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VPLYV URYCHLENEHO STARNUTIA NA DEGRADACIU
RECYKLOVANYCH BUNICIN: CAST 1: TEPLOTA SUSENIA 100 °C

INFLUENCE OF ACCELERATED AGEING ON DEGRADATION OF THE
RECYCLED PULPS: PART 1:TEMPERATURE OF DRYING 100 °C

Lenka Halajova — Frantisek Kacik

ABSTRACT

Degradation of cellulose changes its physical, mechanical and chemical properties and has
an influence on longevity of the paper. Degree of polymerization is the main factor that changes
in aging of paper and has an impact on the properties of paper and cellulose.

In this paper there are described alterations of degree of polymerization (DP) and molecular
weight distribution (MWD) in the recycling process of hardwood bleached sulphate pulps after
the thermal loading at the temperature of 150 °C during 24 hours. The molecular weight
distribution was determined by the method of gel permeation chromatography (GPC) of
cellulose tricarbanilates (CTC).

The cellulose chains were cleaved to shorter ones and the degree of polymerization
decreased at the recycling treatment.

Keywords: cellulose, degree of polymerization, recycled hardwood pulps, gel permeation
chromatography, cellulose tricarbanilates.

UvVoD

Velka cast’ vyrobenej bunifiny sa v sGfasnosti pouziva na vyrobu papiera. V dosledku
starnutia papiera dochadza k zmenam jeho vlastnosti, ktoré mézu viest az k jeho rozkladu.
Vplyv okolia sa vSak prejavuje okrem chemického podsobenia aj termickou, biologickou a
mechanickou destrukciou, alebo ich kombinaciou. Vysledkom starnutia papiera je degradacia
makromolekul celuldzy, hemiceluléz, zvysenie podielu nizkomolekulovych frakcii a pokles
priemerného polymerizaéného stupiia (PPS) (KACIK, KACIKOVA 2008, KACik et al. 2008,
KUCEROVA, HALAJOVA 2009). Nepriaznivy dosledok starnutia sa prejavuje zhorSenim
mechanickych aj optickych vlastnosti (BANSA 2002, HAVERMANS 2003, REHAKOVA et al.
2003).

Jednou z metdd na uréenie PPS celuldzy je gélova permeacna chromatografia (GPC). Tato
metoda umoziuje charakterizovat’ distribiciu mélovych hmotnosti a ur¢it’ viaceré priemery
moélovych hmotnosti — ¢iselntt mélovih hmotnost’ (M,), hmotnostni mélovi hmotnost’ (My,),
zetova molovi hmotnost’ (M,) aj viskozitni moélova hmotnost’ (M,). GPC poskytuje informacie
aj o degradaénych frakciach, ¢im pomaha objasniovat mechanizmus degradacie (DUPONT,
MORTHA 2004).

Cielom prace bolo sledovat zmeny priemerného polymerizacného stupna (PPS) a
distribicie moélovych hmotnosti (MWD) vo vzorkach urychlene starnutej recyklovanej
listnacovej bielenej sulfatovej buniciny.
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EXPERIMENTALNA CAST

Na sledovanie zmien PPS celulozovych retazcov bola pouzita bielena bunicina pripravena
sulfatovym varnym postupom zo zmesi listnatych drevin.

Pocet cyklov pouzitia vlakien bolo devét a suSenie prebiehalo pri teplote 100 °C. Prvé
spracovanie vldkien (0. recykléacia) predstavovalo ru¢né potrhanie buniciny, rozvlaknenie, mletie
a vysusenie. V priebehu 8-ndsobnej recyklécie sa spétne vracala do procesu rozvlaknenia, mletia
asusenia. Nasledne bolo vykonané urychlené starnutie recyklovanej bielenej listnacovej
buniciny podl'a normy ISO 5630-4 (1999).

Stanovenie PPS, polydisperzity, hodnét My, M;, M;, M+ bolo sledované gélovou
permeacnou chromatografiou (GPC), kde sa pouzila metéda derivatizovanej celuldzy vo forme
trikarbanilatov (CTC). Trikarbanilaty zo vzoriek buni¢in (CTC) boli pripravené podla (KACIK et
al. 2009).

Trikarbanilaty boli po vysuSeni rozpustené v tetrahydrofurane (THF) a analyzované za
podmienok:

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

. predkolona — Plgel 10 um Guard 50 x 7,5 mm (Polymer Laboratories)
. kolona - PLgel 10um MIXED B 300 x 7,5 mm (Polymer Laboratories)
. injektor - Rheodyne 7125

. mobilna faza — tetrahydrofuran (Merck)

. prietok mobilnej fazy - 1 ml. min™

. detektor — LaChrom DAD L-7455 (Merck)

. koncentréacia vzorky — 2,5 mg.m]”

. injektovany objem — 5 pl

10. teplota — 35°C.
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Udaje z detektora boli vyhodnocované programom HSM — HPLC Software Manager
(Hitachi). Hodnoty mélovych hmotnosti a PPS boli vypocitané po konverzii dat do programu
Clarity (DataApex). Kolona sa kalibrovala Standardami polystyrénov (Polymer Laboratories).
Zo ziskanych dajov o retenénych ¢asoch pri GPC polystyrénovych Standardov sa zostrojila
kalibra¢na zavislost’ log(M) = f(V.). Na stanovenie mélovych hmotnosti sa pouzila univerzalna
kalibracia s koeficientmi pre CTC: K =2,01 . 10” a a = 0,92 (VALTASAARI, SAARELA 1975).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Urychlené starnutie papiera spdsobuje zmeny v jednotlivych makromolekulovych latkach,
najmd v celuléze a v hemicelulézach. Za hlavni degradacnti reakciu celuldézy pri starnuti sa
povazuje hydrolyza, oxidicia ma len nepatrny vplyv na jej degradaciu (KACiK et al. 2007),
vplyv jednotlivych mechanizmov vSak zavisi od prostredia. Podl'a LOJEWSKEJ et al. (2004,
2005a,b) pri teplote 100 °C a vo vlhkom prostredi prebieha najmi hydrolyza glykozidovych
vézieb, zatial Co v prostredi obsahujucom vysokt koncentraciu kyslika sa predpoklada
prevladajici vplyv oxidacie funkénych skupin. Pri teplotich nizSich ako 100 °C prebicha
sucasne oxidaciea aj hydrolyza celuldézy. Pri vySSich teplotich (napr. pri teplote 150 °C)
prebichajii hydrolyza aj oxidacia rychlejSic a zaroven zacinaju aj dalSie reakcie, napr.
dehydratécia, autooxidacia a transglykozidacia.

Na PPS celulozy ma vplyv i viacero faktorov, napr. druh rastliny, z ktorej bola izolovana,
sposob varky a tiez podmienky varky (SOLAR 2001). Relativna moélova hmotnost’ celuldzy a
polydisperzita, maju vyznamny vplyv na mechanické vlastnosti buni¢in aj na chemicku
reaktivitu medziproduktov. Recyklovana bunicina nie je zlozena z molekul celulézy jednotnej
dizky, ale obsahuje polyméry od najkratsich az po maximélnu dizku v najroznej$om pomere.
Pri charakterizovani buni¢in je potrebné zistovat' aj mnozstvo takychto molekulovych frakcii
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(KACIKOVA 1997, CABALOVA et al. 2009).

V tabulke €.1 si uvedené priemerné polymerizacné stupne, polydisperzita a moélové
hmotnosti recyklovanych buni¢inovych vlakien po urychlenom starnuti.

Hodnoty PPS s poctom recyklacii tendencne klesali. ZvysSenie PPS bunicinovych vlakien
v niektorych stupiioch recyklacie je relativne a pravdepodobne suvisi s degradaciou
a odburavanim hemicelul6z, pripadne nizkomolekulovych frakcii amorfnej celuldzy.

KATO a CAMERON (1999) vo svojom ¢lanku zhrnuli vysledky vyskumov viacerych autorov,
z ktorych vyplyva, Ze pri termickom pdsobeni na celulézu sa Stiepia jej retazce na kratsie,
pricom dochédza k poklesu PPS so zvySujtcou sa teplotou, vlhkostou a ¢asom posobenia. Teplo
a acidita prostredia spdsobuju oxidaciu hydroxylovych skupin na karbonylové a karboxylové,
ktoré sa ziCastnuju na procese zosietovania a tento efekt pdsobi proti znizovaniu PPS.

Tab. 1 Vysledné hodnoty M,, M,,, M,, M,,;, PD, PPS vzoriek buniciny po recyklacii pri teplote
100 °C a po urychlenom starnuti.

Tab. 1 Results of My, M,, M,, M, ., PD, DP of pulps samples after recycling at the temperature
100 °C and after accelerated ageing.

Vzorka M, M,, M, M,., PD PPS | M/M, | M./ M,
0 28256 | 154927 | 442202 | 874754 5,48 956 2,85 5,65
1 29084 | 157272 | 441320 | 850094 542 971 2,81 541
2 29168 | 156678 | 461115 | 927008 537 967 2,94 5,92
3 29122 | 152801 | 429897 | 857315 5,25 943 2,81 5,61
4 28697 | 149156 | 427931 | 878355 5,20 921 2,87 5,89
5 30610 | 150742 | 410461 | 818807 4,93 931 2,72 5,43
6 30800 | 146906 | 392884 | 786672 4,77 907 2,67 535
7 29266 | 144436 | 389782 | 776750 | 4,94 892 2,70 538
8 29310 | 145588 | 403786 | 824257 | 4,97 899 2,77 5,66

PD = My/M, (polydisperzita = polydispersity)
PPS = M,/162 (priemerny polymeriza¢ny stupeii = DP, degree od polymerization)

Vzrast hodnét PPS vzoriek bunic¢in po recyklacii moze byt sposobeny réznym stavom
vlakien v jednotlivych stupiioch recyklacie CABALOVA et al. (2009).

Polydisperzita vyjadruje distribiiciu mélovych hmotnosti vo vzorke polymérnych zlucenin.
Je definovana podielom M,/M,, niektori autori uprednostiiuji podiel M,/ M,,. Polydisperzita
buni¢inovych vlakien po urychlenom starnuti klesala s rastiicim poctom recyklacii, ¢o je
pravdepodobne spdsobené odburavanim nizkomolekulovych latok, ktoré vznikaji pri degradacii
bunicin.

Podiel M,/ M,, aj podiel M,.;/ M, je pocas celého priebehu recyklacie konstantny, ¢o
dokazuje homogenitu procesu, na rozdiel od urychleného starnutia novinového papiera, kde
dochédza k vyraznému zvys$eniu uvedenych pomerov (Zou et al. 1994, KACIK et al. 2009).

Zmeny optickych a mechanickych charakteristik sulfatovych bielenych listnacovych buni¢in
v procese 8-nasobnej recyklacie sledovali v praci GEFFERTOVA et al. (2008). Zistili, ze
0 zvySujucim sa poctom recyklécii klesaju optické a mechanické vlastnosti tychto buni¢in.

Distribucie moélovych hmotnosti trikarbanilatov buniiny pri jednotlivych stupiioch
recyklacie pre teplotu susenia 100 °C st na obrazku 1.

Z chromatogramov trikarbanilatov buniciny na obrazku 1 pre jednotlivé stupne recyklacie
urychlene starnutej buniiny vyplyva, ze vo vSetkych stupnioch recyklacie dominuje
vysokomolekulovy podiel celuldézy. Rozsirenie piku v nizkomolekulovej oblasti (os x, cca log M
=4 — 5) je pravdepodobne spdsobené pritomnostou hemiceluléz v buni¢ine (PPS = 90 — 110).
Z kriviek distribicie molovych hmotnosti d’alej mozno konstatovat’, Ze v priebehu recyklacie a
starnutia bunic¢inovych vlakien, dochaddza k malému posunu vysokomolekulovych frakcii
smerom k niz$im hodnotam.
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Obr. 1 MWD trikarbanilatov buniciny (vzorky 0-8).
Fig. 1 MWD of the pulps tricarbanilates (samples 0—8).

ZAVER

Papier vyrobeny z buniciny podlieha prirodzenému starnutiu, ktoré spoésobuje zniZenie jeho
mechanickych a optickych vlastnosti. Z tychto dovodov je potrebné skumat priiny a
mechanizmy starnutia papiera.

Zvysujuci sa pocet recyklacii bielenej sulfatovej buniciny podrobenej urychlenému starnutiu
sa prejavil znizenim PPS a polydisperzity buni¢inovych vlakien.

K znizeniu PPS vo velkej miere prispieva proces mletia, pri ktorom dochadza ku krateniu
vlakien, a teda k skrateniu celul6zovych retazcov a k Stiepeniu glykozidovych vizieb. Taktiez
termické pdsobenie, pri ktorom sa Stiepia retazce celulézy na kratSie, ma za nasledok znizenie
PPS.

Priebeh degradacie celuldzy nie je plynuly. V niektorych stupiioch recyklacie dochadza k
zvySeniu PPS oproti predchadzajicemu stupiiu. Vysvetlenie tohto javu je pravdepodobne
v roznom fyzikalno-chemickom stave vlakien v jednotlivych stuptioch recyklacie. DocCasné
zvySenie PPS moéze byt tiez spdsobené napr. zosietovanim, rychlejsim odburavanim
hemicelul6z a kratsich retazcov celulozy.
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