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VYUZITIi RAMANOVY SPEKTROSKOPIE A JINYCH
SPEKTROSKOPICKYCH METOD PRI HODNOCENI JASOVE
REVERZIBILITY BUNICINY
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ABSTRACT

The main objective of this work is to evaluate the effect of chemical modification on
brightness reversion of bleached cellulosic pulp upon aging by using the advanced
analytical techniques, such as spectrophotometry, UV-VIS Diffuse Reflectance (UV-VIS
DR) spectroscopy and VIS—Resonance Raman (VIS-RR) spectroscopy (at 442 nm). The
bleached sulphite pulp of 91.8 % ISO brightness was treated by different levels of seawater
and then involved on accelerated wet-thermal ageing process. The results of used methods
clearly showed that the chemical modification with natural solution of inorganic salts has a
detrimental effect on the brightness stability of bleached pulps. Pulp cellulose suffered
from oxidative depolymerization in the presence of seawater salts under conditions of
combined aging. This process was accompanied by the formation of new oxidised
structures containing carbonyl and carboxyl groups, which were extensively converted into
chromophore structures. The oxidative depolymerization of cellulose in the presence of
seawater upon aging was associated with certain seawater salts, such as alkaline carbonate
salts, sulphates and transition metal cations provoking base-induced autoxidation reactions.
This study provides clear evidence for the increasing of pulp brightness reversion under
conditions of inorganic salts.

Keywords: brightness reversion, chromophores, diffuse reflectance spectroscopy,
modified cellulosic pulp, Raman spectroscopy.

UvVOoD

Stabilita jasu je u materidli na bazi celulézy jednou z primarné pozadovanych a
sledovanych vlastnosti (SUESS 2010). Jas (brightness) je obvykle méfen jako UV
absorbance pfi 457 nm (ISO 3688/2470), je nepfimo Umérny Zloutnuti (yellowness) a
nékdy byva kvantifikovan jako mnozstvi chromofornich struktur pfitomnych v celuloze
(ROSENAU et al. 2004). Muize se ménit v priab&hu suseni, skladovani, béhem ptepravy i pti
podminkach uzivani kone¢ného produktu. Jas je obecné vyznamné ovliviiovan kombinaci
teploty, vlhkosti a svételného zateni.
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Jasovéa reverzibilita byla diive povazovéana za nésledek vzniku chromoforii z téméf
vSech slozek buni¢iny a papiru (ROLLINSON 1954). V soucasné dobé se predpoklada, ze
hlavnim zdrojem chromoforti jsou pfevazné polysacharidy, piip. rezidudlni lignin
(JAASKELAINEN et al. 2009, LOUREIRO et al. 2010). Celuléza a hemiceluldzy jsou ve fazi
béleni buni¢iny vystaveny oxidaci bélicimi Cinidly, proto je u nich mozné ocekavat i
uréitou citlivost vii&i jinym vliviim prostfedi s oxidaénim u¢inkem. Zloutnuti celulézy byva
naopak davano do souvislosti s mnozstvim hydrolyzovanych latek vzniklych béhem kyselé
pfedipravy buniCiny. Mechanismus oxidace polysacharidi pifi soufasném vzniku /
degradaci chromofornich skupin je v tomto pfipad¢ velmi slozity a stale nejasny (BEYER et
al. 2006).

Kromé chemicky ¢isté (nativni) celuldézy obsahuji vSechna vldkna a derivaty celulozy
nepatrné mnozstvi chromofornich sloucenin, které pochdzeji z mnohych vyrobnich a
zpracovatelskych procesii. Ke vzniku chromoforti dochazi i v pribéhu piirozeného nebo
uméle vyvolaného starnuti a jejich koncentrace je obvykle velmi nizkd, v tadu ppb
(ROSENAU et al. 2008). Vzhledem k jejich vysokému extinkénimu koeficientu jsou vsak
snadno detekovatelné casto jako zluté, piip. Sedé skvrny na povrchu celul6zovych
materiali a to i pouhym okem, které je velmi citlivé ke Zlutému odstinu projevujicimu
se ve spektralni oblasti 435-480 nm pii absorbci modrého svétla. Pomoci pokrocilych
spektroskopickych metod bylo zjisténo, ze ke zméné barvy celulézy mutze prispivat velké
mnozstvi riznych chromogennich latek jako napt. chinony, struktury konjugovanych
dvojnych vazeb, kovové komplexy, atp. (LOUREIRO et al. 2012) Tyto slouceniny mohou
byt adsorbovany nebo kovalentné vazany na povrchu vldken nebo v jejich vnitini struktute
(ROSENAU et al. 2008).

Aromatické a chinoidni slouceniny vznikajici z monosacharidickych uhlovodiki
pusobenim teploty nebo ucinkem kyselého a zasaditého prostiedi v pritomnosti kysliku
byvaji oznacovany jako ,,Theanderovy produkty* (POPOFF et al. 1972). Jedna se o typické
primarni chromofory, které se vytvari v pribéhu degradace polysacharidt vlivem oxidace,
hydrolytickych a tepelné zabarvenych reakci. Tyto typy struktur zptsobuji tzv. ,klasické
zloutnuti*“ buniciny. Dalsi skupina primarnich chromoford mutze vznikat kondenzaci
malych fragmenti C2—C4 podle Maillardovy reakce bez ucasti dusikatych sloucenin (LEDL
et al. 1990), které se v celuldze vyskytuji v dusledku béleni, tj. oxidace. Tyto kondenzaéni
produkty jsou pfi¢inou jasové reverzibility. Mezi nejcastéji se vyskytujici primarni
chromofory v lignocelul6zovych materidlech, které jsou navic nezavislé na druhu vlakniny,
patii predevS§im hydroxybenzenchinon, hydroxyacetofenon a naftochinon. Sekundérni
chromofory vznikaji ptisobenim chemikalii a jsou ovlivnény i dalSimi podminkami
pfi vyrobé buniciny nebo papiru. Sekundarni chromofory jsou procesné specifické, a proto
je nelze obecné charakterizovat. Mohou vznikat pfimo z monosacharidickych prekurzori
nebo z primarnich chromofori (ROSENAU et al. 2008). Identifikace téchto stopovych latek
je Casto, kviili jejich nejasné chemické povaze a riiznorodosti, obtizna.

Vyzkum v oblasti celuléozy k hodnoceni tvorby chromofori v buni¢iné a papiru
béhem starnuti bézné pouziva metodu UV-VIS difuzni reflektance (UV-VIS DR)
(ScHMIDT et al. 1999). Tato metoda ma velky potencial i v monitorovani dalsich slozek
téchto materidl (napf. ligninu a hexenuronovych kyselin) a pfedevS§im pfi stanoveni
obsahu karbonylovych skupin. Po ptevedeni reflektan¢nich spekter na absorbancni (k/s),
pomoci vztahu podle Kubelky a Munka, je navic mozné sledovat i kvantitativni zmény
v obsahu vSech UV aktivnich slozek (LITIA et al. 2004). Oproti bézné pouzivané metode
stanoveni jasu pii 457 nm (podle TAPPI T452 om-92) poskytuje UV—VIS DR informace
o chromoforech absorbujicich v celém rozsahu UV-VIS spektra, tj. 100—780 nm (SCHMIDT
et al. 1999).
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JedineCny a vysoce citlivy nastroj pro stanoveni a kvantifikaci malého mnozstvi
chromofornich struktur v pevné fazi ptredstavuje v tomto oboru Ramanova rezonanc¢ni
spektroskopie (UV—VIS RR). Pfi odstranéni nezadouci laserem indukované fluorescence
umoziuje tato technika selektivni detekci chromoforti (konjugovanych karbonylovych a
poly-nenasycenych struktur), zbytkového ligninu a hexenuronovych kyselin v bélené
buni¢iné (LOUREIRO et al. 2012). Méfeni mize byt provadéno v UV oblasti spektra
(obvykle pii 325 nm), ve které jsou detekovany chromoforni struktury a/nebo ve viditelné
oblasti spektra (nejcastéji v modrém, zeleném nebo Cerveném svétle, tj. pfi vinové délce
442 nm, 514 nm nebo 630 nm) za ucelem stanoveni chromogend. UV excitacni svétlo,
pfisrovnani s VIS svétlem, zvySuje intenzity pasi pochdzejici z aromatickych
a nenasycenych struktur az o n¢kolik fadi (HALTTUNEN et al. 2005), na druhou stranu je
v UV oblasti riziko silné fluorescence znemoZiujici méfeni, anebo mize dochazet
k destrukci vzorku propalenim laserovym paprskem s vyssi energii. Mezi vyhody UV-VIS
RR naopak patii silné signaly v nizkofrekvencni oblasti, které jsou s obtizemi
zaznamenavané v infracerveném spektru (FT-IR). Ramanova spektroskopie nevyzaduje
zvlastni upravu vzorkl a dokonce umoziiuje (oproti FT-IR) méfit vzorky s obsahem
vlhkosti.

Cilem pfispévku je zhodnoceni vlivu teploty, vlhkosti a chemické modifikace
(roztokem anorganickych soli v podobé motské vody) na jasovou reverzibilitu bélené
sulfitové  buniCiny pomoci neinvazivnich spektroskopickych technik in-situ:
spektrofotometrického stanoveni jasu, UV-VIS difuzni reflektance (UV-VIS DR) a VIS
rezonan¢ni Ramanovy spektroskopie (VIS-RR). Kombinace uvedenych spektroskopickych
metod poskytne vysledky, ze kterych bude mozné zjistit stabilitu jasu modelovych vzorki
a na zékladé charakteristickych vibracnich pési jejich spekter bude mozné identifikovat
hlavni skupiny chromoforti. Ze zakladniho popisu chromofornich struktur lze nasledné
usuzovat o jejich ptivodu nebo odvozovat reakéni mechanismy jejich vzniku.

EXPERIMENTALNI CAST

Materialy

Studie byla provadéna na modelovych vzorcich bélené (TCF) sulfitové bunic¢iny (CAIMA,
Portugal) s vysokym stupném jasu (ISO 91,5+0,5 %), kterd se pouziva k vyrobé
viskézovych vlaken. Bunicina obsahuje ptiblizné 80-95 % celulozy, 5-20 % hemiceluléz a
zanedbatelné mnozstvi ligninu, tj. 0,1-0,5 %. Standardni vzorek (C-1) byl reprezentovan
neoSetienou nestarnutou buni¢inou. Druhd série vzorkid buniciny (C-2) byla bez upravy
podrobena vlivu kombinovaného urychleného starnuti. Proces starnuti sestaval ze dvou
reziml: suchého starnuti pii teplot¢ 70 °C po dobu 24 hodin a nasledn¢ teplotné
vlhkostniho starnuti podle TAPPI T260 om-91 pfi teploté 100 °C a relativni vlhkosti 100
% po dobu 1 hodiny, které se bézné pouziva k testovani optickych vlastnosti chemické
buni¢iny. Podle piedchozich studii (GULLICHSEN 1965) bylo prokézano, ze tento rezim
starnuti poskytuje velmi dobte korelujici vysledky jasové reverzibility s pfirozenym
starnutim buniCin v porovnani s jinymi metodami. Treti (C-3) a Ctvrtd (C-4) série vzorka
reprezentovala chemicky modifikovanou a starnutou buni¢inu (za vySe uvedenych
podminek urychleného starnuti). Buni¢ina byla oSetfena roztokem anorganickych soli
(moiské vody) tak, Ze na plochu 1 m* bylo aplikovano u vzorku C-3 4,5 g soli a u vzorku
C-4 20,0 g. Pouzitd moiska voda méla hodnotu pH = 8, salinitu 3,7 hm. % a podil
organickych slozek 0,6 hm. %. Pomoci iontové chromatografie (Waters ActlON Analyser
Millipore) bylo stanoveno kvantitativni mnozstvi nejvice zastoupenych aniont
v anorganickém podilu (CI" 58,2 hm. % a SO4> 7,7 hm. %) a kationtii (Na* 24,0 hm. % a
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Mg** 3,1 hm. %). Ostatni anionty (COs>, NOs, Br, I', atd.) a kationty (Ca*", K*, Sr*", atd.)
byly pfitomny v malém mnozstvi (< 1,5 hm. %). Motskéd voda je vhodnym pfirodnim a
dostupnym testovacim roztokem anorganickych soli, ktery umoznuje zhodnotit komplexni
vliv zastoupenych iontll na jasovou reverzibilitu buniciny.

Metody

Jas vzorkli buni¢iny byl stanoven podle TAPPI T452 om-92 pomoci spektrofotometru
L&W Elrepho SE 070. Pro kazdou sérii vzorkl bylo provedeno deset méieni a vysledky
byly statisticky zpracovany.

UV-VIS DR spektra vzorki o velikosti 10 x 10 mm byla zaznamenéana
spektrofotometrem JASCO V-560 ve spojeni s JASCO ISV-469 integracni sférou
v rozsahu 200-800 nm skenujici rychlosti 200 nm/min s krokem 5 nm. Korekce pozadi
byla provedena pomoci standardu BaSO,. Reflektancni spektra byla pfevedena na k/s
spektra podle Kubelky a Munka (SCHMIDT et al. 1999). U kazdého vzorku byla provedena
tf1 méteni.

Ramanova spektra vzorkli o velikosti 10 x 10 mm (stejnych jako pro UV-VIS DR)
byla naméfena pomoci mikro-Ramanova spektrometru Jobin Yvon (Horiba) LabRam HR
800 v konfiguraci zpétného rozptylu pii pouziti objektivu 40 x NUV. Méfeni bylo
provedeno ve viditelné oblasti spektra pii vinové délce 442 nm odpovidajici modrému
svétlu (He-Cd UV laser, Kimmon IK Series). Spektrum bylo zaznamendvano v rozsahu
800—1800 cm'. M&feni probihalo po dobu 30 s akvizi¢niho &asu z diivodu snahy zabranit
mozné fotodegradaci. U vSech spekter byla provedena korekce pozadi spocivajici
v odstranéni vlivu linedrni luminiscence, respektive fluorescence, a nasledné normalizace
spekter k pasu 1375 cm ' (LOUREIRO et al. 2010).

VYSLEDKY A DISKUZE

Z tab. 1 vyplyva, Ze jas standardniho neupraven¢ho vzorku pifed starnutim (C-1) byl
91,79 + 0,21 % ISO a hodnota Zloutnuti 4,97 + 0,07 % ISO. Po starnuti vlivem zvysSené
teploty a vlhkosti se jas neupravenych vzorka (C-2) snizil o 2,13 % a Zlutost se zvySila o
25,15 %. U série vSech vzorkli podrobenych kombinovanému starnuti (C-2, C-3, C-4)
poklesl jas v rozmezi 2,1 az 3,9 % a Zlutost se zvySovala v rozsahu 25,2 az 43,3 %.
Vyznamny pokles jasu a rostouci trend zlutosti zpiisobila pfedevsim chemicka modifikace.
Jas buni€iny s niz§im obsahem soli po kombinovaném starnuti (C-3) dosahuje hodnot
88,69 + 0,24 % ISO, které odpovidaji 3,4 % poklesu jasu vici standardu a zlutost téchto
vzorkd je 6,6 £ 0,08 % ISO, coz odpovida 32,8 % nértstu tohoto parametru ve srovnani
se standardem. Zmény optickych vlastnosti, piredev§im zlutosti, jsou jest¢ vyraznéjsi
u vzorkl oSetienych vétsim mnozstvim modifikacniho roztoku. Jas buni¢iny impregnované
vy$$im mnozstvim moiské vody po kombinovaném starnuti (C-4) dosahuje hodnot
88,21 + 0,12 % ISO, coz odpovida 3,9 % poklesu jasu viici standardu a hodnota Zlutosti je
7,12 £ 0,16 % ISO, coz znamena zvySeni o piiblizné¢ 43,3 % tohoto parametru opét
ve srovnani se standardem. Lze pfedpokladat, ze ¢im vyssi je jas celuldzové buniciny, tim
mén¢ chromofornich struktur se nachézi ve struktute polysacharidu.

UV-VIS absorp¢ni spektra zavislosti pomérového faktoru na vlnové délce (tzv. k/s
kiivky) modelovych vzorkli buniCiny bez oSetfeni nebo chemicky modifikovanych pred i
po kombinovaném procesu urychleného starnuti jsou uvedeny na obr. 1. Kfivky k/s vSech
vzorkl (C-1, C-2, C-3, C-4) maji vyrazn¢ vyS§i pomér faktort intenzit v UV oblasti
spektra (tj. pii 247 nm, 278 nm, 328 nm) oproti VIS oblasti spektra, kde nebyl zjistén
zadny vyznamny absorpéni pas potvrzujici pfitomnost chromogent. U starnutych
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chemicky modifikovanych vzorkl buni¢iny lze navic se zvySujicim se obsahem iontl soli
(C-3 < C-4) v UV oblasti pozorovat rostouci trend intenzit téchto pasii ve srovnani se
standardem (C-1). ZvySena absorbance indikuje vznik novych typt chromofori —
nejcastéji konjugovanych systémi dvojnych vazeb. Chemicky modifikované vzorky proto
vykazuji téméi ve vSech piipadech vyssi intenzity past (pfimo Umérné rostoucimu
mnozstvi iontll soli ve vzorcich) nez vzorky neoSetiené a nestarnuté (C-1), ale i starnuté
(C-2).

Tab. 1 Vliv chemické modifikace a urychleného starnuti na optické vlastnosti buniciny.
Tab. 1 Effect of chemical modification and accelerated aging on pulp optical properties.

Vzorek Vliv Optické vlastnosti
modifikace starnuti ISO jas (%) ISO Zlutost (%)

C-1 neupraveny nestarnuty 91,79 £ 0,21 4,97 0,07

C-2 neupraveny starnuty 89,84 + 0,24 6,22 +0,12
chemicky oSetfeny . ,

C-3 (4,5 g soli i buniciny) starnuty 88,69 + 0,24 6,60 = 0,08
chemicky oSetfeny . ,

C-4 (20,0 g soli/m? buniciny) starnuty 88,21 £0.12 7,12+0.16

Pouze jedinou vyjimku pfedstavuje vzorek oSetfeny niz§im mnozstvim motské vody
(C-3). Intenzita prvniho absorpéniho maxima v jeho spektru, tj. pii 247 nm, je témet
shodna s intenzitou pasu spektra standardniho vzorku buniciny (C-1). Z toho vyplyva, Ze
mens$i mnozstvi iontd motské soli v celuléze pravdépodobné nezplisobuje tvorbu novych
chromofornich struktur, v tomto ptipad¢ nenasycenych dvojnych vazeb konjugovanych
s karboxylovou skupinou (IT—IT* piechod) (LOUREIRO et al. 2010). Na druhé strané
mnozstvi chromoforii indikované zvySenim intenzity v oblasti 328 nm (tj. konjugovanych
dvojnych vazeb s karbonyly a vysoce konjugovanych dvojnych vazeb s karboxyly) je
témeét shodné pro vzorek s niz§im a vy$§im obsahem soli (C-3 = C-4). Na zaklad¢ toho lze
usuzovat, ze s vy$$im obsahem anorganickych soli v buni¢in¢ nedochazi k dalSimu nardstu
téchto chromofornich struktur. Stejné tak proces starnuti chromofory tohoto typu ovliviiuje
minimaln€, nebot’ rozdil intenzit neosetieného nestarnutého vzorku (C-1) a neosetieného
urychlené starnutého vzorku (C-2) je velmi maly. Studie nékterych autorti (PAULSSON et
al. 2000) zaroven uvadi, ze v oblasti této vinové délky (cca 328 nm) mohou absorbovat i
rizné alkalicky indukované neidentifikované struktury. Uvedena teorie pfispiva
k vysvétleni zvyseni intenzity daného pasu ve spektrech chemicky modifikovanych vzorki
oSetfenych motskou vodou. Samotnd motska voda je sice mirn€ alkalickym roztokem
(pH = 8), ovSem po jejim odpafeni z oSetfené¢ buniCiny dochdzi na povrchu vzorku
ke vzniku oblasti s vysraZzenymi mikrokrystaly soli, které zptsobuji velky nartst lokalni
alkality prosttedi az k hodnotam pH = 11.

Kiivky k/s neoSetfené¢ho vzorku bez starnuti (C-1) a neoSetfené¢ho starnutého vzorku
(C-2) maji tém¢éf totozny pribeh. C-2 vykazuje pouze mirny nartist intenzit ve vSech tfrech
charakteristickych zonach spektra indikujicich vyskyt chromofori oproti C-1. Pasobeni
kombinovaného vlivu teploty a vlhkosti béhem urychleného starnuti pfispiva v porovnani
s chemickou modifikaci, tzn. s ufinkem roztoku anorganickych soli, k tvorbé
chromofornich struktur v buniciné relativné malo.

Vhodnost spojeni metody UV-VIS DR s VIS-RR v oblasti vyzkumu celulozy
podporuje i velmi dobra korelace mezi intenzitami past v oblasti 278 nm v UV-VIS DR
spektrech s pasy pfi vinoétech 1595 cm™ v odpovidajicich VIS-RR spektrech a stejnou
souvislost maji i pasy v oblasti 247 nm s méné vyraznymi signaly pii vlno&tech 1660 cm '
(LOUREIRO et al. 2010). Tato zavislost plati pro vSechny vzorky buni¢iny s vyjimkou
chemicky modifikovaného starnutého vzorku s niz§im obsahem ionti soli (C-3). Divodem
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této odchylky mutze byt naptiklad interference spektra samotného vzorku se signaly
pochazejicimi z jinych struktur, napf. karbonylovych nebo nenasycenych struktur
schopnych absorbovat vice zafeni.

0.30 7

0.20 4

0.05 -

o

220 247 278 300 328 400 500 00
A (nm)

Obr. 1 UV-VIS DR spektra analyzovanych vzorka buniiny: neoSetfeny nestarnuty vzorek (C-1),
neoSetieny vzorek po starnuti (C-2), starnuty chemicky modifikovany vzorek s niZ§im obsahem soli (C-
3), starnuty chemicky modifikovany vzorek s vys§im obsahem soli (C-4).

Fig. 1 UV-VIS DR spektra of analyzed pulp samples: non-treated unaged sample (C-1), non-treated
sample after aging (C-2), aged chemically modified sample with lower salt content (C-3), aged
chemically modified sample with higher salt content (C-4).

VIS—RR spektra (442 nm) modelovych vzorkti neoSetiené i modifikované celul6zové
buni¢iny anorganickymi solemi, nestarnuté i podrobené vlivu teplotné vlhkostniho procesu
starnuti, jsou uvedeny na obr. 2. Spektra byla normalizovana vzhledem k CH pasu
prislusejicimu celuldéze pii vlnottu 1380 cm ' (WILEY et al. 1987). Vyiky pasi
normalizovanych spekter jsou piimo umérmé koncentraci odpovidajicich struktur
chromofort ve vzorcich buniCiny.

Pii uzivani Ramanovy spektroskopie k vyzkumu celulézy bylo zjiSténo, Ze se
spektralni oblast nejéast&jsiho vyskytu chromofori nachdzi mezi 1500-1750 cm'
(POPOFF et al. 1972). Obecné plati, Ze mnozstvi chromofor v buni¢ing je ptimo umeérné
intenzité pasu pfi vlnodtu 1595 cm™ ve VIS-RR spektru, ktery odpovida nespecifickych
strukturam polysacharidickych nenasycenych C=C zbytki obsahujicich konjugované
dvojné vazby s karbonylovymi skupinami (LOUREIRO et al. 2012). Po oxidaci celulozy se
mohou v riznych polohach glukopyranézovych kruhii (s nejvétsi pravdépodobnosti na C2,
C3 a C6 oproti koncovym poloham) objevit razné oxidované skupiny. Alespoil Cast
z téchto oxidovanych struktur pak poskytuje piispévek k pasu pii 1600 cm ™' v RR spektru
v disledku tvorby konjugovanych dvojnych vazeb vytvofenych tautomerizaci
karbonylovych skupin na odpovidajici enoly (LOJEWSKA et al. 2005). Konjugované enoly
se v RR spektru projevuji signalem v oblasti 1585-1600 cm ' (LuNa et al. 2008).
Vyznamny podil karbonylovych skupin (ketont i aldehydd) je v oxidovanych
polysacharidech ptitomny v hydratované nebo hemiacetalové form¢ (POTTHAST et al.
2005).
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Intenzita signalu pii vino&tu cca 1595 cm™' nep¥imo umérn& odpovida jasu buniciny,
tzn. Ze se zvySujici se normalizovanou intenzitou jas buniCiny klesd. V tomto piipadé
dochazi k poklesu jasu, resp. nartstu intenzity tohoto pasu v tad¢: C-1, C-2, C-3, C-4.
Normalizovana intenzita v RR spektru pii 1595 cm™ je pro neoSetfeny vzorek po starnuti
(C-2) cca 2,3 krat vyssi, pro chemicky modifikovany vzorek menSim mnozstvim soli (C-3)
7 krat vyssi a pro chemicky modifikovany vzorek vétsim mnozstvim soli (C-4), ktery
vykazuje nejvyssi jasovou reverzibilitu, az 18,3 krat vyssi neZ je normalizovana intenzita
standardniho vzorku (C-1).

Intenzita pasu pfi vlnoétu cca 1660 cm ' odpovidda pomérnému mnoZstvi
nenasycenych karbonylovych struktur v buni¢in€é. Normalizovand intenzita tohoto pasu je
vzorky (C-2) oproti mnohonasobné vyssi intenzité past spekter odpovidajicich chemicky
modifikované bunic¢in€ po starnuti (pro vzorek C-3 az 4 krat vyssi a pro vzorek C-4 az 14
krat vy$si nez standard C-1).

Pés pii vinoétu cca 1480 cm™' vypovida o pritomnosti derivati furanu ve vzorcich,
které jsou jednou =ze zdkladnich chromogennich struktur ve starnuté chemicky
modifikované buni¢iné s obsahem iontti anorganickych soli.

Pasy pii vinoétech cca 1093 cm™' a 1120 cm™' zahrnuji piispévky C-C a C-O
valen¢nich vibraci celulozy a p—(1—4) glykosidickych vazeb celulézy, presnéji
glykosidické O—C—O symetrické a asymetrické valenéni mody vibraci karbonylovych
skupin v jejich hemiacetalovych a hydratovanych konfiguracich (LOUREIRO et al. 2010,
EDWARDS et al. 1994). Zmény v intenzité téchto past jsou pfimo imérné stupni oxidace
polysacharidti po modifikaci slab¢ alkalickym roztokem moiské vody a nasledném teplotné
vlhkostnim starnuti. Oxidované zbytky v hemiacetalovych a hydratovanych konfiguracich
mohou mit funkci elektronakceptornich center (ROSENAU et al. 2008), coz by vysvétlovalo
narast intenzity pasu pii 1093 cm™ za soucasného sniZeni intenzity pasu pii cca 1600 cm™
ve VIS-RR spektrech. Z tohoto divodu se intenzita signalti ve spektrech modelovych
vzorkii buni¢iny pii vino&tu 1093 cm ™' a vIno&tu 1120 cm ' zvySuje v fadé: C-1, C-2, C-3,
C-4. Jak jiz bylo uvedeno, tyto pasy odpovidaji nartistu O—C—O skupin oxidovanych
polysacharidii v dusledku ptitomnosti hydratovanych karbonylovych a karboxylovych
skupin, ¢imz indikuji rozpad odpovidajicich struktur vlivem zvySené teploty a vlhkosti
béhem starnuti neoSetfenych (C-1) a chemicky modifikovanych vzorkd (C-3, C-4).
Z tohoto zjisténi je patrné, Ze teplotné vlhkostni degradace oxidovanych struktur
(chromogenil) béhem urychleného starnuti vede k vytvofeni polykonjugovanych
chromofornich struktur v buni¢ing.

Specificky pas pfi vinoétu 980 cm™' v Ramanové spektrech chemicky modifikovanych
vzorkd bunidiny (pfedevsim u C-4 a méné intenzivni u C-3) odpovida v| vibraci SO4*
aniontd, které jsou jednou z vyznamnych slozek motské vody.

V RR spektrech celulozy je zaroven velmi ziejma nepiimo umérnad zavislost mezi
dvéma oblastmi. S rostouci normalizovanou intenzitou pfi 1093 cm ™' se zvy3uje stupefi
oxidace sacharidii a naopak s rostouci normalizovanou intenzitou pfi 1600 cm™ dochézi
k poklesu jasu celulozy (LOUREIRO et al. 2012). Vysledky této studie potvrzuji teorii, Ze
u vysoce oxidovanych vzorkd buniéiny (s vysokou intenzitou pasu pfi 1093 cm ') dochazi
podle nartistu intenzity pasu pii 1600 cm™ k vyraznému poklesu jasu, resp. zvyseni jejich
Zlutosti.
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Obr. 2 VIS-RR spektra (442 nm) analyzovanych vzorku buni¢iny: neoSeteny nestarnuty vzorek (C-1),
neoSeti‘eny vzorek po starnuti (C-2), stairnuty chemicky modifikovany vzorek s niZ§im obsahem soli (C-
3), starnuty chemicky modifikovany vzorek s vy$§im obsahem soli (C-4).

Fig. 2 VIS-RR spektra (442 nm) of analyzed pulp samples: non-treated unaged sample (C-1), non-
treated sample after aging (C-2), aged chemically modified sample with lower salt content (C-3), aged
chemically modified sample with higher salt content (C-4).

ZAVER

S vyuzitim Ramanovy spektroskopie ve spojeni s dal§imi spektroskopickymi
metodami byl doloZen negativni vliv chemické modifikace roztokem anorganickych soli
na stabilitu jasu bélené buniciny. Z vysledkli je ziejmé, Ze dochdzi k degradaci
polysacharidii vlivem progresivni depolymerizace a oxidace probihajici v mirn¢ zasaditém
prostiedi motské vody. Nasledkem toho vznikaji nové oxidované struktury s cetnym
zastoupenim karbonylovych a karboxylovych skupin, které se ve velké mife preménuji
pusobenim zvySené teploty a vlhkosti béhem wurychleného starnuti na chromofory
nepiiznivé pusobici na jasovou stabilitu buni¢iny. Pomoci téchto neinvazivnich technik
bylo také mozné charakterizovat zékladni struktury chromofor ve starnutych chemicky
modifikovanych vzorcich buni¢iny jako slouCeniny nenasycenych a polykonjugovanych
dvojnych vazeb s karbonylovymi a karboxylovymi skupinami v¢etné chinoidnich struktur.
Oxidacni depolymerizaci celulozy lze v tomto ptipad¢ piipisovat plisobeni urcitych
minerdlnich komponent obsazenych v motské vodé, jako napt. alkalickych uhli¢itant,
sirani nebo kationti prechodnych kovii, které mohou vyvolavat bazicky indukované
autooxidacni reakce. Uvedené informace usnadiiuji porozumét procesim souvisejicich
s jasovou reverzibilitou a Zloutnutim celulézovych materidli, ke kterym dochazi
pusobenim chemikalii, teploty, vlhkosti a ¢asu v prib&hu starnuti. Na zakladé toho je pak
mozné v mnohych ptipadech vhodnym opatifenim t€émto nezadoucim d&jam predejit.
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