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ABSTRACT

Degradation profiles of aged cellulose can be studied through the chemistry of cellulose.
The factors that degrade these cellulosic substrates during accelerated ageing can be resulting
from oxidation, hydrolysis and physical stress that can cause disruptions in macrofibrillar
structure to impact on mechanical stress and strain.

In this paper we evaluate the kinetic dependences of changes in degree of polymerisation
(DP), number of scission of cellulose chain during accelerated ageing. A study of the accelerated
ageing of newsprint paper was performed at 98 °C during 0, 1, 3, 5, 10, 20 and 30 days; and
model books was treated by MgO in perfluoralkanes. The positive effect of MgO reagents was
confirmed by accelerated ageing.
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UvVOoD

Papier je historicky najdolezitejSim nosi¢om informdcii. Papier sa stdva kyslym tcinkom
roznych vnitornych aj vonkajsich vplyvov. Vlastnosti a zivotnost' dokumentov ovplyviiuju
najmi tieto faktory: mechanické poskodzovanie pri spristupniovani kultirneho dediéstva, teplo,
svetlo, oxidacia/kyslik, biotické a chemické faktory. Medzi vnatorné faktory, ktoré vo vyraznej
miere prispievaju k degradacii patri pH, kysla alebo alkalicka hydrolyza, depolymerizacia,
pritomnost’ prechodnych kovov, karbonylov a karboxylov. Medzi hlavné pri¢iny kyslosti papiera
patri: pritomnost’ siranu hlinit¢ého Al,(SO4);-18 H,O (BARANSKI 2005, BASTA 2006), zvySkové
chemikalie z procesu vyroby bunifiny aich nasledného bielenia, oxidacia ligninu na kyslé
produkty, migracia kyslosti z uskladneného materialu (CARTER 2000), vzdusné polutanty ako
SO, aNO,, ktoré sa rozpustaji vo vode kapilarneho systému papiera a ktoré tvoria silné
mineralne kyseliny (GURNAGUL 1994), oxidacia a fotooxidacia vzniknutych karboxylové
kyseliny (MALESIC 2002), zelezodubienkové¢ atramenty (KOLAR 2001, CALVINI 2002).

Degradéaciou papiera dochadza k poklesu polymerizacného stupnia (DUPONT 2002,
POTTHAST 2008), ktory priamo vplyva na vSetky mechanické vlastnosti. Odolnost’ proti
prehybaniu je prvou mechanickou vlastnostou, ktorda je vo vyraznej miere ovplyvnena
degradaciou celulézového refazca. PrediZenie pri pretrhnuti a praca vykonana pri pretrhnuti
tahom (TEA) spolu s pevnostou v dotrhnuti su menej citlivé na degradaciu ako odolnost’ proti
prehybaniu, ale citlivejsie ako trznd dizka (BANSA 1999, ZERVOS 2010).
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Zmena polymerizaéného stupna celuldzy sa stala vyznamnym parametrom na sledovanie
rychlosti degradacie papiera ajednoducha koreldcia medzi poctom rozstiepenych vizieb
v celulézovom ret’azci umozinuje hlbsie pochopenie kinetiku degradacie (KACIiK 2008).

V literature je velké mnozstvo jednotlivych degradaénych modelov, hypotéz a tedrii
(EKENSTAM 1936, NEVELL 1985, EMSLEY 1994, 1997, 2000, HILL 1995, ZOoU 1996A, 1996b,
BARANSKI 2005, BERGGREN 2003, CALVINI 2005) o kinetike degradacie celuldzy.

Existuju roézne matematické modely popisujuce degradaciu celuléozového retazca. Prvy
model kinetiky Stiepenia navrhol EKENSTAM (1936). HILL a kol. (1995) odvodil podobny model,
pricom bral do uvahy prispevok nultého poriadku. V dalSich pracach sa autori pokusali navrhnat
dalSie modely a tvary regresnych funkcii v zavislosti od zvolenych podmienok degradacie
papiera (celuldézy) (Zou 1996a, 1996b, EMSLEY 2000, BARANSKI 2004, CALVINI 2007, DING
2007, 2008). Prispevok sa zaobera vplyvom deacidifikacie modelovych knih suspenziou MgO
v perfludrheptane oproti kontrolnej nemodifikovanej vzorke. Analyzovanym parametrom je
zmena polymerizacného stupna celuldzy, pricom na vyhodnotenie tychto zmien sa pouzili r6zne
modely/rovnice, ktoré popisuju priebeh poklesu polymerizacného stupia celuldzy.

EXPERIMENTALNA CAST

Pre experimentalne prace bol pouzity novinovy papier, vyrobeny v Jihoceskych papirnach
Vetini a.s.. Novinovy papier bol drevity, strojne hladeny, neglejeny, s ploSnou hmotnostou
45 gm?, so zlozenim: 55 % mechanickej bielenej drevoviny, 20 % bielenej sulfatovej buniéiny,
15 % zachytenych odpadovych vlakien, 10 % kaolinu, pH vyluhu 4,5-5.

Na deacidifikaciu sa pouzili modelové knihy papiera vo formate A5 s 320 harkami papiera,
ktoré boli vakuovo predsusené pri teplote 55 °C pocas 4 hodin. Nasledovala deacidifikacia
suspenziou MgO v perfluérheptane (Bookkeeper, Preservation Technologies, L.P., Cranberry.
Township, PA, USA). Na zabezpecenie homogénnej distribucie deacidifika¢ného ¢inidla sa
pouzila recirkulacia deacidifikacnej latky, ktord bola nanaSana pomocou listovacej trysky. Po
deacidifikacii sa modelové knihy vakuovo vysusili pri teplote 55 °C pocas 4 hodin.

Urychlené starnutie bolo vykonané podla normy ASTM D6819-02, ktora bola
modifikovana tak, Ze starnutie bolo uskuto¢nené pri teplote 98 + 2 °C, pricom vzorky boli
starnuté vo vrstvenej folii s hlinikovou vrstvou Tenofan Al/116S, pricom vzorky formatu A4
boli zabalené do tejto folie 3-krat. Cas urychleného starnutia bol 0, 1, 2, 3, 5, 7, 10, 15, 20 a 30
dni.

Polymerizacny stupeii bol stanoveny pomocou gélovej permeacnej chromatografie
trikarbanilatov celulozy (KACiK 2007a).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pocas procesu starnutia dochadza k poklesu polymerizacného stupna (DP) (KACiK 2007b,
2009). Aby sa zabranilo vyraznému poklesu DP je potrebné stabilizovat’ celuldozu, pricom
jednou z moznosti stabilizacie je proces deacidifikacie (BUCHANAN 1994, BANIK 2006, HANUS
2008). Na obr. 1 je zobrazend zmena polymerizacného stupnia pocas urychleného starnutia
pri 98 °C. Pocas procesu starnutia doslo k vyraznému poklesu polymerizacného stupiia uz v Case
starnutia 24 hodin, pricom pokles DP bol az 29,3 % oproti povodnej kontrolnej vzorke. Po 720
hodin (30 dni) sa dosiahlo znizenie DP o 71,6 % (DP = 239). Ako vidno na obr. 1, vplyvom
deacidifikacie suspenziou MgO doslo k poklesu degradacnych reakcii na retazci celuldzy, co
odzrkadl'uje priebeh poklesu polymerizacného stupna celuldozy. Po deacidifikécii disperziou
MgO sa dosiahlo znizenie poklesu DP a v Case starnutia 720 dni bol DP = 415. Pokles oproti
deacidifikovanej vzorke v Case 0 predstavuje 50,2 %. Zmiernenie poklesu polymerizacného
stupna indikuje, ze deacidifikacia pomocou mikrocastic MgO ma pozitivny vplyv na zabranenie
degradacnych reakcii na retazci celulézy. Zmiernenie poklesu polymerizacného stupna celulozy
je sposobené hlavne zmenou priebehu charakteru degradacnych reakcii, vzhl'adom k tomu, Ze
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doslo k zmene kyslého prostredia u nemodifikovanej vzorky na alkalicki u modifikovanej
vzorky.
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Obr. 1 Zmena stupiia polymerizacie pocas urychleného starnutia pri 98°C. e — kontrolna vzorka, o —
deacidifikovana vzorka disperziou MgO.
Fig. 1 Degree of polymerization change during accelerated ageing at 98°C. e — control sample, o —
deacidificated sample by disperzion of MgO.
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Obr. 2 Zavislost’ pomeru rozstiepenych vizieb k celkovému poctu jednotiek v celulézovom retazci od
¢asu starnutia pri 98 °C. e — Kkontrélna vzorka, o — deacidifikovana vzorka disperziou MgO, —
kalkulované krivky podl’a rovnice 4, ---- kalkulované krivky podl’a rovnice 2.

Fig. 2 Dependence of the ratio of broken glucose units to the total glucose units of a cellulose chain in
dependence of accelerate ageing at 98 °C. e — control sample, o — deacidificated sample by disperzion
of MgQO, — fitting curves by equation 4, ---- fitting curves by equation 2.

Na popis kinetiky degradédcie celulozy sa vicSinou pouziva Ekenstanmova rovnica
(EKENSTAM 1936, EMSLEY 1994):

In(1-1/DP,)~In(1—1/DPR,) =kt (1)

V pripade ze DP, a DP, nadobudaji vysoké hodnoty je mozné tito rovnicu zjednodusit’ na
tvar (Rov. 2):

SFCU =1/DPR, —1/DPR, =kt 2)

SFCU - vyjadruje pomer rozstiepenych vizieb k celkovému poctu jednotiek v celulézovom
ret’azci. Pricom pre heterogénny systém je tato rovnica (Rov. 2) upravena a nadobtda tvar:

1/DP, =1/ DP, = akt 3)
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Rovnica 3 bola v Sirokom rozsahu pouzita pri popise réznych procesov degradacie ako je
kysla degradacia, svetelna, suché alebo vlhké starnutie a podobne (Zou 1994, 1996a, TESTA
1994).

EMSLEY (1997) vyslovil tedriu, Ze reak¢na rychlost’ v rovnici 2 by nemala byt konstantna,
lebo sa pocas procesu starnutia znizuje. Namerané data DP su lepSie popisané podl'a rovnice
(Rov. 4):

1/DR,—1/DPy =k;o /K, 1—e7*!) )

kde ki a k, st rychlostné konstanty.

Na obr. 2 je zobrazend zavislost’ pomeru rozstiepenych vézieb k celkovému poctu jednotiek
v celulézovom ret’azci od ¢asu starnutia pri 98 °C.

Pri nemodifikovanej vzorke je pocet rozstiepenych vézieb k celkovému poctu jednotiek
v celuldzovom retazci SFCU = 3-107° v &ase starnutia 30 dni. Po deacidifikacii doslo k zniZeniu
tohto pomeru, pre disperziu MgO je SFCU = 1,21-107. Na zaklade tychto vysledkov mozno
konstatovat, ze vplyvom deacidifikacie disperziou MgO v perfluérheptane sa priblizne 2,5 krat
znizi pomer rozstiepenych vézieb k celkovému poctu jednotiek v celul6zovom retazci v Case
urychleného starnutia 30 dni. Odhadované hodnoty parametrov pre jednotlivé krivky su uvedené
v tabulke 1. Podla rovnice 2 dosahuje rychlostnd konstanta hodnotu 0,498-107° h™' pre
kontrolni vzorku apre deacidifikovani vzorku nadobuda hodnotu 0,193-107° h™'. Pomer
rychlostnych konstant degradacie kontrolnej vzorky k modifikovanej MgO je rovny 2,6. Pre
rovnicu 2 st hodnoty vietkych regresnych koeficientov R* > 0,79. Pouzita rovnica 2 viak nie je
najvhodnejSia na popis priebehu dregadacie pocas urychleného starnutia pri 98 °C. Priebeh
degradacie je vhodnejsie popisat’ podl'a rovnice 4, pri¢om hodnoty regresnych R? > 0,97. Podl'a
rovnice 4 nadobuda pomer rychlostnych konstant (Ko kontrola / K10 Mgo) hodnotu 2,5. Pri
porovnavani pomeru rychlostnych konstant degradacie vyjadrenych rovnicou 2 a4 je na
porovnanie ucinku vplyvu zniZenia degradacnych reakcii mozné pouzit’ obe rovnice. Vyplyva to
z toho, Ze pomer rychlostnych konstant je priblizne rovnaky, inapriek tomu, Ze rovnica 2
nepopisuje najvhodnejsie priebeh zmien polymerizacného stupiia v Case urychleného starnutia.

Tab. 1 Kalkulované parametre z rovnice 2 a 4 iudaje v obr. 2.
Tab 1 Calculated parameters for fitting equations 2 and 4 to the data in Fig. 2.

Vzorka Rovnica 2 Rovnica 4
k(107°h™ R’ ko (10°h k (h'") R’
kontrola 0,498 0,81 1,18 0,0036 0,982
MgO 0,193 0,796 0,48 0,0039 0,974
3,0
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Obr. 3 Zavislost’ poétu rozstiepenych vizieb celulézy od &asu starnutia pri 98 °C. @ — Kontrolna
vzorka, o — deacidifikovana vzorka disperziou MgO.

Fig. 3 Dependence of number of cleavaged bonds in dependence of accelerate ageing at 98 °C. @ —
control sample, o — deacidificated sample by disperzion of MgO.
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Pri sledovani degrada¢nych zmien sa pouZivaju a hl'adaji rézne parametre na vyjadrenie
priebehu Stiepenia glykozidickych vézieb, lepsie povedané na vyjadrenie zmien, ktoré nastavaji
na ret’azci. V praxi sa stretavame najCastejSie s terminom pocet rozstiepenych vézieb (CALVINI
2006, DING 2008).

CSN = DP, /DR, -1 (5)

kde DP, a DP; je stupenn polymerizacie poévodnej vzorky a hodnota polymerizacného stupna
po starnuti.
Podl'a CALVINIHO (2006) je potrebné v heterogénnom prostredi pouZzit’ rovnicu:

CSN = n,f1—e™*t) (©6)

kde CSN je pocet rozstiepenych glykozidickych vidzieb ang je pocet vdzieb pristupnych pre
degradaciu.

Na obr. 3 je zobrazena zavislost’ poctu rozstiepenia vazieb celulézy od urychleného casu
starnutia pri 98 °C pre kontrolnu a deacidifikovani modelova vzorku. Na zdaklade
experimentalnych tdajov sa vyjadrili koeficienty regresnej rovnice CSN = no(l-¢ ). Pre
kontrolni nemodifikovani vzorku nadobtida rychlostnd konstanta hodnotu k = 0,0036 hl
a pocet pristupnych vizieb pre degradacii je ny = 2,75. Po deacidifikécii disperziou MgO doslo k
miernemu zniZeniu rychlostnej konstanty degradacie k = 0,0039 h™' a k zniZeniu poétu vizieb,
ktoré su pristupné pre degradaény proces n, = 1,02. UGinkom deacidifikicie sa dosahuje
znizenie poctu vizieb, ktoré si pristupné degradacnému procesu. Oproti nemodifikovanej
kontrolnej vzorke sa po aplikacii MgO dosahuje 2,7 krat znizenie poétu vézieb pristupnych pre
degradaciu. Vysledky jednozna¢ne hovoria otom, ze decidifikaciou doSlo k zmierneniu
degrada¢ného procesu a znizil sa pocet vézieb, ktoré su pristupné pre degradacny proces.

ZAVER

Pri urychlenom starnuti dochadza k degradacii celulézy a deacidifikaciou suspenziou MgO
sa dosahuje znizenie degradacie. Na sledovanie degrada¢nych zmien sa pouZzili rozne
modely/rovnice, ktoré popisuju priebeh degradacnych reakcii. Na zaklade pomeru rozstiepenych
vézieb k celkovému poctu jednotiek v celulézovom retazci mozno konstatovat, ze vplyvom
deacidifikacie disperziou MgO v perfludrheptane sa priblizne 2,5 krat znizi pomer rozstiepenych
vazieb k celkovému poctu jednotiek v celuld6zovom ret’azci v ¢ase urychleného starnutia 30 dni.
U¢inkom deacidifikicie sa dosahuje zniZenie poétu vizieb, ktoré st pristupné degradaénému
procesu. Oproti nemodifikovanej kontrolnej vzorke sa po aplikacii MgO dosahuje 2,7 krat
znizenie poctu vézieb pristupnych pre degradaciu. Pokles pomeru rozstiepenych vézieb
k celkovému poctu jednotiek v celulozovom ret'azci pocas urychleného starnutia pri 98 °C lepsie
popisuje rovnica CSFU =1/DP—1/DP, = k;o/k,(1—¢ *2') ako rovnica 1/DP—1/DP, = kt.
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