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ZMENY DISTRIBUCIE MOLOVYCH HMOTNOSTI
CELULOZY PRI RECYKLACII BUNICINOVYCH VLAKIEN

CHANGES OF MOLECULAR WEIGHT DISTRIBUTION
OF CELLULOSE DURING PULP RECYCLING

Iveta Cabalova — FrantiSek Ka&ik — Jozef Sivak

ABSTRACT

Recycled fibers have become increasingly important as raw material in the pulp and
paper industry. In this work the effect of recycling treatment on degree of polymerization
and molecular weight distribution of hardwood bleached kraft pulps was determined. The
pulp was defibred and beaten to 30 °SR. Nine cycles were used for processing of the fibers
and the drying was realized at the temperature: 120° C. To determine degree of
polymerization (DP) of cellulose two methods were used: measurement of its viscosity in
FeTNa complex and the gel permeation chromatography (GPC). Reduction in the degree of
polymerization was observed.

Key words: recycled hardwood pulps, recycling, viscometry, gel permeation
chromatography, degree of polymerization

UVOoD

Cielom spracovania recyklovaného papiera a lepenky, je vyrdbat' produkt, ktory
vyhovuje S$pecifickym poziadavkam zakaznikov. Prikladom vyuzitia a pouzitia
recyklovanych vlakien je ich opdtovné zhodnotenie v novinovom a baliacom papieri a v
lepenke. Toto pouzitie nespdsobuje nedostatky v kvalite a charaktere nového produktu. St
d’alsie predpoklady pre vyuzitie sekundarnych (recyklovanych) vlakien aj do kvalitnejSieho
papiera, ako je kancelarsky a casopisovy papier [1].

Pri opakovanom pouziti sekundarnych vlakien z papiera, kartonu a lepenky je
potrebné brat’ do uvahy, Ze papierotvorné vlastnosti vlakien sa s rastiicim poctom recyklacii
menia v dosledku nevratného opotrebenia. Hibka zmien zavisi od poétu cyklov pouzitia
vldkien a od sposobu pouzitia. KI'icovou problematikou sa javi strata mechanickych
vlastnosti sekundarnej vlakniny s jej pokracujicou recyklaciou, ¢o sa prejavi na pevnosti
papiera. Tento pokles je dosledkom celej rady zmien, ku ktorym moéze ¢i nemusi v priebehu
recyklaéného procesu v sekundarnej vlaknine dochadzat’. Je to zmena chemického zlozenia,
polymeriza¢ného stupna polysacharidickych zloziek buniciny, hlavne celuldzy, ich
nadmolekulovej Struktury, morfologickej Struktary vlaknitych utvarov, zmena rozsahu a
urovne medzivlaknovej viazby a pod. Pri¢inou uvedenych zmien je starnutie vlakien, ale tiez
vlastny regeneracny proces pripravy sekundarnych vldkien pri recyklacii a vyrobe papiera,
hlavne jej susiaci proces.

Znizenie papierotvorného potencialu vlaknitych surovin starnutim je zapricinené
hlavne chemickymi, biochemickymi a menej zndmymi fotochemickymi procesmi, zatial’ ¢o
pri regeneracnom procese sa uplatiiuju hlavne chemomechanické vplyvy [2, 3, 4].
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Najvyraznejsi vplyv na degradaciu celuldozy ma kombinacia troch faktorov: starnutie
papiera, zvySena kyslost' povrchu harku a recyklacia papiera, ¢o u bielenej listnacovej
buniciny sposobuje pokles hodnét PPS az o 25 % [5].

Zhorsené vlastnosti recyklovanych vlakien oproti povodnym moézu byt spdsobené
rohovatenim ale aj zniZzenim hydrofilnych vlastnosti povrchu vlakien pocas suSenia
v désledku redistribucie alebo migracie ziviénych a mastnych kyselin na povrch [6, 7].
Vlastnosti recyklovanych vlakien je mozné zlepsit’ pésobenim enzymov [8, 9, 10].

Z ekologického hl'adiska zber starého papiera umoziuje podstatne znizit’ materidlova
aj energetickt potrebu vyroby. Jedna tona zberového papiera moze nahradit’ priblizne 2,5 m’
dreva. Odpadovy papier ziskany zberom je vel'mi efektivny zdroj surovin, ktory najmi v
buducnosti bude v celosvetovom meradle ovplyvilovat surovinovu zakladiiu na vyrobu
papiera a lepenky. NavySe umoznuje podstatne znizit' spotrebu energie v porovnani s
vyrobou zalozenou na delignifikacii vlakien [11].

Charakteristiky celulozy, t. j. relativna molekulova hmotnost’ aj polydisperzita, maja
znany vplyv na mechanické vlastnosti findlnych produktov aj na chemickd reaktivitu
medziproduktov. Celuléza sa nesklada zmolekul jednotnej dizky, ale kazda obsahuje
polyméry od najkratsich aZ po maximalnu dizku v najroznejsom pomere. Pri charakterizovani
buniéin je potrebné zistovat’ aj mnozstvo takychto molekulovych frakcii [12].

Cielom prace bolo sledovat zmeny priemerného polymerizaéného stupia
a distribucie molovych hmotnosti celulézy pri recyklacii listnacovej buniCiny, pretoze
uvedené hodnoty uzko stvisia s mechanickymi vlastnostami a podla dostupnych udajov
neboli uvedené analyzy v takomto rozsahu vykonané.

EXPERIMENTALNA CAST

Na sledovanie zmien polymerizacného stupna celul6zovych retazcov bola pouzita
bielena buni¢ina pripravena zo zmesi listnacov.

Pocet cyklov pouzitia vlakien bol devét a suSenie prebiehalo pri teplote 120 °C.

Prvé spracovanie vlakien (0. recyklacia) predstavovalo ruéné potrhanie buniéiny,
rozvlaknenie, mletie na 28-30 °SR a vysusenie.

e Rozvlaknovanie buni¢iny STN EN 5263 (50 022) [13]
e  Mletie buniéiny STN ISO 5264 —2 (50 0223) [14]
e Stanovenie °SR STN ISO 5267 — 1 (50 0219) [15]

V ramci modelovania 8-nasobnej recyklacie bola buniCina spitne vracana do
procesu rozvolnenia, rozvlaknenia, mletia a suSenia.

Z kazdého stupna recyklacie bola odobrata ¢ast’ vzorky buniciny, ktord sa rucne
natrhala a na sucho rozvlaknila v rozvlaknovaci s tupymi nozmi.

Viskozimetrické stanovenie priemerného polymerizacného stupna bolo vykonané
podl'a normy ISO 5351/2 [16].

Stanovenie PPS, polydisperzity, hodnét My, (Amotnostna molova hmotnost), M,
(Ciselna molova hmotnost), M, = M, (zetova molovii hmotnost) sa vykonalo gélovou
permeacnou chromatografiou (GPC) trikarbanilatov celulozy (CTC).

Trikarbanilaty zo vzoriek buni¢in (CTC) boli pripravené nasledovnym postupom:

20 mg buniCiny sa zalialo 6 ml pyridinu a po pridani 1 ml fenylizokyanatu bola zmes
zahrievana 6 hodin pri teplote 110 °C. K vzniknutému zltému viskéznemu roztoku sa po
ochladeni pridali 4 ml metanolu na rozruSenie fenylizokyanatu. Roztok sa pomalym
pridavanim vyzrazal v 300 ml metanolu za intenzivneho mieSania na elektromagnetickom
mieSadle. Zrazenina bola po filtracii premytd vodou obsahujucou kyselinu octovii na
odstranenie pyridinu, potom vodou a metanolom. Premyta zrazenina sa po vol'nom vysuseni
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na vzduchu rozpustila v acetone a vyzrazala vo vode. Po filtracii a premyti metanolom boli
trikarbanilaty vysusené vo vakuovej susiarni pri teplote 50 °C.

Trikarbanilaty sa po vysusSeni rozpustili v tetrahydrofurane (THF) a analyzovali za
podmienok:

1. chromatograf — LiChroGraph L-6200A (Merck-Hitachi)

2. predkolona — PLgel 10pm Guard 50x7,5 mm (Polymer Laboratories)

3. koléna — PLgel 10um MIXED B, 300 x 7.5 mm (Polymer Laboratories)
4. injektor — Rheodyne 7125

5. mobilna faza — tetrahydrofuran (Merck)

6. prietok mobilnej fizy — 1 ml.min™

7. detektor - LaChrom, DAD L-7455 (Merck)

8. koncentracia vzorky — 2,5 mg.ml"!

9. injekovany objem — 20 pl

10. teplota: 35°C.

Udaje z detektora boli vyhodnocované programom HSM — HPLC Software
Manager (Hitachi). Hodnoty molovych hmotnosti a PPS boli vypocitané po konverzii dat
do programu Clarity (DataApex). Koléna bola kalibrovana Standardami polystyrénov
(Polymer Laboratories). Zo =ziskanych tudajov o retencnych casoch pri GPC
polystyrénovych standardov bola zostrojena kalibracna zavislost’ log(M) = f(Ve) [17]. Na
stanovenie molovych hmotnosti bola pouzitd univerzalna kalibracia s koeficientmi pre
CTC: K =2,01.10"a a = 0,92 [18].

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vplyvom recyklacie asuSenim buni¢in dochadza k degradacii makromolekul
celulézovych retazcov. Pokles mechanickych vlastnosti papiera suvisi so znizenim
priemerného polymerizaéného stupiia (PPS) celulézovych retazcov. Hibka zmien tychto
vlastnosti zavisi od poctu cyklov a spdsobu pouzitia vlakien. Vztah medzi mechanickymi
vlastnostami a PPS bol zisteny pri viacerych procesoch degradacie celulozovych
materialov, napr. v elektrickych transformatoroch a pri urychlenom starnuti celulozy [19,
20, 21].

Tab. 1 Vysledné hodnoty Mw, Mn, Mz, Mz+1, PPS (GPC) a PPS (FeTNa) vzoriek buniiny
pred a po recyklacii pri teplote 120 °C (GPC)

Tab. 1 Results of Mw, Mn, Mz, Mz+1, DP (GPC) and DP (FeTNa) of pulp samples before and
after recycling at the temperature 120 °C (GPC)

Polydis- PPS PPS

vzorka Mn Mw Mz Mz+1 pefzita (GPC) (FeTNa)
povodna 24830 179621 463820 747278 7,23 1109 935
0 rec. 23902 184274 476079 759467 7,71 1137 913
1 rec. 30708 179656 439858 675738 5,85 1109 878
2 rec. 29109 177864 508630 797836 6,11 1098 873
3 rec. 28432 178233 454702 744952 6,27 1100 894
4 rec. 27081 168940 455719 778102 6,24 1043 863
5 rec. 22220 164665 446508 750280 741 1017 843
6 rec. 27523 164725 448291 780239 5,98 1017 836
7 rec. 23168 156902 421448 722672 6,77 969 779
8 rec. 26298 155408 422865 742544 591 960 797
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Z vysledkov uvedenych vtab. 1 vyplyva, Zze pri recyklacii vlakien dochadza
k miernemu poklesu hodnot PPS, ktoré boli stanovené viskozimetricky aj metddou gélovej
permeacénej chromatografie. Tento pokles je spOsobeny Stiepenim glykozidovych vézieb
v celuléze a skracovanim jej retazcov. Proces degradacie vsak nie je linearny a v niektorych
stupnoch recyklacie dochadza k zvyseniu PPS oproti predchadzajucemu stupniu. Tento jav je
pravdepodobne spdsobeny réznym stavom vlakien v jednotlivych stupiioch recyklacie —
dochadza k zvicseniu ich aktivneho povrchu, na druhej strane v procese mletia prebieha aj
kratenie vldkna, o moze sposobit’ mechanické skratenie aj celuldozovych retazcov a teda
znizovanie hodndét PPS. Kato a Cameron [22] v prehladnom clanku zhrnuli vysledky
vyskumov viacerych autorov, z ktorych vyplyva, ze pri termickom pdsobeni na celulézu sa
Stiepia jej retazce na kratsie, pricom pokles PPS sa zvySuje s teplotou, vlhkost'ou a ¢asom
posobenia. Pri recyklacii listnacovej bunic¢iny dochadza aj k zvySeniu krystalinity z 80,9 %
na 83,7 %, z ¢oho vyplyva, Ze sa prednostne odbtrava amorfny podiel celuldozy (obsahujici
kratSie retazce) atakisto Cast’ hemiceluldoz, ¢o moze spdsobovat’ relativne zvySovanie
hodndt PPS [23]. Pri recyklacii ihli¢nanovej buni€iny [7] vzrastla hodnota PPS z 1042 (1.
recyklacia) na 1133 (6. recyklécia) a polydisperzita zo 4,88 na 5,18, autori vSak neuvadzaju
hodnoty pre ostatné recyklacie. Pri recyklacii vlakien dochadza aj procesom, ktoré pdsobia
proti znizovaniu PPS, ¢o sa prejavuje doCasnym zvySenim PPS v niektorych stupnoch
recyklacie. Tento predpoklad podporuji aj nerovnomerné zmeny polydisperzity, ktoré
naznacujui sucasny priebeh sprievodnych reakcii, v priebehu celého sledovaného procesu
viak prevladal pokles PPS. Tento vysledok dobre koresponduje s poklesom trznej dizky
aindexu dotrhavania, ktoré boli zistené na vzorkach recyklovanych za rovnakych
podmienok [3].
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Obr. 1 Zmeny priemerného polymeriza¢ného stupiia (PPS) podl’a GPC a viskozimetrie
Fig. 1 Changes of degree of polymerisation (DP) by GPC and viscometry

Na zaklade merani PPS oboma metddami sme zistili, Ze GPC poskytuje o nieco
vySSie udaje oproti viskozimetrii (obr. 1), avSak pri gélovej permeacnej chromatografii
(GPCQ) bol zisteny pokles PPS oproti pdvodnej hodnote o 13,43 % a pri viskozimetrii 14, 76
%, ¢o poukazuje na vhodnost’ oboch metdd na sledovanie PPS celuldzy. Trend zmien je pri
oboch pouzitych metéodach podobny, rozdielne absolitne hodnoty medzi GPC
a viskozimetriou boli zistené aj inymi autormi [24, 25].
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Obr. 2 Chromatogramy trikarbanilatov celulézy: pévodna buni¢ina (P), 1, 3, 5, a 7 recyklacia
Fig. 2 Chromatograms of the cellulose tricarbanilates: primary pulp (P), 1, 3, 5 and 7 recycling
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Obr. 3 Chromatogramy trikarbanilatov celulézy: 0, 2, 4, 6 a 8 recyklacia
Fig. 3 Chromatograms of the cellulose tricarbanilates: 0, 2, 4, 6 and 8 recycling

Chromatogramy celulézovych retazcov pri jednotlivych stupfioch recyklacie sa
znazornené na obr. 2 a 3. Krivky maju bimodalny charakter, vysokomolekulovy pik je
tvoreny retazcami celulézy (PPS = 909), nizkomolekulovy pik prislicha hemicelulozam
(PPS = 113). Z GPC kriviek vyplyva, Ze pri recyklacii sa Stiepia glykozidové vizby
a dochadza k posunu vysokomolekulovych frakcii smerom k niz§im hodnotam. Zmeny
nastavaji aj v oblasti nizkomolekulovych frakcii, kde sa r6znymi rychlostami odburavaja

hemicelulozy.
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ZAVER

Z vysledkov ziskanych pri recyklécii bielenych listnaCovych bunicin, suSenych pri

teplote 120 °C vyplyva, ze doslo k zniZeniu priemerného polymerizaéného stupnia (PPS)
buni¢in so zvySujicim sa poctom pouzitia vlakien. Z pouzitych metéd na stanovenie PPS
(viskozimetria a gélova permeacna chromatografia — GPC) vyplyvaju podobné vysledky
poklesu PPS o 14,76 % (viskozimetria) a 13,43 % (GPC); metéda GPC poskytla vyssie
absolutne hodnoty PPS ako viskozimetria.

Pri recyklécii vlakien sa Stiepia glykozidové vézby, zaroven vSak dochadza aj

procesom, ktoré pdsobia proti znizovaniu PPS (napr. rychlejSie odburavanie hemicelul6z
a kratSich retazcov celuldzy), ¢o sa prejavuje docasnym zvySenim PPS v niektorych
stupnioch recyklécie.
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SUMMARY

The goal of arecycled paper or board manufacture is to make a product that meets customers'
specifications and requirements. At the present the utilization rate, using recycled fibers in commodity
grades such as newsprint and packaging paper and board has not caused noticeable deterioration in product
quality and performance. Many changes resulting from recycling are irreversible. The depth of changes
depends on the number of applied cycles and the history of secondary fibers processed. One of the most
important indications about the pulp quality is the length of macromolecules, which form the fibers.

From the results obtained during the recycling of bleached hardwood pulps dried at the
temperature 120 °C we can see the decrease of the average degree of polymerisation of pulps (DP) at
the increased use of the fibres. The results of the applied methods of DP determination (viscometry
and gel permeation chromatography — GPC) are very similar — the decrease of DP about 14.76 %
(viscometry) and 13.43 % (GPC). The absolute values of GPC are higher than the viscometry.

At the fibres recycling the glycosidic bonds are cleavaged, but the processes against the DP
also take place (e.g. more quickly degradation of hemicelluloses and shorter chains of cellulose). It
causes temporal increase of DP in the some stages of the recycling.
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