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VPLYV URYCHLENEHO STARNUTIA NA DEGRADACIU
RECYKLOVANYCH BUNICIN: CAST 2: TEPLOTA SUSENIA 120 °C

INFLUENCE OF ACCELERATED AGEING ON DEGRADATION OF
THE RECYCLED PUPLS: PART 2: TEMPERATURE OF DRYING 120 °C
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ABSTRACT

In paper there are described alterations of degrees of polymerization (DP), polydispersity
(PD) and distribution of molecular weights from recycling hardwood bleached sulphate pulps
after the thermal loading with temperature 150 °C during 24 hours. Pulp fibres were dried in
recycling process by temperature 120 °C.

The distributions of molecular weight were determined by method of gel permeation
chromatography (GPC). The cellulose chains cleavages to shorter and the degree of
polymerization and polydispersity decreased at the recycling treatment.

Key words: degree of polymerization, gel permeation chromatography, recycled hardwood
pulp, cellulose.

UvVoD

Recyklované vlakna sa Coraz viac vyuzivaji ako sekundéarna surovina na vyrobu papiera. Pri
opakovanom pouziti sekundarnych vlakien je potrebné brat’ do ivahy, Ze vlastnosti vlakien sa
s rastcim poétom recyklacii nevratne menia. DiZka pouZitelnosti papiera vo vieobecnosti zavisi
od rychlosti degradacie celulozového ret'azca. Rozklad papiera v dosledku starnutia spésobuje
kysla hydrolyza glykozidovej viazby. Vplyv okolia sa vSak okrem chemického posobenia moze
prejavit aj termickou, biologickou a mechanickou destrukciou, pripadne ich kombinaciou.
Pri urychlenom starnuti papiera nastava degradacia celuldzy v papieri a znizovanie PPS, zaroven
klesa stupen polydisperzity. Zmena polymeriza¢ného stupiia sa stala vyznamnym parametrom
na sledovanie rychlosti degradacie papiera (KACIK et al. 2007; KACIK, KACIKOVA 2007).

Buni¢ina sa pouziva na vyrobu papiera. V dosledku starnutia papiera dochadza k jej
rozkladu. Vysledkom starnutia papiera je degradacia makromolekul celulézy, hemiceluldz,
zvySenie podielu nizkomolekulovych frakcii a pokles priemerného polymerizaéného stupia
(PPS) (KACIK et al. 2008, 2009). Nepriaznivy dosledok starnutia sa prejavuje zhorSenim
mechanickych aj optickych vlastnosti (BANSA 2002, HAVERMANS 2003, REHAKOVA et al.
2003).

Jednou z metdd uréenia PPS celulozy je gélova permeacna chromatografia (GPC). Tato
metoda umoziuje charakterizovat’ distribiciu moélovych hmotnosti a ur¢it' viaceré priemery
molovych hmotnosti — ¢iselntt moélova hmotnost’ (M,), hmotnostnii moélova hmotnost’ (My,),
zetova molovi hmotnost’ (M,) aj viskozitni moélova hmotnost’ (M,). GPC poskytuje informacie
aj o degradacnych frakcidch, ¢im pomdha objasnovat mechanizmus degradacie (DUPONT,
MORTHA 2004).

Cielom prace bolo sledovat zmeny priemerného polymerizacného stupna (PPS) a
distribicie moélovych hmotnosti (MWD) vo vzorkdch recyklovanej a urychlene starnutej
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 120 °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
a suSenia (GEFFERTOVA et al. 2008). Nasledne bolo vykonané urychlené starnutie recyklovanej
bielenej listnacovej buniciny podla postupu B normy ISO 5630-4 (1999).

Stanovenie PPS, polydisperzity, hodnét M,, M,, M,, M, bolo sledované gélovou
permeacnou chromatografiou (GPC), kde sa pouzila metdda derivatizovanej celuldzy vo forme
trikarbanilatov (CTC). Trikarbanilaty zo vzoriek bunicin (CTC) boli pripravené podla (KACIK,
KACIKOVA 2007).

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

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

2. predkolona — Plgel 10 pm Guard 50 % 7,5 mm (Polymer Laboratories)
3. koléna - PLgel 10um MIXED B 300 x 7,5 mm (Polymer Laboratories)
4. injektor - Rheodyne 7125

5. mobilna faza — tetrahydrofuran (Merck)

6. prietok mobilnej fazy — 1 ml-min~'

7. detektor — LaChrom DAD L-7455 (Merck)

8. koncentracia vzorky — 2,5 mg-ml ™'

9. injektovany objem — 5 pl

10. teplota — 35 °C.

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 udajov o reten¢nych casoch pri GPC polystyrénovych standardov sa zostrojila
kalibracna zavislost’ log(M) = f(Ve). Na stanovenie mélovych hmotnosti sa pouzila univerzalna
kalibracia s koeficientmi pre CTC: K =2,01-107 a a = 0,92 (VALTASAARI, SAARELA 1975).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vplyvom recyklacie a zvySenej teploty na bunic¢inu dochadza k degradacii jej jednotlivych
zloziek, najmi celuldzy a hemiceluldéz. Za hlavni degradacni reakciu celuldzy pri starnuti sa
povazuje hydrolyza, oxidacia ma len nepatrny vplyv na jej degradaciu (KACIK et al. 2007).
Najmenej tepelne stabilné su hemiceluldzy, ktorych rozklad mézeme pozorovat’ pri teplotach
vyssich ako 100 °C.

Relativna moélova hmotnost’ celuldzy a polydisperzita, maju vyznamny vplyv na mechanické
vlastnosti buni¢in aj na chemickl reaktivitu medziproduktov. Recyklovana bunicina nie je
zlozend z molekil celulézy jednotnej dizky, ale obsahuje polyméry od najkratich az
po maximalnu dizku v najroznejSom pomere. Pri charakterizovani buniéin je potrebné zistovat
aj mnozstvo takychto molekulovych frakcii (CABALOVA et al. 2009).

Vtabulke 1 su uvedené priemerné polymerizacné stupne, polydisperzita a sledované
molové hmotnosti recyklovanych buni¢inovych vldkien po urychlenom starnuti. PPS s poctom
recyklacii klesal. ZvySenie PPS buni¢inovych vlakien vo vyssich stupnoch recyklacie vplyvom
starnutia je relativne a pravdepodobne suvisi s degradaciou a odburanim nizkomolekulovych
frakcii amorfnej celulozy (GEFFERTOVA, LATKOVA 2009). Po recyklacii listnaovej buniCiny
pozoroval KHANTAYANUWONG (2003) zvySenie krystalinity z 80,9 % na 83,7 %, ¢o vysvetlil
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prednostnym odbtiravanim hemicelul6z a amorfného podielu celuldzy, ¢im vo vzorke zostavaju
dlhSie retaze a tym sa stanovi vy$si PPS. Toto zvySenie mdze byt tieZ spdsobené zvicsenim
aktivneho povrchu vlakien.

KATO a CAMERON (1999) vo svojom ¢lanku zhrnuli vysledky vyskumov viacerych autorov,
z ktorych vyplyva, Ze pri termickom pdsobeni na celuléozu sa Stiepia jej retazce na kratsie,
pricom dochadza k poklesu PPS so zvysSujucou sa teplotou, vlhkostou a ¢asom pdsobenia. Teplo
a acidita prostredia spdsobujii oxidaciu hydroxylovych skupin na karbonylové a karboxylové,
ktoré sa zii€astiiuju na procese zosiet'ovania a tento efekt pdsobi proti znizovaniu PPS.

Tab. 1 Vysledné hodnoty M,,, M,,, M,, M,;, PD, PPS vzoriek recyklovanych buni¢in po urychlenom
starnuti.
Tab. 1 Results of M,,, My, M,, M., PD, DP on samples of recycling pulps after accelerated ageing.

Vzorka M, M,, M, M, PD PPS! PPS? PPS”
0 24429 145487 452384 918620 5,96 898 956 1137
1 27951 157819 467688 936861 5,64 974 971 1109
2 27771 146287 415536 834730 527 903 967 1098
3 24688 139381 407641 849962 5,68 860 943 1100
4 28727 154728 441221 855038 5,39 955 921 1043
5 28156 141745 394903 795057 5,03 875 931 1017
6 25798 126536 359642 767153 4,91 781 907 1017
7 27556 139552 396007 818121 5,07 861 892 969
8 28174 134880 383042 850972 4,79 833 899 960

PPS' — urychlené starnutie pri t=120 °C, PPS? — urychlené starnutie pri t=100 °C (HALAJOVA, KACiK 2011), PPS’- pred
starnutim (CABALOVA et al. 2009), PD = M/M,,,

Autori &lanku CABALOVA et al. (2009) vysvetlili nepatrny néarast PPS vzoriek buni¢in po
recyklacii roznym stavom vlakien v jednotlivych stupiioch recyklacie. Porovnanim PPS buniéin
pred a po urychlenom starnuti (tab. 1) vyplyva, Ze urychlené starnutiec malo negativny vplyv na
PPS bunicin.

Zmeny PPS stvisia aj so zmenami vo vlastnostiach papierov vyrobenych z recyklovanych
vldkien. Srasticim poctom cyklov ich pouzitia dochaddza aj k znizovaniu optickych a
mechanickych vlastnosti papiera (GEFFERTOVA et al. 2008).

Hodnoty PPS a PD urychlene starnutych listnd¢ovych bunic¢in po recyklacii pri teplote
susenia 100 °C uvadzaju v ¢lanku Halajova, Kacik (2011). Porovnanim tychto hodnét s nasimi
vysledkami sme zistili, Ze zvySenim teploty susenia o 20 °C doslo k poklesu PPS v priemere
05,4 % (obr. 1).

Okrem PPS bola sledovana aj polydisperzita, ktora je mierou distriblicie mdlovych
hmotnosti. Je definovana podielom M,,/M,,. Polydisperzita buni¢inovych vlakien po urychlenom
starnuti s rasticim poctom recyklacii pravdepodobne klesala zdovodu odblravania
nizkomolekulovych frakcii, ¢im sa vlastne znizoval rozptyl molarnych hmotnosti (tab. 1).

Porovnanim hodnét polydisperzity urychlene starnutych recyklovanych listnaGovych
buni¢in susenych pri teplote 100 °C a 120 °C mobzeme konstatovat,, ze PD pri teplote susenia
100 °C bola nizsia ako pri teplote suSenia 120 °C, pri¢om rozdiel hodnét PD sa so zvySujucim
stupnom recyklacie znizoval (obr. 2).
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Obr. 1 Zmeny PPS listnacovych buni¢in po urychlenom starnuti.
Fig. 1 The changes of polymerization degree of hardwood fibers after accelerated ageing.
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Obr. 2 Zmeny PD listna¢ovych buni¢in po urychlenom starnuti.
Fig.2 The changes of polydispersity of hardwood fibers after accelerated ageing.

Distribicie molovych hmotnosti trikarbanilatov buniiny pri jednotlivych stupiioch
recyklacie pre teplotu suSenia 120 °C st na obrazku 3.
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Obr. 3 MWD trikarbanilatov buni¢iny vzoriek 0, 2, 4, 6, 8.
Fig. 3 MWD of the pulps tricarbanilates of samples 0, 2, 4, 6, 8.
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Z chromatogramov trikarbanilatov urychlene starnutej recyklovanej buniCiny vyplyva, Ze
vo vSetkych stupnioch recyklacie dominuje vysokomolekulovy podiel celulézy (obr. 3).
Rozsirenie piku v nizkomolekulovej oblasti (os x, cca log M = 4-5) moze byt spdsobené
pritomnostou malého mnozstva hemiceluldoz (PPS = 90 - 110). Z kriviek distribucie moélovych
hmotnosti d’alej mozno konstatovat, Ze v priebehu recyklacie a starnutia buni¢inovych vlakien,
dochadza k malému posunu vysokomolekulovych frakcii smerom k niz§im hodnotam.

ZAVER

Po urychlenom starnuti listnaCovej recyklovanej buni¢iny doslo k zniZeniu priemerného
polymeriza¢ného stupiia a polydisperzity so zvySujucim sa po¢tom recyklacii. K znizeniu PPS
prispieva proces mletia, pri ktorom dochadza ku krateniu vldkien, a teda k skrateniu
celulozovych retazcov a k Stiepeniu glykozidovych vidzieb. Na znizenie PPS malo vplyv aj
termické posobenie, pri ktorom sa Stiepia retazce celulézy na kratSie. V niektorych stupiioch
recyklacie bol pozorovany mierny narast PPS, ¢o mohlo byt spdsobené odburavanim
hemiceluldz a kratSich retazcov celulozy.

Znizenie polydisperzity srasticim poctom recyklacii bolo pravdepodobne spdsobené
odburavanim nizkomolekulovych latok, ktoré vznikaju pri degradacii bunicin.

Porovnanim hodnét PPS a polydisperzity urychlene starnutych recyklovanych listnacovych
bunicin susenych pri teplote 100 °C a 120 °C vyplyva, Ze:

- PPS pri teplote susenia 120 °C bol nizsi ako pri teplote 100 °C,

- polydisperzita pri teplote susenia 120 °C bola vyssia ako pri teplote 100 °C, pricom

rozdiel hodnoét polydisperzity sa so zvySujicim stupiiom recyklacie znizoval.
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