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ZMENY POLYMERIZACNEHO STUPNA THLICNACOVYCH
VLAKIEN VPLYVOM RECYKLACIE A STARNUTIA

THE CHANGES OF POLYMERIZATION DEGREE OF SOFTWOOD FIBERS
BY RECYCLING AND AGEING PROCESS

Iveta Cabalova — FrantiSek Kaé&ik — Jozef Sivak

ABSTRACT

Ageing of paper causes its changes influenced degradation its physical and mechanical
properties. There are several mechanisms of paper degradation e.g. chemical, thermal,
biological, and mechanical and their combination, respectively. One mode of the paper ageing is
recycling which consist of repeated pulping, beating and drying of the pulps.

One of the most important parameters of pulp changes is degree of polymerisation (DP).
This parameter has great influence to mechanical properties of paper.

Degradation of celluloses macromolecules has been studied by viscometry (EWNNy,¢) in
this work. From experimental results can be concluded that in the process of recycling of unaged
cellulose degreased its DP of cellulose mainly at drying temperature of 120 °C. During
accelerated ageing was drop of DP more intensive and the greatest influence take affect at
drying temperature of 80 °C.
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UvVoD

Papierensky vyrobok sa po splneni svojej funkcie stava odpadom. Ak sa odpadovy papier
znova pouzije v papierenskom priemysle, alebo na iné ucely, stdva sa surovinou a vtedy
hovorime o sekundarnych vlaknach. Tieto sa zvyCajne pouzivaji na vyrobu menej naro¢nych
obalovych papierov, kartonov a lepeniek.

Skusenosti ziskané pri vyuzivani starého papiera ukazali, ze sekundarne vlakna maji vel'mi
odligné vlastnosti od povodne pripravenych. Dalsia recyklacia vldkien spdsobuje, Ze vznika
extrémne nehomogénna zmes rdzne starych vlakien.

Rozdiel vo vlastnostiach papiera vyrabaného z recyklovanych (sekundarnych) vlakien
a z povodne pripravenych je podobny, ako medzi vlastnostami papierov vyrabanych z vlakien
dodanych do papierne v mokrom alebo suchom stave. Zakladné vlastnosti povodnych mokrych
vlakien sa v procese susenia buni¢iny menia a procesom rozvlakfiovania a mletia v papierni sa
regenerujii netiplne. Viaceré vlastnosti vldkien sa menia nevratne a hibka zmien zavisi od poétu
cyklov pouzitia vlakien.

Zhorsené vlastnosti recyklovanych vlakien oproti povodnym mozu byt spdsobené
rohovatenim, ale aj znizenim hydrofilnych vlastnosti povrchu vlakien pocas suSenia v dosledku
redistribucie alebo migracie zivicnych a mastnych kyselin na povrch (NAZHAD, PASZNER 1994,
NAZHAD et al. 1995).

Dalsie zmeny vo vlastnostiach vldkien sposobuje ich starnutie, dosledkom &oho dochadza
k rozkladu papiera. Casto je to kombinacia niekol’kych faktorov: chemické, termické, biologické
posobenie, ako aj mechanicka destrukcia, ktorych vysledkom je degradacia makromolekul
celuldzy, hemiceluloz, zvySenie podielu nizkomolekulovych frakcii a pokles PPS (priemerného
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polymerizaéného stupiia) (KACIK, KACIKOVA 2008, KACIK et al. 2009, KUCEROVA, HALAJOVA
2009). Nepriaznivy dosledok starnutia sa prejavuje aj zhorSenim mechanickych a optickych
vlastnosti papiera (BANSA 2002, HAVERMANS 2003, REHAKOVA et al. 2003).

Cielom tejto prace bolo sledovat’ stupen degradacie makromolekulovych retazcov celulozy
(t.j. priemerny polymeriza¢ny stupei) ihlicnacovej buniéiny vplyvom recyklacie a starnutia.

EXPERIMENTALNA CAST

Podmienky experimentu z pohladu upravy vlakien simulovali proces vyroby papiera,
pricom sa zacalo od pdovodnych vlakien, ktoré boli 8§ — krat recyklované. Povodnéa bielena
bunicina bola zhotovena zo zmesi ihli¢nacov a odvarena sulfatovym postupom. Teplota susenia
vyhotovenych harkov papiera bola 80, 100 a 120 °C. Na zaklade stanovenych vysledkov sa
u pdvodnej buniCiny, u vldkien po prvom mleti a po kazdej recyklacii hodnotil priemerny
polymerizacny stupen celulozy (PPS) pred a po starnuti metodou viskozimetrie (ISO 5351/2).
Test urychleného starnutia bol vykonany podl'a normy: ISO 5630-4 (50 0375), ¢ast'4: Posobenie
tepla za sucha pri teplote 120 °C.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zo ziskanych vysledkov vyplyva, ze v procese recyklacie dochddza k degradacii
makromolekulovych retazcov celuldozy, co sa prejavilo poklesom PPS pri vSetkych teplotach
susenia buni¢inovych vldkien. Rozsah zmien bol zavisly od teploty ich suSenia a vzrastal
v poradi 80 °C (pokles 0 5,3 %), 100 °C (pokles o 10, 7 %) a 120 °C (pokles o 12, 6 %).

Vplyv urychleného starnutia sa prejavil podobne pri teplotach susenia bunic¢inovych vlakien
80 °C (pokles 0 13,9 %) a 100 °C (pokles o 14,1 %), avSak najmenSie zmeny bolo mozné
pozorovat’ pri najvyssej teplote susenia 120 °C (pokles iba 0 6,8 %).

Stucasny vplyv recyklacie a starnutia mal podobny Uc¢inok pri teplotach susenia 80 °C
(pokles 0 27,5 %) a 100 °C (pokles 0 27,6 %), mensie zmeny boli pri teplote 120 °C (pokles
021,5 %).

Z grafov na obrazkoch 1, 2, 3 vyplyva, Zze pri teplote suSenia 80 °C prevlada vplyv
urychleného starnutia, pri teplote susenia 100 °C je vplyv recyklacie a urychleného starnutia
priblizne rovnaky a pri teplote 120 °C je vyraznejsi vplyv recyklacie.

Proces degradacie vSak nie je linedrny a v niektorych stupnioch recyklacie dochadza
k zvySeniu PPS oproti predchadzajicemu stupiiu. Tento jav je pravdepodobne spdsobeny
roznym stavom vlakien v jednotlivych stupiioch recyklacie — dochadza k zvdcSeniu ich
aktivneho povrchu, na druhej strane v procese mletia prebicha aj kratenie vlakna, ¢o moze
spdsobit’ mechanické skratenie aj celulézovych retazcov a teda zniZzovanie hodnét PPS. KATO
a CAMERON (1999) v prehladnom ¢lanku zhrnuli vysledky vyskumov viacerych autorov,
z ktorych vyplyva, Ze pri termickom pdsobeni na celuléozu sa Stiepia jej retazce na kratsie,
pri¢om pokles PPS sa zvysuje s teplotou, vlhkostou a casom pdsobenia.

Pri recyklécii listnaCovej bunic¢iny dochadza aj k zvySeniu krystalinity z 80,9 % na 83,7 %,
z ¢oho vyplyva, Ze sa prednostne odburava amorfny podiel celulozy (obsahujuci kratSie ret'azce)
atakisto cCast hemiceluldoz, ¢o moze sposobovat relativne zvySovanie hodnoét PPS
(KHANTAYANUWONG 2003). Pri recyklacii ihliénanovej buni¢iny (NAZHAD et al. 1995) vzrastla
hodnota PPS z 1042 (1. recyklacia) na 1133 (6. recyklacia) a polydisperzita zo 4,88 na 5,18,
autori vSak neuvadzaji hodnoty pre ostatné recyklacie. Pri recyklacii vldkien dochadza aj
procesom, ktoré pdsobia proti znizovaniu PPS, ¢o sa prejavuje doCasnym zvySenim PPS
v niektorych stupnoch recyklacie.
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Obr. 1 Zmeny priemerného polymeriza¢ného stupiia (PPS) ihli¢nacovych starnutych a nestarnutych
recyklovanych vlikien (teplota suSenia harkov pri recyklacii 80 °C).

Fig. 1 Degree of polymerisation (DP) changes of softwood pulps (drying temperature at recycling
80 °C).
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Obr. 2 Zmeny priemerného polymeriza¢ného stupiia (PPS) ihlicnacovych starnutych a nestarnutych
recyklovanych vlakien (teplota suSenia harkov pri recyklacii 100 °C).

Fig. 2 Degree of polymerisation (DP) changes of softwood pulps (drying temperature at recycling
100 °C).
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Obr. 3 Zmeny priemerného polymeriza¢ného stupiia (PPS) ihli¢nacovych starnutych a nestarnutych
recyklovanych vlakien (teplota susenia harkov pri recyklacii 120 °C).

Fig. 3 Degree of polymerisation (DP) changes of softwood pulps (drying temperature at recycling
120 °C).

ZAVER

Zo ziskanych vysledkov mozno vyslovit' zaver, Ze pri teplote 80 °C doslo pocas
recyklacie k znizeniu PPS 05,3 % oproti pdvodnej buniCine, no po starnuti toto znizenie
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predstavovalo hodnotu 27,5 %, pri teplote 100 °C u nestarnutych vlakien pokles hodnot PPS
010,7 % apo starnuti 027,6 % anajvacsi vplyv sme zaznamenali po recyklacii vlakien
suSenych pri teplote 120 °C, kedy pokles predstavoval 12,6 %, no po starnuti iba 0 21,5 % oproti
povodnej hodnote. Starnutie papiera podobne vplyvalo na recyklované harky susené
pri teplotach 80, 100 °C, ked’Zze pokles PPS oproti povodnej hodnote bol priblizne rovnaky.
Recyklované vlakna suSené pri teplote 120 °C vykazovali po starnuti najmensi pokles PPS, ¢o
vedie k poznatku, Ze vysoka teplota susenia pri recyklacii spdsobi vyrazné znizenie jeho hodnoty
a d’alSie suSenie (pouzitim umelého testu starnutia) ho uz neovplyvni v takej miere, ako
ovplyvnilo recyklované harky suSené pri nizsich teplotach.

Recyklovatel'nost’ papiera je obmedzend, pretoze so zvySujucim sa poctom recyklacii
dochadza k degradacii a tym aj k oslabeniu vlakien.
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