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ZMENY PRIEMERNEHO POLYMERIZACNEHO STUPNA
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RECYKLACIE

THE CHANGES OF AVERAGE POLYMERISATION DEGREE OF
HARDWOOD AND SOFTWOOD PULPS IN THE RECYCLING PROCESS

Iveta Cabalova — Anton Geffert

ABSTRACT

The aim of the present work was to monitor the degree of polymerization (DP) of cellulose
macromolecules chains of hardwood and softwood pulps in a recycling process. The number of
recycling was eight and the temperatures of pulps drying where 80, 100 and 120 °C. The applied
method for estimation of changes of DP was viscometry (in iron sodium tartrate complex
solution).

In consequence of repeat defibering, beating, pressing and pulps drying there are the
changes of their properties. The changes of pulp properties became evident for paper
properties, too. Decrease in DP value was evident especially in pulp drying on higher
temperature (120 °C) at softwood and hardwood pulps, too.

Key words: viscometry, degree of polymerization, drying temperature, hardwood pulp,
softwood pulp

UVOD

Papierensky priemysel je celosvetovo po potravinarskom priemysle druhym najvacsim
odvetvim, vyuzivajiicim obnovitelné zdroje surovin a ma ta nesmiernu vyhodu, ze pouZzité
produkty, na rozdiel od priemyslu potravinarskeho, je mozné recyklovat (ANONYM 2007).

Papierensky vyrobok sa po splneni svojej funkcie stdva odpadom. Ak sa odpadovy
papier znova pouzije v papierenskom priemysle, alebo na iné ucely, stava sa surovinou
a vtedy hovorime o sekundarnych vldknach. Tieto sa zvycajne pouzivaju na vyrobu menej
narocnych obalovych papierov, karténov a lepeniek.

Skusenosti ziskané pri vyuZzivani starého papiera ukazali, ze sekundarne vldkna maju
velmi odli$né vlastnosti od pdvodne pripravenych. Dalsia recyklacia vlakien sposobuje, Ze
vznika extrémne nehomogénna zmes rozne starych vlakien.

Rozdiel vo vlastnostiach papiera vyrabaného z recyklovanych (sekundarnych) vlakien
azpovodne 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 bunifiny menia a procesom
rozvlaknovania a mletia v papierni sa regeneruju neuplne. Viaceré vlastnosti vlakien sa
menia nevratne ahibka zmien zavisi od podtu cyklov pouzitia vlakien. Vlastnosti
recyklovanych vlakien je mozné zlepsit' posobenim enzymov (LUND — FELBY 2001,
ZANUTTINI et al. 2007, DA SILVA et al. 2007).
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ZhorSené vlastnosti recyklovanych vlakien oproti pévodnym moézu 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 1995).

Recyklacia vlakien spdsobuje zhorienie ich mechanickych (trzna dizka, pevnost
v dotrhnuti), optickych (belost, opacita) a tiez fyzikalno-chemickych (priemerny
polymerizacny stupen celulozy) vlastnosti.

Pri sledovani stupna degradacie celulozy sa pouzivaju viaceré metddy. Rychlou
a jednoduchou metdédou na urcenie priemerného polymerizaéného stupiia (PPS) celulozy
a jej derivatov je viskozimetria.

Struktura celulézy sposobuje jej nerozpustnost’ v beznych rozpustadlach, preto sa na jej
rozpustanie pouzivaji také rozpustadla, ktoré prenikaju do jej nadmolekulovej Struktiry (pri
svojom prieniku oddel’uju od seba jednotlivé makromolekuly a solvatuju ich). Suc¢asne musia
pouzivané rozpustadla spihat’ dolezitu poziadavku — nesmi degradovat’ celuldzu, aby ziskané
vysledky reprezentovali hodnoty povodnej vzorky (KACIK — KACIKOVA 2007, 2008).

Na meranie viskozit sa pouzivaji predovsetkym rozpustadla ako Schweitzerovo ¢inidlo
(amoniakalny roztok hydroxidu mednatého), kuprietyléndiamin (CED), kadoxén, nioxén,
zinkoxén a tiez komplex vinanu sodno-zelezité¢ho (FeTNa).

Viskozita roztokov je funkciou viacerych premennych (teplota, druh rozpustadla,
koncentracia rozpustenej latky ajej relativna molekulovd hmotnost). Ak su
experimentalne podmienky také, ze vSetky premenné, s vynimkou relativnej molekulove;j
hmotnosti, st konStantné, potom =z viskozity roztoku moézeme urCit jej relativnu
molekulovi hmotnost’ (v pripade monodisperznej latky) alebo priemernt relativnu
molekulovii hmotnost’ (v pripade polydisperznej latky).

Charakteristiky celuldzy, t. j. relativna molekulova hmotnost’ aj polydisperzita, maja
znaény vplyv na mechanické vlastnosti finalnych produktov aj na chemicku reaktivitu
medziproduktov. Celuldéza sa neskladd zmolekul jednotnej dizky, ale kazda obsahuje
polyméry od najkratsich az po maximalnu diZku v najréznejSom pomere. Pri
charakterizovani buniCin je potrebné zistovat’ aj mnozstvo takychto molekulovych frakcii
(KACIK — KACIKOVA 2007). Hodnoty priemerného polymerizaéného stupiia (PPS) je
mozné pouzit na hodnotenie vlastnosti celuldozy, buniciny, papiera ap. v réznych
technologickych procesoch ana sledovanie kinetiky degradacie uvedenych materidlov
(KACIK et al. 2007, 2008a, b, 2009, KUCEROVA et al. 2008).

Cielom tejto prace bolo stanovit' a porovnat’ stupenn degradacie makromolekulovych
retazcov celulozy, tj. urCit’ priemerny polymeriza¢ny stupefi dvoch druhov bunicin,
bunifiny vyrobenej zo zmesi listnaCov a buniCiny vyrobenej zo zmesi ihli¢nacov, ktoré
presli procesom 8-nasobnej recyklacie.

EXPERIMENTALNA CAST

Na sledovanie stupiia degradacie boli pouzité bielené sulfatové buniCiny vyrobené zo
zmesi listnacov a zo zmesi ihlicnacov.

Cely proces spracovania vlakien predstavoval rozvlaknenie (STN EN 5263), mletie
(STN ISO 5264-2), stanovenie stupiia mletia (STN ISO 5267-1) asuSenie. Vysusena
bunicina sa znovu recyklovala. Celkovo sa vykonalo 8 recyklacii. Teplota susenia oboch
bunicin bola 80, 100 a 120 °C. Buni¢iny sa mleli na cca 30 °SR.

Po kazdej recyklacii a z kazdého druhu buniiny (listna¢ova, ihlicna¢ova, susena pri 80, 100
a 120 °C) sa odobrala mala vzorka, ktora sa na sucho rozvlaknila v rozvlakiovaci s tupymi
nozmi.

Viskozimetrické stanovenie priemerného polymerizaéného stupna bolo vykonané podla
normy ISO 5351/2.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Vplyvom recyklacie asuSenim dochaddza u buniin k degradacii makromolekul
celulézovych retazcov. Znizovanie priemerného polymeriza¢ného stupiia (PPS)
celulézovych retazcov ma v konecnom dosledku za nasledok pokles mechanickych
vlastnosti aj samotného papiera. Hibka zmien tychto vlastnosti zévisi od poétu cyklov a
sposobu pouzitia vldkien. Vztah medzi mechanickymi vlastnost'ami a PPS bol zisteny pri
viacerych procesoch degradacie celulozovych materidlov, napr. v elektrickych
transformatoroch a pri urychlenom starnuti celulézy (HILL et al. 1995a, HILL et al. 1995b,
ZOU et al. 1994).

Na degradaciu celuldézy vyrazne vplyva kombinacia troch faktorov: starnutie papiera,
zvySena kyslost’ povrchu harku a recyklacia papiera. Pokles hodnot PPS predstavuje az 25 %
(GEFFERTOVA et al. 2004).

Tab. 1Vysledné hodnoty PPS (FeTNa) vzoriek listnia¢ovej a ihlicnacovej buniciny pred a po
recyklacii pri teplote 80, 100 a 120 °C

Tab. 1 Results of DP (FeTNa) of hardwood and softwood pulp samples before and after
recycling at the temperature 80, 100 and 120 °C

Pocet recyklacii
Vzorka (numb_er of Poquna buni¢ina 0 | ) 3 4 5 6 7 3
(sample) recycling)/ (primary pulp)

teplota suSenia
s % 120 °C 699 666 | 661 | 663 | 653 | 642 | 642 | 608 | 607 | 611
Z =
‘g E 100 °C 699 689 | 688 | 680 | 650 | 672 | 660 | 646 | 636 | 624
2 2
= L§ 80 °C 699 677|665 | 658 | 675|677 | 672 | 658 | 673 | 662
“;’%: 120 °C 935 913|878 | 873 | 894 | 863 | 843 | 836|779 | 797
S 2
‘§ § 100 °C 935 876 | 857 | 864 | 851 | 849 | 850 | 859 | 822 | 803
2 5
"]gE 80 °C 935 870|879 | 889 | 858 | 890 | 872 | 889 | 823 | 823

Z vysledkov uvedenych v tabulke (1, 2) vyplyva, zZe pri recyklacii vlakien dochadza k
poklesu hodnot PPS, ktoré boli stanovené viskozimetricky. Tento pokles je spdsobeny
Stiepenim glykozidovych vizieb v celuldze a skracovanim jej retazcov.

Proces degradacie vsak nie je linearny a v niektorych stupiioch recyklacie (obr. 1, 2)
dochadza k zvySeniu PPS oproti predchadzajucemu stupniu. KATO a CAMERON (1999)
v prehl’'adnom ¢élanku zhrnuli vysledky vyskumov viacerych autorov, z ktorych vyplyva, ze
pri termickom posobeni na celuldzu sa Stiepia jej ret'azce na kratSie, priCom pokles PPS sa
zvySuje s teplotou, vlhkostou acasom posobenia. Pri recyklacii listnacovej buniiny
dochadza aj k zvyseniu krystalinity z 80,9 % na 83,7 %, z coho vyplyva, Ze sa prednostne
odburava amorfny podiel celuldézy (obsahujuci kratSie retazce) a takisto ¢ast’ hemiceluloz,
¢o mdze spdsobovat’ relativne zvySovanie hodnét PPS (Khantayanuwong 2003). Niektoré
§tadie hovoria otom (BOUCHARD - DOUEK 1993, MALONEY et al. 1998), Ze
destrukcia nie je spOsobend zvySenim krystalinity celuldzy, ale rozkladom hemiceluléz
v bunkovych stenach.

Pri recykléacii dochadza aj k procesom, ktoré pdsobia proti zniZzovaniu PPS, ¢o sa
prejavuje doCasnym zvySenim PPS v niektorych stupnioch recyklacie.
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Tab. 2 Zmeny PPS bunicin
Tab. 2 Degree of polymerization (DP) changes of pulps
Poée’t 3 =
E R recyklacii E
i3 5| (numberof fo) 1 2 | 3 | 4| s | e | 7| s
g 8] recycling)/ E
A T 2
o ~
[°C]
pjEemy 120 {O| 47 | 54 | 52 | -6,6 | -82 | 82 | 9,1 | -132 | 12,6
5 8| APPS
gzl 100 {O| -14 | -1,6 | 2,7 | -7,0 | -39 | 5,6 | -7.,6 | 9,0 | 10,7
s &l [l
= 2 80 0| -3,1 | 49 | 59 | 34| 31| -39]| 59| 37| 53
2 5 120 {O| 24 | -6,1 | 6,6 | 44 | -7,7 | 9,8 | -10,6 | -16,7 | —14,8
3§§ APPS 100 | O —6.,3 8,3 7,6 9,0 9,2 9,1 8,1 12,1 14,1
gg [%] -6, =9, =/, -9, -9, -9, -9, =12,1 1 ~14,
= 80 0| -7,0 | 6,0 | 49 | -82 | 48 | -6,7 | 4,9 | -12,0 | -12,0
Vplyv poétu recyklacii a teploty susenia na PPS
ihliénacovej buniciny
720
¢120°C
4100°C
700 - "80°C
680 - R? = 0,6594
[ J
(7]
& 660 |
R? = 0,9066
640 |
620 |
600
P 0 1 2 3 4 5 6 7
pocet recyklacii

Obr. 1 Zmeny priemerného polymeriza¢ného stupiia (PPS) ihli¢énacovej buniciny

Fig. 1 Degree of polymerization (DP) changes of softwood pulp
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Vplyv poctu recyklacii a teploty suSenia na PPS
listnacovej buniciny
950 =
1 i
920 - = 80°C
890 - 2
R”=0,7429
4 860
o |
830 -
800 -
770
P 0 1 2 3 4 5 6 7 8
pocet recyklacii

Obr. 2 Zmeny priemerného polymeriza¢ného stupiia (PPS) listna¢ovej buniciny
Fig. 2 Degree of polymerization (DP) changes of hardwood pulp

Tab. 3 Rovnice regresie
Tab. 3 The regression equation’s

Bunicina (pulp) [OTC] Rovnice regresie (regression equation’s)
120 y =-0,1022x3 + 1,6859x2 — 17,515x + 706,83
Ihli¢nacova (softwood) 100 y=-0,1131x3 + 1,6608x2 — 14,196x + 712,73
80 y =-0,3324x3 + 6,0332x2 — 33,468x + 723,93
120 y =-0,2964x3 + 4,2547x2 — 31,267x + 958,03
Listna¢ova (hardwood) 100 y =-0,8547x3 + 14,731x2 — 81,656x + 997,1
30 y =-0,8261x3 + 13,219x2 — 66,243x + 978,13

Teplota a pocet pouzitia vldkien vyznamne ovplyviiuje degradaciu makromolekulovych
retazcov celuldzy, ¢o sa u ihli¢nacovej buniciny najviac prejavilo pri teplote 120 °C, kde
doslo k najvéc¢siemu poklesu PPS oproti pévodnej hodnote (o 12,6 %). Najnizsi pokles PPS
bol zaznamenany pri teplote 80 °C (0 5,3 %).

U buniciny vyrobenej zo zmesi listnacov najvacsi pokles PPS bol zaznamenany pri
teplote 120 °C (o 14,8 %) a najmensi pri teplote 80 °C (o 12,0 %). U tejto buni¢iny nema
teplota az taky vplyv na degradaciu makromolekulovych retazcov celuldzy recyklovanych
vlakien, ako u ihlicnacovej buniciny (vyraznejsi pokles absolutnych hodnét PPS pri teplote
120°C) (tab. 2).

Zmeny PPS stvisia aj so zmenami vo vlastnostiach papierov vyrobenych
z recyklovanych vlakien. S rasticim poctov cyklov ich pouzitia dochadza aj k znizovaniu
mechanickych a optickych vlastnosti papiera (GEFFERTOVA et al. 2008). Mozno
skonstatovat’, ze pri pouziti nizSich teplot susSenia, dochddza k men$im zmenam PPS
buni¢inovych vlakien a preto by bolo vhodné tieto teploty pri suseni recyklovaného papiera
vyuzivat'.

Otazka zniZzenia teploty suSenia papiera vSak nie je takd jednoznacna, nakolko by to
malo za nasledok spomalenie odparovania a teda bud’ zniZenie rychlosti papierenského
stroja alebo vyrazné zvysenie investi¢nych a prevadzkovych nakladov.
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Za spomenutie a hlbSie skimanie stoja aj zistené nizSie hodnoty PPS buniCiny
pripravenej z ihlicna€ov v porovnani s buni¢inami z listnacov.

ZAVER

Z vysledkov ziskanych pri recyklacii bielenych listnaGovych a ihli¢énacovych
bunicin, susenych pri teplote 80, 100 a 120 °C, vyplyva, ze doslo k zniZzeniu priemerného
polymeriza¢ného stupnia (PPS) bunicin so zvySujicim sa poctom pouzitia vlakien. Tento
efekt sa najviac prejavil u buniciny susenej pri najvyssej teplote (120 °C). U listnacovej
buni¢iny doslo k vyraznejSiemu poklesu PPS oproti povodnej hodnote (o —14,8 %) ako to
bolo u ihli¢nacovej (o —12,6 %). Najmiernejsi pokles PPS sa zaznamenal u ihlicnacovej
buniciny susenej pri teplote 80 °C (o —5,3 %), z Coho vyplyva, Ze pri pouziti miernejSicho
rezimu suSenia nedochadza k takej vyraznej deStrukcii makromolekulovych retazcov
celuldzy, ktora sposobuje znizovanie priemerného polymerizaéného stupna buniéin, ako je
to pri vysSich teplotdch. Pri vzajomnom porovnani listnacovej a ihli¢nacovej buniiny
mozno skonsStatovat, ze zistené PPS u listna¢ovych buni¢in boli cca o 20 % vyssie ako PPS
namerané u ihli¢nacovych bunicin, ¢o je pravdepodobne aj dovodom véacsich zmien PPS
u listna¢ovych buni¢in v priebehu recyklacie.
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