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Podstawa oceny
Podstawg oceny przedtozonej pracy doktorskiej jest pismo Pana Prodziekana
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego ds. nauki i informatyzaciji
dr hab. Andrzeja Eilmesa z dn. 30. 07. 2015.

Celowos¢ podjecia badan

Praca doktorska mgr Jacka Baganiuka zwigzana jest z tematykg chemii
konserwatorskiej i skupia sie na zagadnieniach dotyczgcych degradacji archiwalnych
zbiorow papierowych. Jest to bardzo wazna problematyka, realizowana w wielu
osrodkach naukowych na $wiecie, majgca na celu zachowanie dziedzictwa
kulturowego ludzkosci. Papier wynaleziony w Chinach na poczatku Il wieku, stat sie
szybko podstawowym nosnikiem informacji w Chinach i krajach Dalekiego Wschodu,
od VIII wieku w krajach arabskich, zas od Xlll wieku w Europie. W Polsce poczatki
papiernictwa siegajace konca XV wieku zwigzane sg wtasnie z Krakowem.

Pomimo rozwoju elektronicznych srodkéw przekazu, papier zachowuje nadal
swoje znaczenie nie tylko jako nosnik biezgcych informacji naukowych, kulturowych,
gospodarczych, politycznych itp. Papier jest rowniez depozytariuszem wszelkich
informacji i nosnikiem dziet kultury i sztuki pochodzgcych sprzed wiekéw po dzien
dzisiejszy. Ochrona zbioréw papierowych cennych dla naszej kultury jest wiec
niezmiernie wazna.

Prace podjete na Wydziale Chemii UJ przez Pana Profesora Andrzeja
Baranskiego, a obecnie kontynuowane przez dr hab. Joanne i Tomasza tojewskich
w zakresie ochrony papieru zajmujg wazng pozycje w hierarchii realizowanych badan
naukowych. W tym wiasnie zespole realizowane sg z powodzeniem interesujgce i
wazne z naukowego punktu widzenia prace badawcze wykorzystujgce
zaawansowane techniki instrumentalne zmierzajgce do wyjasnienia mechanizmu
starzenia papieru i oceny stanu materiatéw archiwalnych. Moge wnioskowac zatem,
ze temat przedtozonej do recenzji pracy doktorskiej jest naturalng kontynuacjg tego
kierunku badan.



Konstrukcja i zawartos¢ merytoryczna pracy
Przedstawiona do recenzji praca doktorska liczy 112 stron, 53 rysunki i 11
tabel. Spis literatury zawiera 75 pozycji literaturowych. Na uwage zastuguje, ze
ponad 44 cytowanych pozycji literaturowych jest z lat 2000-2015.
Praca sktada sie z czterech merytorycznych rozdziatow:
Wstepu
Czesci doswiadczalnej
Wynikow badan i dyskusiji
Podsumowania i wnioskow oraz
Spisu rysunkéw i tabel i
. Zestawienia literatury.
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WSTEP (rozdziat 1) obejmuje nastepujgce podrozdziaty:
v' Cel pracy
v’ Struktura papieru
v' Degradacja celulozy
v" Metody badania celulozy

Cel pracy Autor zdefiniowat nastepujgco:

- opracowanie nowych metod oceny i poréownanie ich z wykorzystanymi
obecnie, w celu zaproponowania zestawu metod do kompleksowej oceny stanu
degradaciji papieru;

- zbadanie mechanizmu degradacji celulozy w kontekscie zaleznosci miedzy
warunkami starzenia, réznymi sciezkami degradacji i obserwowanymi jej skutkami.

W moim odczuciu cel pracy zostat nakreslony zbyt ambitnie, jak na mozliwosci
jednej pracy doktorskiej.

Podrozdziat ,,Struktura papieru” obejmuje podrozdziaty

¢+ Celuloza,
¢+ Hemiceluloza i lignina,
¢+ Wytwarzanie papieru

Tytut rozdziatu nie odpowiada tematyce zawartej w tym rozdziale. W
literaturze naukowej zagadnienia zwigzane ze strukturg papieru dotyczg: makro- i
mikrojednorodnosci, anizotropii, dwustronnosci, gtadko$ci powierzchni itp.
wiasciwosciom tego wytworu. Bardziej odpowiadajgcy tresci rozdziatu bytby tytut
,0golne wiadomosci o papierze”

W podrozdziale ,Hemiceluloza i lignina” Autor stosuje termin hemiceluloza.
Zaréwno w naukowej literaturze krajowej, jak rowniez w angielskiej stosowany jest
termin ,hemicelulozy” ang. ,hemiceluloses”. Uzywany w pracy termin hemiceluloza
nie oddaje réznorodnego rodzaju polisacharydéw skfadajgcych sie na te grupe
sktadnikbw mas widknistych. Analogicznie, jak hemicelulozy, stosuje sie réwniez
liczbe mnogg na okreslenie substancji ekstrakcyjnych i mineralnych zawartych w
papierniczych masach wtoknistych i w papierze.



W podrozdziale ,Wytwarzanie papieru” Autor niewtasciwie przedstawit proces
wytwarzania papieru ,Wytworzenie papieru wymaga rozdrobnienia materiatu
widknistego, sporzadzenia zawiesiny wiokien, a nastepnie uformowanie arkusza
badz wstegi przez odwodnienie sporzgdzonej zawiesiny na sicie”. Przez nadmierny
skrét zostata wypaczona istota dos¢ ztozonego procesu wytwarzania papieru.

W moim odczuciu Autor przedstawiajgc zarowno substancje ekstrakcyjne oraz
dodatki masowe stosowane w procesie wytwarzania papieru, w niedostatecznym
stopniu uwypuklit ich role u utrudnianiu badania przemian zachodzgcych w celulozie
metodami instrumentalnymi. Zwigzki te o bardzo r6znorodnej budowie chemicznej
np. klej zwierzecy, wypetniacze, skrobia, sg zawarte w znacznych ilosciach w
papierach wytwarzanych technikg rekodzielnicza.

Podrozdziat ,Degradacja celulozy”, biorgc pod uwage ograniczong objeto$¢
(s.14-23) opracowany zostat bardzo starannie z wykorzystaniem najnowszej literatury
naukowej dotyczgcej tego tematu.

Podrozdziat ,,Metody badania celulozy” przedstawiajgcy wskazniki
charakteryzujgce degradacje celulozy ogranicza sie do oceny:
v/ stopnia polimeryzaciji celulozy,
v/ powstawania grup karbonylowych oraz
v" zmian krystalicznosci.

Wedtug mnie zmiany te powinny by¢ skonfrontowane ze skutkami procesu
degradacji papieru, a mianowicie: zmiang gestosci, barwy, a przede wszystkim ze
spadkiem witasciwosci wytrzymatosciowych badanych papierow w odniesieniu do
papierow modelowych.

CZESC DOSWIADCZALNA (rozdziat 1) obejmuje nastepujgce podrozdziaty:

v Materiaty
v Metody i procedury pomiarowe
v Obliczenia

Podrozdziat ,,Materiaty” przedstawia i charakteryzuje rodzaje papierow, ktore
stanowity przedmiot badan, a mianowicie:

¢+ Papiery modelowe,
+ Papiery transformatorowe,
¢+ Papiery historyczne
Jako papiery modelowe zastosowano:

Papier P2 sktadajgcy sie z bawetnianej masy celulozowej, bez dodatku klejéw
i wypetniaczy. Papier ten stanowi typowy model do badania degradacji masy
celulozowej bawetnianej.

Nalezy zaznaczyé, ze w okresie rekodzielniczego wytwarzania papieru w
Europie papiery z tego typu masy witdknistej byty silnie zaklejone klejem zwierzecym
oraz zawieraty znaczne ilosci weglanu wapna (z dezynfekcji masy po maceracji) oraz
mieszanek powlekajgcych. Obecnie masa celulozowa bawetniana (z lintrow
bawetnianych) stosowana jest gtbwnie do wytwarzania papieréw wartosciowych,
ktore zawierajg roznorodne pod wzgledem chemicznym zwigzki znacznikowe i



rozjasniacze optyczne. Stanowi¢ to moze powazne utrudnienie w badaniu starzenia
tych papieréw metodami spektroskopowymi.

Papier P1 sktadajgcy sie z masy celulozowej siarczynowej z drewna
Swierkowego, bez dodatku klejéw i wypetniaczy. Papier ten stanowi typowy model do
badania degradacji masy celulozowej drzewnej wytwarzanej w latach 1850+1990.

Papiery wytwarzane w tym okresie byly produkowane rowniez z drewna
lisciastego (gtéwnie brzozowego), zaklejane klejem kalafoniowym 2z udziatem
Al2(SOa4)2 oraz z dodatkiem kaolinu. Wytgcznie z masy celulozowej siarczynowej
wytwarzano, jedynie w niewielkich ilosciach, najwyzsze jakosciowo papiery. Wedtug
owczesnej klasyfikacji papiery kl. 11l — 100% masy celulozowej.

Papier P3 o skladzie widknistym 80% $cieru drzewnego, 20% masy
celulozowej siarczanowej wraz z dodatkiem kleju kalafoniowego, Al2(SOa4)2, kaolinu.

Popularny papier stosowany do produkcji gazet, ulotek, tanich ksigzek,
opakowan. Papier o niskich wtasciwosciach uzytkowych i matej trwatosci. Nalezy
jednak podkresli¢, ze na papierze tym wydrukowano wiele ksigzek i dokumentow o
duzym znaczeniu historycznym, ktére wymagajg konserwacji.

Dla oceny degradacji papiery te poddano przyspieszonemu starzeniu w
warunkach:

¢ DRY90 -temp.90°C, RH-0%, wymuszony obieg powietrza,
¢ DRY150 - temp. 150°C, RH - 0%, wymuszony obieg powietrza,
¢ WET90 -temp. 90°C, RH -59%, wymuszony obieg powietrza,
¢ VIAL90 -temp.90°C, RH -59%, probka zamknieta

Badane parametry:

v' stopien polimeryzacji celulozy (metodg chromatografii wykluczenia
sterycznego — SEC)

v' ilo§¢ grup karbonylowych (metodg spektroskopii FT-IR i UV-VIS
wspomaganej obliczeniami TDDFT — UV-VIS/TDDFT)

v' stopien krystalicznosci (metodg dyfraktometrii rentgenowskiej - XRD.

Mankamentem pracy jest brak oznaczen charakteryzujgcych strukturalne i
wytrzymatosciowe wiasciwosci papieru w odniesieniu do papieréw modelowych.

WYNIKI I DYSKUSJA (rozdziat 3) obejmuje nastepujgce podrozdziaty:

v Probki modelowe
v Zagadnienia badawcze

Podrozdziat ,,Prébki modelowe” przedstawia wyniki badan papierow
modelowych stosowanymi technikami badawczymi, a mianowicie:

+ SEC,
¢ FT-IR,

¢+ UV-VIS/TDDFT,
+ XRD.



Podstawowym celem badan opisanych w tym rozdziale, jak rowniez istotg
przedstawionej pracy jest ocena wptywu starzenia papieru na zmiany zachodzgce w
celulozie oraz okreslenie rodzaju i wielkosci zaktocen na wyniki tych pomiarow
powodowane przez inne substancje towarzyszgce celulozie w papierze (lignine,
hemicelulozy, kleje, wypetniacze, pomocnicze srodki chemiczne itp.)

Technika SEC

Zastosowana w niniejszej pracy do oznaczania stopnia polimeryzacji metoda
chromatografii wykluczenia sterycznego (ang. Size-Exclusion Chromatography —
SEC) ma przewage nad powszechnie stosowang metodg wiskozymetryczng, ze obok
Sredniego stopnia polimeryzacji umozliwia rowniez wyznaczenie rozkladéw mas
czgsteczkowych celulozy, co zostalo z powodzeniem zademonstrowane w
niniejszych badaniach.

Do oceny stopnia degradacji papieru wystarcza na ogot okreslenie $redniego
stopnia polimeryzacji celulozy. W literaturze naukowej przyjmuje sie na ogot ze przy
stopniu polimeryzacji SP<100 widkna celulozowe nie wykazujg praktycznie Zzadnej
wytrzymatosci mechanicznej, ktéra wzrasta znacznie w granicach 100+600,
natomiast w granicach 600+1000 przyrost ten jest znacznie nizszy, a powyzej 1000
jest juz stosunkowo maty.

Na uwage zastuguje fakt, Autor pracy dgzy do precyzyjnego oddzielenia
zjawisk zwigzanych z degradacjg celulozy i hemiceluloz. Na ogdt bowiem zmiany
zachodzgce w tych sktadnikach rozpatrywane sg tgcznie i okreslane jako zmiany
zachodzgce w holocelulozie.

Autor stosujgc metode SEC do oceny przebiegu starzenia papierow
modelowych wykazat jej petng przydatnosc¢, z pewnymi ograniczeniami dotyczgcymi
sktadu chemicznego badanych papierow.

Techniki FT-IR i UV-VIS/TDDFT

Hydroliza kwasowa, jest gtdwng przyczyna degradacji papierow pochodzgcych
z XIX i XX wieku, ktére byty wytwarzane w Srodowisku kwasowym (pH 4,5+5,5).
Natomiast w przypadku papieréw wczesniejszych wytwarzanych w srodowisku stabo
alkalicznym istotng przyczyna ich degradacji jest utlenianie pod wptywem tlenu
atmosferycznego. Jednym za$ z objawdw utleniania celulozy jest tworzenie sie grup
karbonylowych.

W celu sprecyzowania mechanizmu degradacji celulozy zawartej w papierze ;
hydroliza — utlenianie) podjeto w niniejszej pracy probe okreslania wzrostu zawartosci
grup karbonylowych w papierach modelowych poddanych starzeniu. Zastosowane do
tego celu techniki spektroskopowe FT-IR i UV-VIS/TDDFT.

Obszerne badania zawartosci grup karbonylowych w papierach modelowych
wykazaty, ze wraz z utlenianiem celulozy postepuje réwniez (a nawet szybciej)
utlenianie ligniny. Wykazano wiec, ze istotnym czynnikiem wptywajgcym na uzyskany
wynik jest zawartos$¢ ligniny w badanych probkach papieru.



Metoda XRD

Rekrystalizacja jest fizycznym procesem degradaciji, ktéry moze byc¢
przyspieszony postepem zarowno utlenienia, jak i hydrolizy. Do badania postepu
rekrystalizacji wybrano technike XRD.

Obserwowane wzrosty wartosci wspotczynnikdw krystalicznosci badanych
papierow z czasem ich starzenia sg nierobwnomierne. Wskazuje, ze btad
przypadkowy tej techniki pomiarowej jest porownywalny do obserwowanych zmian.
Poréwnanie serii probek tych samych papieréow i postarzanych w temperaturze 90°C
pozwala zaobserwowaC najwieksze zmiany krystalicznosci dla serii probek
postarzonych w warunkach WET90, nieco mniejszych w warunkach VIAL90 i
najmniejszych w dla warunkéw DRY90. Brak wptywu obecnosci lotnych produktow
degradacji na szybkos¢ rekrystalizacji swiadczy o fizycznym charakterze tego
procesu. Nalezy zaznaczy¢, ze z uwagi na niemozliwos¢ rozdzielenia sygnatow
pochodzgcych od amorficznej fazy celulozy i ligniny, wartosci wspotczynnikow
krystalicznosci dla prébek zawierajgcych lignine nie odzwierciedlajg zawartosci fazy
krystalicznej celulozie lecz w catej prébce papieru.

Podrozdziat okreslony jako Zagadnienia badawcze dotyczy badan nad
degradacja:
v’ papieréw transformatorowych i
v papieréw historycznych
Wedtug mnie tytut tego rozdziatu nie jest precyzyjny, przeciez poprzednie
rozdziaty tez dotyczyty zagadnien badawczych.

Papiery transformatorowe wybrano zapewne w celu zbadania wieloletniego
wptywu temperatury na degradacje papieru. Nalezy jednak uwzgledni¢ nietypowe
warunki starzenia, bowiem papier ten podczas uzytkowania zanurzony jest w oleju
transformatorowym o niesprecyzowanych wtasciwosciach. Pomimo, ze dysponowano
w tym przypadku wiekszg iloscig materiatu nie sprecyzowano jego wiasciwosci.
Uzyskane wyniki badan tez sg niejednoznaczne.

Papiery historyczne stanowig najcenniejszy i bardzo trudny do pozyskania
obiekt badan. Rowniez w tym przypadku uzyskano niewielkie kawatki papieru,
ktorych ponadto nie mozna byto poddac¢ badaniom niszczgcym, a wiec technikg SEC
umozliwiajgcg ocene stopnia polimeryzacji celulozy. Okreslono gtéwnie znaczne
podwyzszenie stezenia grup karbonylowych i krystalicznosci w stosunku do
wczesniej badanych papieréw modelowych.

Na uwage zastugujg badania nad probkami A2 i A3 pochodzacymi z tego
samego arkusza, lecz na podstawie wyglagdu mozna wnioskowac, ze probka A3 byta
prawdopodobnie incydentalnie zalana wodg. Uzyskane wyniki badan wskazujg, ze
stezenie grup karbonylowych (crotaL) w tej probce byto ok. 2,5-krotnie wieksze niz w
prébce A2, a stopien krystalicznosci ok. 0,6. Wyniki te wskazujg, ze pomimo
stosowania najnowoczesniejszych metod pomiarowych, nawet incydentalne
zaburzenia w uzytkowaniu lub przechowywaniu obiektéw papierowych mogg w
istotny sposéb rzutowa¢ na uzyskany wynik wskazujgcy na stopien degradaciji
danego obiektu.



Podsumowanie

Praca doktorska mgr Jacka Bagniuka wnosi istotny wktad do wiedzy o
degradacji celulozy zawartej w wytworach papierowych. Za najwazniejsze
osiggniecia pracy uwazam;

v istotny wktad w rozwdj wykorzystania metod instrumentalnych (szczegoélnie
nieinwazyjnych i mikroinwazyjnych) do badania zmian zachodzacych w
trakcie starzenia papieru,

v szczeg6lnym osiggnieciem pracy jest wykazanie roli tlenu atmosferycznego
w utlenianiu celulozy i ligniny w procesie starzenia papieréw i proba oceny
postepu tego zjawiska za pomocag przyrostu ilosci grup karbonylowych
okreslanych metodg UV-VIS/TDDFT,

v' opracowana metodyka umozliwia juz w pewnym stopniu okreslanie roli
zjawiska hydrolizy i utleniania podstawowych sktadnikéw papieru w procesie
jego starzenia.

Jestem gteboko przekonany, ze uzyskane wyniki badan stanowig dobry
materiat zrédtowy do dalszych badan w tym zakresie oraz do przygotowania
wartosciowych publikacji z zakresu depolimeryzacji celulozy i zapobiegania temu
procesowi w odniesieniu do wytworéw papierowych.

Na uwage zastuguje bardzo dobre opanowanie przez Autora ztozonych
technik instrumentalnych stosowanych z powodzeniem w niniejszej pracy.

Drobne uwagi porzgdkowe i zauwazone niescistosci o mniej istotnym
znaczeniu przekazatem bezposrednio doktorantowi. mgr Jacka Bagniuka

Przedstawiona praca spetnia wszelkie formalne wymogi stawiane pracom
doktorskim okre$lone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz.
595 z pbzniejszymi zmianami.

W zwigzku z mojg pozytywna recenzjg wnosze o dopuszczenie mgr
Jacka Bagniuka do publicznej obrony rozprawy doktorskiej.

prof. Kazimierz Przybysz

KP4



	Recenzja dr Bagnikuk
	skanowanie0002

