – w przepływie helu, w temp. 
pokojowej, ii) kolor czerwony – bezpośrednio po podgrzaniu próbki do 110 ºC, iii) kolor 
czarny – po ostygnięciu próbki do temp. 35 ºC.  

rys. 3.10. Wystandaryzowane widma TR/FT-IR w zakresie 1900-1500 cm-1 próbek papieru 
P2 niepostarzonej i postarzonych w warunkach WET90. 

rys. 3.11. Wystandaryzowane widma TR/FT-IR w zakresie 1900-1500 cm-1 próbek papieru 
P1 niepostarzonej i postarzonych w warunkach DRY90, WET90, VIAL90 i DRY150. Należy 
zwrócić uwagę na zmianę skali dla próbek serii P1 DRY150. 

rys. 3.12. Wystandaryzowane widma TR/FT-IR w zakresie 1900-1500 cm-1 próbek papieru 
P3 niepostarzonej i postarzonych przez 47 dni w warunkach DRY90, WET90, VIAL90. 

rys. 3.13. Wystandaryzowane widma DRIFT w zakresie 1850-1550 cm-1 próbek papieru P2 
niepostarzonej i postarzonych w warunkach DRY90, WET90, VIAL90.  

rys. 3.14. Wystandaryzowane widma DRIFT w zakresie 1900-1500 cm-1 próbek papieru P1 
niepostarzonej i postarzonych w warunkach DRY90, WET90, VIAL90 i DRY150. Należy 
zwrócić uwagę na zmianę skali dla próbek serii P1 DRY150. 

rys. 3.15. Wartości współczynników utlenienia OITRANS, OIDRIFT w funkcji czasu obliczone 
dla niepostarzonych i postarzonych w różnych warunkach próbek papieru P2. 
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rys. 3.16. Wartości współczynników utlenienia OITRANS, OIDRIFT w funkcji czasu obliczone 
dla niepostarzonych i postarzonych w warunkach DRY90, WET90, VIAL 90 próbek papieru 
P1. 

rys. 3.17. Wartości współczynników utlenienia OITRANS, OIDRIFT w funkcji czasu obliczone 
dla niepostarzonych i postarzonych w warunkach DRY90, DRY150 próbek papieru P1. 

rys. 3.18. Rzuty na płaszczyznę xy (z lewej) oraz yz (z prawej) zoptymalizowanej struktury 
celulozy Iβ. 

rys. 3.19. Energie reakcji utlenienia prowadzące do otrzymania poszczególnych produktów 
opisanych w tabeli 2.5.  

rys. 3.20. Widma αTH wyznaczone metodą DFT dla nieutlenionej celulozy oraz rozważanych 
produktów jej utlenienia. 

rys. 3.21. Widma αTH wyznaczone metodą DFT dla nieutlenionej celulozy i utlenionej z 
powstaniem grupy ketonowej przy atomie C(3) w różnych stężeniach. 

rys. 3.22. Obliczone metodą TDDFT widma elektronowe produktów utlenienia 
przedstawionych w tabeli 3.6. VisAG – produkty absorbujące w świetle widzialnym, 
LUVAG – produkty absorbujące w bliskim ultrafiolecie, UVAG – produkty absorbujące 
tylko w średnim i dalekim ultrafiolecie. 

rys. 3.23. Widma UV-VIS (linia ciągła) niepostarzonych próbek papierów modelowych 
P2REF, P1REF, P3REF oraz dopasowane do dwóch pierwszych widma αTH (linia 
przerywana). Dla próbki P3REF prawidłowe dopasowanie widma αTH jest niemożliwe, ze 
względu na wpływ innych (poza celulozą) substancji na jego kształt.  

rys. 3.24. Widma αEXP UV-VIS zarejestrowane dla serii próbek P2DRY90, P2WET90, 
P2VIAL90 (linia ciągła) wraz z dopasowanymi widmami αTH (linia przerywana). 

rys. 3.25. Widma αEXP UV-VIS zarejestrowane dla serii próbek P1DRY90, P1DRY150 (linia 
ciągła) wraz z dopasowanymi widmami αTH (linia przerywana).  

rys. 3.26. Stężenia grup karbonylowych VisAG, LUVAG, UVAG oraz sumaryczne stężenie 
wszystkich chromoforów (TOTAL) wyznaczone dla serii próbek P2DRY90, P2WET90, 
P2VIAL90 przedstawione w funkcji czasu starzenia. 

rys. 3.27. Stężenia grup karbonylowych VisAG, LUVAG, UVAG oraz sumaryczne stężenie 
wszystkich chromoforów (TOTAL) wyznaczone dla serii próbek P1DRY90, P1DRY150 
przedstawione w funkcji czasu starzenia. 

rys. 3.28. Dyfraktogramy próbek P2REF, P1REF, P3REF oraz sproszkowanej celulozy 
mikrokrystalicznej (cellulose powder). 
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rys. 3.29. Dyfraktogram próbki P2REF z zaznaczeniem sposobu obliczania współczynników 
krystalicznośći CIdeconvolution i CIheight. 

rys. 3.30. Dyfraktogramy zarejestrowane dla pięciu próbek papieru P2REF ułożonych w 
różnych orientacjach. 

rys. 3.31. Wyniki współczynników CIheight, CIdeconvolution obliczonych dla powtórzonych 
pomiarów XRD. 

rys. 3.32. Współczynniki CIheight, CIdeconvolution obliczone z pomiarów XRD dla próbek papieru 
P2REF oraz papierów P2 postarzonych w warunkach DRY90, WET90, VIAL90 w funkcji 
czasu starzenia. 

rys. 3.33. Współczynniki CIheight, CIdeconvolution obliczone z pomiarów XRD dla próbek papieru 
P1REF oraz papierów P1 postarzonych w warunkach DRY90, WET90, VIAL90 w funkcji 
czasu starzenia. 

rys. 3.34. Współczynniki CIheight, CIdeconvolution obliczone z pomiarów XRD dla próbek papieru 
P1REF i papierów P1 postarzonych w warunkach DRY90 i DRY150 w funkcji czasu 
starzenia. 

rys. 3.35. Dyfraktogramy próbek papieru P1REF i papierów P1 postarzonych w warunkach 
DRY90 oraz DRY150 o różnych czasach starzenia. Dyfraktogramy zostały 
wystandaryzowane do jednostkowej całki pod krzywą. 

rys. 3.36. Współczynniki CIheight, CIdeconvolution obliczone z pomiarów XRD dla próbek 
papierów P2, P1, P3 niepostarzonych (REF) oraz silnie postarzonych (VIAL90). 

rys. 3.37. Rozkłady mas cząsteczkowych (z lewej) zmierzone metodą SEC oraz obliczone na 
ich podstawie wartości w (z prawej) dla próbek papierów transformatorowych zestawione 
z wynikami w próbek serii P1DRY90 i P1DRY150.  

rys. 3.38. Wystandaryzowane widma TR/FT-IR (a) i DRIFT (b) w zakresie 1900-1500 cm-1 
próbek papierów transformatorowych oraz wyznaczone wartości współczynników utlenienia 
OITRANS (c) i OIDRIFT (d) zestawione z wynikami dla próbek serii P1DRY90 i P1DRY150. 

rys. 3.39. Wyniki pomiarów próbek papierów transformatorowych metodą UV-VIS/TDDFT 
zestawione z wynikami próbek serii P1DRY90 i P1DRY150: całkowite stężenia 
chromoforów karbonylowych (cTOTAL, z lewej), stężenia grup VisAG, LUVAG, UVAG (z 
prawej). 

rys. 3.40. Przedstawienie postępu degradacji papierów transformatorowych oraz modelowych 
serii P1DRY90, P1DRY150 na płaszczyznach wyznaczonych przez wskaźnik 
depolimeryzacji ( w) i wskaźnik opisujących utlenienie: OITRANS (a), OIDRIFT (b), cTOTAL 
(c), porównaj z rys. 1.9. 
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rys. 3.41. Całkowite stężenia grup karbonylowych w mmol/100g suchej masy papieru 
wyznaczone metodą UV-VIS/TDDFT dla próbek papierów historycznych zestawione z 
wynikami dla próbek papieru P2 postarzonych w różnych warunkach.  

rys. 3.42. Procentowe udziały grup VisAG, LUVAG, UVAG w całkowitych stężeniach grup 
karbonylowych w mmol/100g suchej masy papieru wyznaczone metodą UV-VIS/TDDFT dla 
próbek papierów historycznych zestawione z wynikami uzyskanymi dla próbek papieru P2 
postarzonych w różnych warunkach.  

rys. 3.43. Współczynniki krystaliczności CIheight i CIdeconvolution wyznaczone dla próbek 
papierów historycznych zestawione z wynikami dla próbek papieru P2 postarzonych w 
różnych warunkach. W powodu dużych różnic wyniki przedstawiono w różnych zakresach, 
ale zachowano tą samą skalę. 
 
 
Spis tabel: 

tabela 2.1. Charakterystyka i podstawowe właściwości papierów modelowych P1, P2, P3. 

tabela 2.2. Opis testów przyspieszonego starzenia wykonanych na badanych próbkach 
papierów modelowych. 

tabela 2.3. Oznaczenia próbek papierów modelowych poddanych przyspieszonemu starzeniu. 

tabela 2.4. Oznaczenia i pochodzenie próbek papierów historycznych. 

tabela 2.5. Rozważane w obliczeniach produkty utlenienia celulozy. 

tabela 3.1. Wartości średnich wagowo stopni polimeryzacji (DPw) obliczonych dla wszystkich 
zmierzonych próbek papierów modelowych niepostarzonych i postarzonych. 

tabela 3.2. Przypisanie pasm na widmach niepostarzonych próbek papierów modelowych 
P2REF, P1REF, P3REF. Symbolem ‘ν’ oznaczono drgania rozciągające, natomiast symbolem 
‘δ’ – deformujące. 

tabela 3.3. Położenie maksimum pasma ν(C=O) różnego rodzaju grup karbonylowych, 
przypisanie pasm ν(C=O) grup karbonylowych zaobserwowanych na widmach TR/FT-IR 
oraz DRIFT 

tabela 3.4. Wartości współczynników utlenienia OITRANS, OIDRIFT obliczone na podstawie 
zmierzonych widm. 

tabela 3.5. Konformacja celulozy Iβ – najbardziej prawdopodobne wiązania wodorowe oraz 
konformacja grup hydroksymetylowych C(6). Literaturowe dane zebrane na podstawie 
pomiarów XRD oraz dyfrakcji neutronów (ND) [5,65].  

tabela 3.6. Rzuty na płaszczyznę xy (z lewej) oraz yz (z prawej) zoptymalizowanych struktur.
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