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NOWE ASPEKTY SPEKTROSKOPII PAPIERU
W PODCZERWIENI I OBSZARZE TERAHERCOW

New aspects of infrared and terahertz spectroscopy of paper

Wstep

W praktyce dowodowej czesto nie jest istotne doktadne okreslenie daty
powstania dowodu, ale wystarczy ustalenie, ze dany obiekt nie mégt powstaé
przed okreslong data lub po niej (w odniesieniu do roku). Z takim wiasnie
przypadkiem mieliSmy do czynienia w sprawie, w ktérej Centrum Nauk Sado-
wych Uniwersytetu Warszawskiego wystgpowato jako biegly z zakresu badan
dokumentéw. Obiektem badah byly dwa zeszyty zawierajace zapisy wykonane
pismem recznym. Z ich tresci wynikato, ze stanowig dokumentacj¢ obrotéw
przedsiebiorstwa handlowo-ustugowego. Okolicznosci sprawy pozwalaty wnios-
kowa¢, ze dowody te zostaly wprowadzone do procesu w celu wykazania, iz
rzekomy zabo6r kwoty pienigdzy byt w istocie rozliczeniem si¢ z istniejacego
wczes$niej dlugu miedzy stronami. Dlatego tez ustalenia czasowe (powstania
zapisow, ewentualnie wyprodukowania podioza, tj. zeszytow) w sprawie mialy
charakter kluczowy.

Jedng z zastosowanych metod byty badania spektroskopowe w podczer-
wieni. Wynikom tych badan, jak i badan przeprowadzonych dodatkowo, po-
$wiecona jest niniejsza praca. W sprawie udalo si¢ zreszta ustali¢ daty innymi
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metodami. Producent zeszytow na podstawie wzoru oktadek dostarczyt infor-
macje o dacie rozpoczecia ich produkcji. Okazato sie, ze w jednym przypadku
daty wpiséw sa wczesniejsze od daty wprowadzenia zeszytu do produkcji. Opi-
sany przyktad pokazuje, Zze czasami nie jest istotna informacja o dokladnej
dacie powstania no$nika dokumentu (np. papieru). Wystarczy ustalenie, czy
produkt mégt powsta¢ przed okreslong datg lub po niej. Oczywiscie w wielu
wypadkach nie da si¢ uzyska¢ stosownej informacji od producenta i dlatego
dane otrzymane dzigki spektroskopowym badaniom wtasciwosci papieru moga
wypetni¢ te luke.

Badania spektroskopowe papieru maja dtuga historie, a stosowane metody
sg réznorodne. Transmisja papieru w bliskiej i Sredniej podczerwieni jest nie-
wielka i oczywiscie silnie zalezy od jego rodzaju. Papier zeszytowy lub ksero-
graficzny o gramaturze 80g/m? przepuszcza do okoto 1% promieniowania,
podczas gdy bibutka papierosowa — od 10% do 20%. Z tej przyczyny bezpo-
$rednie pomiary transmisji wymagaja odpowiedniej aparatury i sg rzadko sto-
sowane. Majg jednak istotng zalet¢ — sg nieniszczace, proste i dajg si¢ bezpo-
$rednio interpretowac. Wspdtczesne spektrometry stosujace transformate Fou-
riera do uzyskania widm pozwalaja na wiarygodne pomiary wielko$ci wspot-
czynnika transmisji nawet ponizej 1%.

W zwiazku z rozwojem technik do§wiadczalnych coraz czesciej stosuje si¢
réwniez pomiary wilaSciwosci optycznych w obszarze terahercow (dalekiej
podczerwieni — FIR). Jest to istotne w ramach zapobiegania rozpowszechnianiu
substancji takich jak narkotyki czy materiaty wybuchowe. Wspomniane sub-
stancje maja charakterystyczne pasma absorpcyjne w tym obszarze widmo-
wym, a papier jest w nim przezroczysty. Jednak trzeba by¢ pewnym, ze nieza-
leznie od procesu produkcji wspomniane pasma nie pokrywajg si¢ z pasmami
absorpcyjnymi papieru. Oba wspomniane zagadnienia zostaly przedstawione
W niniejszej pracy.

Podstawowym sktadnikiem papieru jest celuloza i dlatego w widmach pa-
pieru w podczerwieni dominujace struktury absorpcyjne zwigzane sg z wlasci-
wosciami optycznymi celulozy. Zostaly one wyjasnione w literaturze nie tylko
w pracach badawczych!, lecz takze w wydawnictwach encyklopedycznych?
i w dostepnych w sieci bazach danych.

Y. Maréchal, H. Chanzy, The hydrogen bond network in If cellulose as observed by infra-
red spectrometry, ,,Journal of Molecular Structure” 2000, t. 23, s. 183-196; C.D. Smith,
J.K. Wise, Infrared spectrometric examination of paper. 1. Techniques and fiber composi-
tion, ,,Analytical Chemistry” 1967, t. 39, s. 1698-1701; R.G. Zhbankov, S.P. Firsov, D.K.
Buslov, N.A. Nikonenko, M.K. Marchewka, H. Ratajczak, Structural physico-chemistry of
cellulose macromolecules. Vibrational spectra and structure of cellulose, ,.JJournal of Mo-
lecular Structure” 2002, t. 614, s. 117-125.
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Pozostale obserwowane struktury pochodza od dodatkéw takich jak wy-
pehniacze (kaolin®) czy weglan wapnia* i kleje®. Pokazano réwniez, ktére z tych
pasm zmieniajg si¢ w czasie (starzenie papieru, zarOwno sztuczne — przyspie-
szone®, jak i naturalne’). Na tej podstawie mozna sadzi¢, ze nie jest mozliwe
wyznaczenie wieku papieru z doktadnoscia lepsza niz okoto 50 lat.

Pod koniec XX wieku zaszly istotne zmiany w technologii produkcji pa-
pieru. Odstgpiono od bielenia celulozy (pétproduktu do wyrobu papieru) za
pomoca chloru, a do produkcji papieru zaczeto wykorzystywaé metody ,,bez-
kwasowe”. Oznaczalo to zmiang¢ niektorych jego sktadnikow.

Nasze badania mialy na celu sprawdzenie, czy te zmiany wplynely na
widma papieru w podczerwieni. Jesli tak jest, to dysponujemy prostym sposo-
bem okreslenia, czy dany papier byt wykonany przed zmiang technologii, czy
po jej dokonaniu, czyli wyznaczenia granicy daty powstania obiektu z doktad-
nos$cia kilku lat lub lepsza. Taka informacja moze by¢ wystarczajaca, a czasami
bardzo istotna dla celé6w dowodowych.

PrzeprowadziliSmy réwniez badania wilasciwosci optycznych papieru
w obszarze terahercéw (metoda dawniej okreslana jako daleka podczerwien —

2 D.F. Leclerc, Fourier-transform infrared spectroscopy in the pulp and paper industry, w:

R.A. Meyers (red.), Encyclopedia of Analytical Chemistry, t. 10, Wiley, Chichester, UK,
2000, s. 8361-8388; D.F. Leclerc, T.P. Trung, Vibrational spectroscopy in the pulp and
paper industry, w: J.JM. Chalmers, P.R. Griffiths (red.), Handbook of Vibrational Spectros-
copy, t. 4, Wiley, Chichester, UK, 2002, s. 2952-2976.

3 A. Boulmokh, Y. Berredjem, K. Guerfi, A. Gheid, Kaolin from Djebel Debbagh Mine,
Guelma, Algeria, ,Research Journal of Applied Sciences” 2007, t. 2, s. 435-440 oraz od-
nosniki; R.L. Ledoux, J.L. White, Infrared study of the OH groups in expanded kaolinite,
wcience” 1964, t. 143, s. 244-246.

4 W.B. White, The carbonate minerals w: V.C. Farmer (red.), The Infrared Spectra of

Minerals, Mineralogical Society, London 1974, s. 227-284; T.N. Brusentsova, R.E. Peale,

D. Maukonen, G.E. Harlow, J.S. Boesenberg, D. Ebel, Far infrared spectroscopy of car-

bonate minerals, ,,American Mineralogist” 2010, t. 95, s. 1515-1522.

J.K. Wise, C.D. Smith, Infrared spectrometric examination of paper. Il. Determination of

urea-formaldehyde resin, ,Analytical Chemistry” 1967, t. 39, s. 1702-1705; J. Zigba-

-Palus, Zastosowanie spektrometrii IR w badaniach papieru dla celow kryminalistycznych,

,»Z Zagadnien Kryminalistyki” 1989, z. XXI/XXII, s. 74-82.

J. Lojewska, P. Miskowiec, T. Lojewski, L.M. Proniewicz, Cellulose oxidative and hydro-

Iytic degradation: In situ FTIR approach, ,,Polymer Degradation and Stability” 2005, t. 88,

s. 512-520; L.M. Proniewicz, C. Paluszkiewicz, A. Wesetucha-Birczynska, H. Majcher-

czyk, A. Baranski, A. Konieczna, FT-IR and FT-Raman study of hydrotermally degradated

cellulose, ,Journal of Molecular Structure” 2001, t. 596, s. 163-169; L.M. Proniewicz,

C. Paluszkiewicz, A. Wesetucha-Birczynska, A. Baranski, D. Dutka, FT-IR and FT-Raman

study of hydrothermally degraded groundwood containing paper, ,Journal of Molecular

Structure” 2002, t. 614, s. 345-353.

7 T. Trafela, M. Strli¢, J. Kolar, D.A. Lichtblau, M. Anders, D. Pucko Mencigar, B. Pihlar,
Nondestructive analysis and dating of historical paper based on IR spectroscopy and
chemometric data evaluation, ,,Analytical Chemistry” 2007, t. 79, s. 6319-6323; J. Zigba-
-Palus, Z badan nad wptywem starzenia si¢ papieru na jego widmo w podczerwieni,
,»Z Zagadnien Kryminalistyki” 1991, z. XXIV/XXV, s. 72-80.
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FIR, far infrared) w celu wyjasnienia, czy po zmianie technologii produkcji
papieru nie pojawiaja si¢ pasma absorpcyjne w podobnych czestosciach (ener-
giach) co pasma absorpcyjne zwigzane z substancjami ,,zakazanymi” (materia-
ty wybuchowe, substancje psychoaktywne).

Cze$¢ badan byta mozliwa dzigki wspotpracy z firmg Konstans Sp. z 0.0.8,
ktéra udostegpnita do pomiaréw spektroskopowych papier z zasoboéw archiwal-
nych z okre§lonymi datami produkcji. Niestety, petna informacja dotyczaca
procesu produkcji tego materiatu juz nie istnieje.

Pomiary

Wspétczynnik transmisji okreslony jest jako stosunek nat¢zenia fali prze-
chodzacej przez badany obiekt do nate¢zenia fali padajacej. Podobnie wspdt-
czynnik odbicia okreslony jest jako stosunek nat¢zenia fali odbitej od badanego
obiektu do natg¢zenia fali padajacej. Pomiary spektroskopowe transmisji i odbi-
cia zostaly wykonane za pomoca prézniowego spektrometru fourierowskiego
Bruker IFS 113v w trzech zakresach widmowych: 1,5-13,5 THz (50450 cm™),
400-6500 cm™ (MIR) oraz 6000-10 000 cm™ (NIR) — rycina 1. W zakresie
THz wykorzystano detektor piroelektryczny (DTGS) z okienkiem polietyleno-
wym oraz plytke Swiattodzielaca (beamsplitter) z folii mylarowej, w zakresie
MIR réwniez stosowano detektor piroelektryczny (DTGS), ale z okienkiem
KBr, oraz plytke Swiatlodzielaca Ge/KBr (oznaczenia firmowe). Natomiast
w obszarze NIR detektorem byta dioda germanowa, a Si/Quartz (kwarc z napy-
long warstwa krzemu) zastosowano jako ptytke $wiattodzielaca. Dzigki istot-
nemu zmniejszeniu ilosci pary wodnej i dwutlenku wegla w spektrometrze
prézniowym otrzymuje si¢ bardzo dobry stosunek sygnatu do szumu, a to po-
zwala mierzy¢ bardzo mate wspétczynniki transmisji (znacznie ponizej 1%).
Najwiekszy szum obserwuje si¢ w obszarze widmowym 5000-6000 cm™ (ryc. 1).
Jest to koniec zakresu pomiarowego ,,Sredniej podczerwieni” i mierzone sygna-
ly (przechodzacy i odniesienia) sa niewielkie w poréwnaniu z sygnatami
w innych obszarach widmowymi i dlatego taka sama warto$¢ szumu daje wiek-
SZy szum w transmisji.

8 http://www konstans-papier.com.pl/index2.htm, 05-520 Konstancin-Jeziorna, ul. Mirkow-

ska 45, Polska.
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Ryc. 1. Por6wnanie transmisji papieru z badanego zeszytu z 2002 r. (linia przery-
wana) z transmisja papieru wyprodukowanego stara technologia (linia ciggla)
w obszarze (a) terahercow i (b) Sredniej i bliskiej podczerwieni
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Zr6dto: badania wlasne.

W celach poréwnawczych zostat takze zmierzony wspoétczynnik odbicia — ry-
cina 2. Jak wida¢, wspétczynnik ten w badanym zakresie jest rownie maty jak
wspOlczynnik transmisji. Mierzone odbicie od powierzchni papieru jest zwigzane
zaréwno z odbiciem zwyktym, jak i odbiciem dyfuzyjnym i w zwiazku z tym in-
terpretacja rezultatéw nie jest oczywista’. Pomiary odbicia nie utatwiajg wiec ba-
dan i w dalszej cze$ci ograniczono si¢ do pomiaréw wspdtczynnika transmisji.

Ryec. 2. Por6wnanie wynikow pomiaru transmisji (linia ciggla) z wynikami pomia-
ru odbicia (linia przerywana) papieru z badanych zeszytow obszarze (a) teraher-
cow (FIR) oraz (b) $redniej podczerwieni (MIR). Uwaga: na rysunku (a) skala
pionowa jest skalg logarytmiczng
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Zrédto: badania wlasne.

K Szczegétowy opis zastosowania techniki dyfuzyjnego odbicia zob. np. J. Zigba-Palus, Nowa

technika pomiarowa w fourierowskiej spektrometrii w podczerwieni mozliwosci stosowania
do celow kryminalistycznych, ,,Z Zagadnien Kryminalistyki” 1989, z. XXII/XXIII, s. 66-73.
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Papier jest strukturg amorficznag silnie rozpraszajaca Swiatto w badanych
dlugos$ciach fal i na warto$ci wspdtczynnikéw transmisji i odbicia wiasnie to
rozproszenie ma najwickszy wplyw (poza pasmami absorpcyjnymi). Rozpra-
szanie mozna zmniejszy¢, nasaczajac papier cieczg o wspétczynniku zatamania
bliskim wspoétczynnikowi zatamania celulozy. Metode taka zastosowano juz
w historycznej pracy Smitha i Wise’a z 1967 r.'°, ale réwniez obecnie'' rozwa-
za si¢ uzycie réznych rozpuszczalnikéw. W naszym przypadku papier nasaczo-
no olejem stosowanym w pompach prézniowych ze wzgledu na niskie ci$nie-
nia panujace w spektrometrze. Otrzymane w ten sposéb widmo zostato poréw-
nane z widmem czystego papieru na rycinie 3. Widoczny jest co najmniej dzie-
sieciokrotny wzrost wspétczynnika transmisji, ale z zachowaniem wszystkich
struktur. Dodatkowa struktura w okolicy 4300 cm™ jest zwigzana z absorpcja
przez czasteczki zwigzkéw wystepujacych w oleju.

Ryec. 3. Poréwnanie transmisji papieru czystego (linia ciggla) z transmisjg papieru
nasaczonego olejem (linia przerywana). Strzalkg zaznaczono dodatkowa, zwiaza-
ng z olejem strukture absorpcyjng
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Zr6dto: badania whasne.

Przedstawiona metoda zwigkszenia transmisji papieru zmienia jego wila-
$ciwosci, co w przypadku dowodéw moze by¢ niewskazane i dlatego przed-
stawione w dalszej cze$ci wyniki zostaty otrzymane dla czystego papieru.

10 C.D. Smith, J.K. Wise, Infrared spectrometric examination of paper. I, op. cit.

' H.T. Sahin, M.B Arslan, A study on physical and chemical properties of cellulose paper
immersed in various solvent mixtures, ,International Journal of Molecular Sciences” 2008,
t. 9,s. 78-88.
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Omowienie wynikow

W trakcie badan wykonano pomiary dla kilkudziesieciu prébek papieru
pochodzacych nie tylko z réznych produktéw (rézni producenci), lecz takze
z r6znych miejsc kartek, gdyz wptyw warunkéw zewnetrznych jest ré6zny na
brzegach i w centrum kartek, w szczegdlnos$ci tych z zeszytéw lub ryz (dostep
swiatta 1 innych czynnikéw zewngetrznych). Na rycinie 4 przedstawiono przy-
ktadowe widma papieru ,,wspdtczesnego” i papieru ,,z ubiegltego wieku” wy-
konanego starg technologia. Wida¢ wyrazne réznice pomig¢dzy tymi widmami.

Ryc. 4. Widmo transmisji papieru z zeszytu z 2002 r. (linia przerywana) typowe
dla papieru ,,wspoétczesnego” porownane z widmem transmisji papieru z zeszytu z
lat 70. ubieglego wieku (linia ciagla) typowym dla papieru ,,starego”. Wybrane
obszary spektralne: a) 50-500 cm™, b) 400-1000 cm™, ¢) 1100-2100 cm™, d) 2500—
3800 cm™), doktadniej pokazujg istotne réznice w widmach. Strzatkami cigglymi
zaznaczone zostaly pasma absorpcyjne wystepujace tylko w widmach ,,starego”
papieru, strzalkami przerywanymi za§ nowe pasma absorpcyjne
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Zrédto: badania wlasne.

Aby jasno przedstawi¢ réznice spektralne obu grup papieréw, na rycinie 4
pokazane zostaly tylko obszary widmowe, w ktérych wystepuja takie zmiany
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(ryciny 4a, 4b, 4c i 4d). W widmach transmisji przedstawionych na tych ryci-
nach dominujace sa cztery pasma absorpcyjne zwigzane z wigzaniami w cza-
steczkach celulozy. Za praktycznie najsilniejsze pasmo absorpcyjne centrowa-
ne w okolicy 3330 cm™ odpowiadaja drgania rozciagajgce (stretching) wiaza-
nia O-H, stabsze pasmo zwiazane z drganiami rozciggajacymi wigzania C-H
wystepuje w okolicy 2900 cm™'. Drgania zginajace wigzania C—H maja mniej-
sz3 czestos¢ i absorpcja przez nie wywotana odpowiada za pasmo centrowane
w okolicy 1400 cm™'. Pasmo absorpcyjne w okolicy 1100 cm™ zwigzane jest
z drganiami réznych wigzah C-O'?. Pasma w obszarach 980 cm™, 1520 cm™
i 1720 cm™ pochodzg od zawartych w papierze substancji klejgcych'.

Jak wida¢ z przedstawionych danych, w widmie ,,nowego” papieru nie
wystepujg pasma absorpcyjne w okolicy 460 cm™', 800 cm™ i w obszarze 900—
1000 cm™ (ryc. 4b). Znikajg takze pasma w obszarze okoto 1700 cm™ (ryc. 4¢)
i obszarze 3600-3720 cm™! (ryc. 4d). Pasma w obszarze 3600-3720 cm™! oraz
900-1000 cm™ sg typowe dla kaolinu'*. Pojawiajg si¢ za to nowe pasma ab-
sorpcyjne w obszarach liczb falowych: 100 cm™, 230 cm™, ok. 330 cm™, 710 cm™!,
870 cm™!, 1400-1500 cm™, 1800 cm™ 12500 cm™'. Zmiany te s wyrazne,
a wigc latwe do zaobserwowania nawet w nieco bardziej zaszumionych niz
przedstawione widmach. Pojawianie si¢ lub znikanie pasm absorpcyjnych
zwigzane jest ze zmianami zwiagzkéw chemicznych wykorzystywanych w pro-
dukcji papieru jako wypetniacze i kleje. Na przyktad stosowany zamiast kaoli-
nu weglan wapnia wykazuje'® linie absorpcyjne dla liczb falowych: 110 cm™,
228 cm! czy szerokie pasmo absorpcyjne od 319 do 360 cm™'. Podsumowanie
tego opisu zawarte jest w tabeli 1.

Tab. 1. Polozenie charakterystycznych silnych pasm absorpcyjnych wystepuja-
cych tylko w ,,starym” lub tylko w ,,nowym” papierze

Stary papier Nowy papier Uwagi
100 cm™, 230 cm™, 330 cm™ Ryc. 4a
460 cm™!, 800 cm™, 920 cm™ | 710 cm™, 870 cm™ Ryc. 4b
1700 cm™! 1450 cm™, 1800 cm™ Ryc. 4c
3600 cm™ (cztery linie) 2500 cm™ Ryc. 4d

Zr6dto: badania wlasne.

12 D.F. Leclerc, T.P. Trung, op. cit.; A. Boulmokh, Y. Berredjem, K. Guerfi, A. Gheid, op. cit.

13 T.N. Brusentsova, R.E. Peale, D. Maukonen, G.E. Harlow, J.S. Boesenberg, D. Ebel, op. cit.
14 A. Boulmokh, Y. Berredjem, K. Guerfi, A. Gheid, op. cit.; R.L. Ledoux, J.L. White, op. cit.
15 'W.B. White, op. cit.
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Ryc. 5. Widma papieru wyprodukowanego w Warszawskich Zakladach Papierni-
czych (obecnie firma Konstans) w kwietniu 1995 i we wrzesniu 1996 r.
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Zr6dto: badania wlasne.

Aby ustali¢ przynajmniej rok, w ktérym przedstawione zmiany zaszty,
przeanalizowano widma papieru wykonanego w Warszawskich Zaktadach
Papierniczych (obecnie firma Konstans Sp. z 0.0.) w latach 1994-1999. Widma
przyktadowych prébek papieru wyprodukowanego w tym okresie przedstawio-
ne sg na rycinie 5. Nie ulega watpliwos$ci, ze zmiana nastgpita miedzy 1995
1 1996 rokiem.

Whioski

Spektroskopia w podczerwieni nie jest metoda pozwalajaca doktadnie
ustali¢ wiek papieru. W zwigzku ze zmianami w procesie produkcji obserwuje
si¢ charakterystyczne i fatwo rozpoznawalne odmiennos$ci zaréwno w widmach
transmisyjnych, jak i odbiciowych papieru. Poniewaz zmiany produkcji u da-
nego producenta nastepowaly w ciagu krétkiego czasu, dla takiego papieru na
podstawie badan spektroskopowych mozna ustali¢ graniczne ramy czasowe
powstania danego materiatu (powstal przed przeprowadzonymi zmianami
technologicznymi — typowe ,,stare” widmo; lub powstat po zmianach — typowe
»nhowe” widmo). W pewnych przypadkach takie informacje moga by¢ nadzwy-
czaj istotne dla celéw dowodowych.

Wspomniane zmiany w procesie produkcji papieru zachodzity w Polsce
w drugiej polowie lat 90. ubieglego wieku. Zrezygnowano woéwczas np. z bie-
lenia celulozy, ale nastapito rowniez przejscie na produkcj¢ papieru metoda
»bezkwasowa”’. Zmiana technologii wigzala si¢ takze ze zmiang materiatéw
wypetniajacych, a w szczegdlnosci substancji klejacych. Zmiana ta nie doty-
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czyla wszystkich papierni w tym samym czasie. Jeszcze w wyrobach z 2000 r.
spotykany jest papier dajacy charakterystyczne widmo ,,starego papieru”. Trze-
ba zaznaczy¢, ze zmiany w produkcji w krajach takich jak USA czy kraje Eu-
ropy Zachodniej zaszty w latach 80. XX wieku.

Przedstawione wyniki pokazuja, Zze co prawda nie jesteSmy w stanie okre-
sli¢ wieku papieru metodami spektroskopii, ale w pewnych okoliczno$ciach da
sie¢ wyznaczy¢ z wieksza doktadnos$cig granice daty jego wyprodukowania.

Innym problemem jest naktadanie si¢ ,,nowych” linii absorpcyjnych z li-
niami absorpcyjnymi dla materiatéw ,,wysokoenergetycznych” utrudniajace
ewentualna identyfikacje substancji ,,zakazanych”. I tak pasma absorpcyjne
weglanu wapnia wystepujace w czestosciach 3,3 THz (110 cm™) oraz 6,84
THz (228 cm™) praktycznie pokrywajg si¢ z pasmami absorpcyjnymi'® takich
materiatow jak RDX, SEMTEX czy SX2, co istotnie moze utrudnia¢ ich wy-
krywanie w opakowaniach papierowych.

Podziekowania

Autorzy pragna podzigkowac¢ firmie Konstans Sp. z 0.0. za prébki papieru,
a szczegoOlnie pani H. Kostrzewie za owocng wspotprace.

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki pomiaréw transmisji i odbicia w zakresie widmowym
podczerwieni i terahercéw dla papieréw wyprodukowanych pod koniec XX i na poczatku
XXI wieku. Wspétczesne spektrometry fourierowskie pozwalaja na wiarygodne pomiary
wspélczynnika transmisji ponizej 0,01, a wigc typowego dla papieru. Badania wykazaty
wplyw dokonywanych w latach 90. ubieglego wieku zmian materialéw wykorzystywanych
w produkcji papieru na wyglad widma. Daje to mozliwos$¢ okre$lenia granicy wieku bada-
nego papieru. Czesto taka informacja jest wystarczajgca dla celéw dowodowych. Kilka
,nowych” pasm absorpcyjnych wystepujacych w obszarze terahercow moze maskowaé
pasma wystepujace np. dla materialéw wybuchowych, co utrudnia spektroskopowe wyszu-
kiwanie takich materiatéw w opakowaniach papierowych.

Stowa kluczowe: badania papieru, spektroskopia w podczerwieni, spektroskopia tera-
hercowa, wiek papieru

16 W.H. Fan, A. Bumnett, P.C. Upadhya, J. Cunningham, E.H. Linfield, A.G. Davies Far-
infrared spectroscopic characterization of explosives for security applications using
broadband terahertz time-domain spectroscopy, ,,Applied Spectroscopy” 2007, t. 61,
s. 638-643.
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Summary

The results of transmission and reflectivity measurements in the infrared and theraherz
region for paper made at the end of XX century and the beginning of XXI are compared.
Modern Fourier transform spectrometers allow for reliable transmission measurements
below 0,01 typical for paper transmission. The changes in paper spectra due to the changes
in production technology are clearly visible. These changes become worldwide in the mid-
dle of 90ties. This gives us the opportunity to establish the time limit of production time for
investigated paper. Sometimes such information is valuable for evidentiary purposes. The
absorption bands observed in terahertz transmission of “modern” paper may obscure the
bands characteristic for dangerous chemicals like explosives making more difficult terahertz
spectroscopic screening of paper packed items.

Keywords: paper investigation, infrared spectroscopy, terahertz spectroscopy, paper age

Bibliografia

Boulmokh A., Berredjem Y., Guerfi K., Gheid A., Kaolin from Djebel Debbagh Mine,
Guelma, Algeria, ,Research Journal of Applied Sciences” 2007, t. 2.

Brusentsova T.N., Peale R.E., Maukonen D., Harlow G.E., Boesenberg J.S., Ebel D., Far
infrared spectroscopy of carbonate minerals, ,,American Mineralogist” 2010, t. 95.

Fan W.H., Burnett A., Upadhya P.C., Cunningham J., Linfield E.H., Davies A.G., Far-
infrared spectroscopic characterization of explosives for security applications using
broadband terahertz time-domain spectroscopy, ,,Applied Spectroscopy” 2007, t. 61.

Leclerc D.F., Fourier-transform infrared spectroscopy in the pulp and paper industry, w:
R.A. Meyers (red.), Encyclopedia of Analytical Chemistry, t. 10, Wiley, Chichester,
UK, 2000.

Leclerc D.F., Trung, T.P., Vibrational spectroscopy in the pulp and paper industry, w: J.M.
Chalmers, P.R. Griffiths (red.), Handbook of Vibrational Spectroscopy, t. 4, Wiley,
Chichester, UK, 2002.

Ledoux R.L., White J.L., Infrared study of the OH groups in expanded kaolinite, ,,.Science”
1964, t. 143.

Lojewska J., Miskowiec P., Lojewski T., Proniewicz L.M., Cellulose oxidative and hydro-
Iytic degradation: In situ FTIR approach, ,Polymer Degradation and Stability” 2005,
t. 88.

Maréchal Y., Chanzy H., The hydrogen bond network in I cellulose as observed by infra-
red spectrometry, ,,JJournal of Molecular Structure” 2000, t. 523.

Proniewicz L.M., Paluszkiewicz C., Weselucha-Birczynska A., Baranski A., Dutka D., FT-
IR and FT-Raman study of hydrothermally degraded groundwood containing paper,
,,Journal of Molecular Structure” 2002, t. 614.

Proniewicz L.M., Paluszkiewicz C., Wesetucha-Birczynska A., Majcherczyk H., Baranski
A., Konieczna A., FT-IR and FT-Raman study of hydrotermally degradated cellulose,
,,Journal of Molecular Structure” 2001, t. 596.

Sahin H.T., Arslan M.B., A study on physical and chemical properties of cellulose paper
immersed in various solvent mixtures, ,International Journal of Molecular Sciences”

2008, t. 9.



164 A. M. Witowski, M. Sawicka, P. A. Girdwoyn, T. J. Tomaszewski

Smith C.D., Wise J.K., Infrared spectrometric examination of paper. 1. Techniques and
fiber composition, ,,Analytical Chemistry” 1967, t. 39.

Trafela T., Strli¢ M., Kolar J., Lichtblau D.A., Anders M., Pucko Mencigar D., Pihlar B.,
Nondestructive analysis and dating of historical paper based on IR spectroscopy and
chemometric data evaluation, ,,Analytical Chemistry” 2007, t. 79.

White W.B., The carbonate minerals, w: V.C. Farmer (red.), The Infrared Spectra of Mine-
rals, Mineralogical Society, London 1974.

Wise J.K., Smith C.D., Infrared spectrometric examination of paper. Il. Determination of
urea-formaldehyde resin, ,,Analytical Chemistry” 1967, t. 39.

Zhbankov R.G., Firsov S.P., Buslov D.K., Nikonenko N.A., Marchewka M.K., Ratajczak
H., Structural physico-chemistry of cellulose macromolecules. Vibrational spectra and
structure of cellulose, ,Journal of Molecular Structure” 2002, t. 614.

Zigba-Palus J., Nowa technika pomiarowa w fourierowskiej spektrometrii w podczerwieni
mozliwosci stosowania do celow kryminalistycznych, ,,Z. Zagadnien Kryminalistyki”
1989, z. XXII/XXIII.

Zigba-Palus J., Zastosowanie spektrometrii IR w badaniach papieru dla celow kryminali-
stycznych, ,,Z Zagadnien Kryminalistyki” 1989, z. XXI/XXII.

Zigba-Palus J., Z badan nad wptywem starzenia sie papieru na jego widmo w podczerwieni,
»Z Zagadnien Kryminalistyki” 1991, z. XXIV/XXV.



