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KINETIKA DEGRADACIE CELULOZY
PRI URYCHLENOM STARNUTI PAPIERA

KINETICS OF CELLULOSE DEGRADATION
AT ACCELERATED PAPER AGEING
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ABSTRACT

Cellulose degradation causes a decrease of mechanical properties of paper (mainly
paper strength) due to decrease of degree of polymerisation. The kinetics of degradation can
be described by some models, which give the various results.

This article aim was to find the kinetic dependences for the decrease of cellulose
degree of polymerisation and number of scissions in dependence on time of accelerated
ageing of paper.

Newspaper was undergone the accelerated ageing in accordance with standard
ASTM D 6819-02 during 0, 1, 2, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 30 a 60 days. The cellulose degree of
polymerisation was determined by the viscosimetric method in the solution EWNN in
accordance with standard ISO 5351/2. The kinetic dependences were calculated in program
STATISTICA 6.0.
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UVOD

Kinetika degradacie celulézy ma velky vyznam v mnohych oblastiach, od pyrolyzy
biomasy pri vyrobe uhlia az po horl’avost’ textilnych materialov, napr. baviny. Degradacia
celulozy ma vplyv aj na Zivotnost papiera pouzivaného na izolaciu v elektrickych
transformatoroch a kabloch. V tomto pripade kombinacia termického posobenia, oxidacnych
a hydrolytickych reakcii skracuje Zivotnost’ izola¢ného systému. Celuldéza je aj hlavnou
zlozkou papiera ako nosic¢a informdacii, ktoré su ulozené v knizniciach, miazeach a archivoch
[1-7].

Starnutie papiera a celuldzy sa skiima uz viac ako sto rokov, pricom sa kladie doraz
na objasnenie mechanizmu starnutia a na vyvoj metdd na jeho spomalenie alebo zastavenie.
Sleduju sa makroskopické vlastnosti papiera, napr. belost, zmena farby a strata
mechanickych vlastnosti aich korelacia so Struktirnymi charakteristikami materialov
v papieri. Mnohé prace poukazali na suvislost medzi pevnostou papiera a stupfiom
polymerizacie celulozovych retazcov. Zmena polymerizacného stupia sa stala vyznamnym
parametrom na sledovanie rychlosti degradacie papiera a jednoducha korelacia medzi
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poctom rozstiepenych vézieb v celulézovom retazci umoziuje hlbsie pochopenie kinetiky
degradacie. Rozsirené pouzivanie stupna polymerizacie a kinetickych zavislosti vSak
obsahuje mnozstvo problémov, ktoré ¢asto vedu k nespravnym zaverom [8].

Kinetike degradacie celulézy je venovana pozornost' nickolko desatroci — tento
proces Studoval Kuhn uz v roku 1930 [9] a prvy model kinetiky Stiepenia celulézovych
ret'azcov vypracoval Ekenstam v roku 1936 [10]. Uvedeny model je zalozeny na kinetickej
rovnici prvého poriadku a dodnes sa pouziva na sledovanie degradacie celulézy v ré6znych
podmienkach, aj ked’ bol viackrat modifikovany. Hill et al. [2] odvodili obdobny model,
pricom brali do uvahy prispevok kinetiky nultého poriadku.

Napriek intenzivnemu vyskumu v danej oblasti sa doposial’ nepodarilo vyrieSit’
vSetky problémy a kinetika degradacie celulozy sa ustavicne sleduje, vykonéavaju sa
experimenty za réznych podmienok a navrhuju sa nové tvary regresnych funkcii [11, 12,
13]. Cielom predlozenej prace bolo sledovanie kinetiky degradacie celulozy izolovanej
z papiera podrobeného urychlenému starnutiu.

EXPERIMENTALNA CAST

Pre experimentalne prace bol pouzity novinovy papier, vyrobeny v Jihoceskych
papirnach Vétini a.s. Novinovy papier bol drevity strojne hladeny, neglejeny, plosna
hmotnost’” 45 g.m™, zlozenie — 55 % mechanickej bielenej drevoviny, 20 % bielene;
sulfatovej buniciny, 15 % zachytenych odpadovych vlakien, 10 % kaolinu, pH (povrchové)
4,5-5,0.

Urychlené starnutie bolo vykonané podl'a normy ASTM D 6819-02: Standard test
method for accelerated temperature aging of printing and writing paper by dry oven
exposure apparatus [14], vo vrstvenej folii s hlinikovou vrstvou Tenofan Al/116S, pri
100 °C. Cas starnutia bol 0, 1, 2, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 30 a 60 dni.

Vzorky papiera boli vysuSené vo vakuu pri teplote 50 °C a uskladnené v exsikatore
nad silikagélom.

Viskozimetrické stanovenie limitného viskozitného Cisla a priemerného polyme-
riza¢ného stupna bolo vykonané podl'a normy ISO 5351/2 [15]. Zo vzoriek papiera boli
pripravené roztoky v komplexe vinanu sodného so Zelezom (FeTNa) s koncentraciou
0,5 mg.cm”. Na meranie viskozity bol pouzity Ubbelohdeho viskozimeter typ Ula
s priemerom 0,836 mm a konstantou A = 0,03129 mm?.s™ pri teplote 20 °C. Kazdé meranie
sa vykonalo 5-krat a zo ziskanych Casov, za ktoré pretecie viskozimetrom ¢isté rozptstadlo
a roztok celuldzy, sa vypo¢itali hodnoty limitného viskozitného &isla (LVC) a priemerného
polymeriza¢ného stupna (PPS) podl'a nasledovnych vztahov

t—1t
LVCZ%B (1)
1+03.—=
to
pps=_1"C @
8,14.10"

Odhad parametrov regresnych funkcii a tesnosti zavislosti bol vykonany v programe
STATISTICA 6.0.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Vplyvom podmienok pouzitych pri urychlenom starnuti papiera dochadza
k degradacii jednotlivych zloziek, najmé celulézy a hemiceluldz. V polysacharidoch pre-
bichaji najmé hydrolytické a oxidaéné reakcie, ktorych stupen zavisi od teploty a relativnej
vlhkosti prostredia. Za hlavn(i degradacnti reakciu celuldézy pri starnuti sa povaZuje
hydrolyza, oxidacia ma len nepatrny vplyv na jej degradaciu [16, 17, 18].

Pri podmienkach pouzitych v tejto praci dochadza k znizovaniu hodnét limitného
viskozitného ¢&isla (LVC) a priemerného polymerizaéného stupiia (PPS) v zavislosti od ¢asu
urychleného starnutia (tab. 1 a 2).

Tab. 1 Hodnoty limitného viskozitného ¢isla celulozy v zavislosti od ¢asu starnutia
Tab. 1 Values of limiting viscosity number of cellulose in dependence of ageing time

Cislo Cas starnutia (dni)
merania| 0 1 2 3 5 7 10 15 20 30 60
1 792 | 642 | 480 | 328 | 295 | 253 | 240 | 187 | 173 | 146 | 141
2 772 | 642 | 462 | 335 | 280 | 259 | 240 | 201 | 170 | 159 | 145
3 792 | 686 | 453 | 335 | 287 | 253 | 219 | 207 | 175 | 153 | 141
4 792 | 642 | 453 | 349 | 280 | 253 | 226 | 187 | 168 | 146 | 141
5 752 | 620 | 462 | 335 | 280 | 246 | 226 | 194 | 170 | 140 | 141
Priemer| 780 | 646 | 462 | 337 | 284 | 253 | 230 | 195 | 171 | 149 | 142

Tab. 2 Hodnoty priemerného polymeriza¢ného stupiia celulézy v zavislosti od ¢asu starnutia
Tab. 2 Values of cellulose average degree of polymerisation in dependence of ageing time

Cislo Cas starnutia (dni)

|merania] 0 1 2 3 5 7 10 15 20 30 60
1 973 | 789 | 590 | 404 | 362 | 310 | 295 | 230 | 212 | 180 | 173
2 948 | 789 | 567 | 412 | 344 | 318 | 295 | 246 | 209 | 195 [ 178
3 973 | 843 | 556 | 412 | 353 | 310 | 269 [ 255 | 215 | 187 | 173
4 973 | 789 | 556 | 429 | 344 | 310 | 278 | 230 | 206 | 180 | 173
5 923 | 762 | 567 | 412 | 344 | 303 | 278 | 238 | 209 | 172 | 173

Priemer] 958 [ 794 | 567 | 414 | 349 | 310 | 283 | 240 | 210 | 183 | 174

Z experimentalnych udajov v tab. 2 mozno zostrojit' zavislost’ poklesu priemerného
polymeriza¢ného stupnia celulézy od trvania starnutia (obr. 1), odhadnit parametre
regresnej funkcie (vypocitat’ rovnicu regresnej funkcie) a otestovat’ §tatisticktl vyznamnost’
modelu.

PPS = LHPS + PPS01.¢™*'* + PPS02.e™*! 3)
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kde LHPS je tzv. limitna hodnota polymerizatného stupna, k; ak, st konStanty
charakterizujuce kinetiku poklesu PPS.
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Obr. 1 Zavislost’ priemerného polymeriza¢ného stupia celulézy od trvania starnutia
Fig. 1 Dependence of cellulose average degree of polymerisation in dependence of ageing time

Tab. 3 Tabulka parametrov regresnej funkcie pre zavislost’ PPS = f(t)
Tab. 3 Parameters table of regression function for dependence PPS = f(t)

veli¢ina LHPS PPS01 k1 PPS02 ka2
parameter 161,95 659,23 0,45 162,04 0,05
chyba parametra 20,86 43,80 0,04 36,35 0,02
t-test 7,8 15,0 11,2 4,5 1,9
hladina vyznamnosti 0,000 0,000 0,000 0,000 0,059
index determinacie

R”2 0,986

index korelacie R 0,993

Z vysledkov vyplyva, Zze pri urychlenom starnuti dochddza k poklesu hodnét PPS
v dosledku dvoch faktorov. Prvy faktor je vacsi a rychlo sa utlmujici v priebehu 6smich dni.
Druhy faktor je mensi, pomaly sa utlmuje a po 6smich diioch urychleného starnutia prevlada
pri poklese PPS (tab. 4). Uvedeny poznatok je v stilade so zavermi viacerych autorov, ktori
zistili, Ze rychlostna konstanta degradacie klesa s ¢asom starnutia [3, 4, 11].
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Tab. 4 Hodnoty okamzitych rychlosti zmien PPS (APPS.deﬁ'l) v = PPSOl.kl.e'k",
v, = PPS02.ky.e™, v=v,+v,)

Tab. 4 Values of momentary velocities of DP alterations (ADP.day'l) (vi = DPOL.k;.e’™,
V)= DPOZ.kz.e-th, v=v;+ V2)

t (dni) Vi Vv, % Av4lV (%)
0 302,5 8,7 311,2 97,2
1 191,2 8,3 199,5 95,9
2 120,8 7.8 128,6 93,9
3 76,4 74 83,8 91,2
4 48,3 7,0 55,3 87,3
5 30,5 6,7 37,2 82,1
6 19,3 6,3 25,6 75,3
7 12,2 6,0 18,2 67,1
8 7,7 5,7 13,4 57,6
9 4,9 5.4 10,3 47,6
10 3,1 5.1 8,2 37,7
15 03 3,9 42 74
20 0,1 3,0 3,1 1,0
30 0,0 1,7 1,7 0,0
60 0,0 0,3 0,3 0,0

Na popis kinetiky degradacie celulézy sa v literature vicsinou pouziva model
navrhnuty Ekenstanom [10]:

In| 1— ! —In|1- ! =kt 4)
PPS, PPS

t

kde PPS, a PPS; st hodnoty priemerného polymerizacného stupiia na zaciatku degradacie
(Cas 0) a v Case ¢; k je rychlostna konstanta.

Rovnicu (4) je mozné za niektorych podmienok zjednodusit’ na rovnicu (5):

11
PPS, PPS,

kit (5)

Tento model je mozné pouzit’ len za nasledovnych podmienok:

- polymér je linearny a ma vysokl molovii hmotnost’,

- polymér je monodisperzny a produkty Stiepenia su tiez molekuly s dlhymi

retazcami,

- odstiepovanie z koncov retazca je len v malej miere,

- v priebehu Stiepenia nedochadza k strate monomérnych jednotiek.
Pri sledovani degradacie kinetiky sa hladaji vhodné parametre na vyjadrenie zmien
celulézovych retazcov. V praxi sa najcastejSie pouziva pocet rozstiepenych vizieb (PRV)
[8,11]:
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PPS, _
PPS,

PRV = 1 6)

Podl'a Calviniho [19, 20] rovnica (5) nevyjadruje dostato¢ne kinetiku degradécie
celuldzy v heterogénnom prostredi a navrhuje pouzitie rovnice:
S=ny(l-¢™ (M

kde S je pocet rozstiepenych vézieb (PRV) ang je pocet vézieb pristupnych pre
degradaciu (PPS/LHPS-1).

Z experimentalnych vysledkov v tabul’ke 2 bola zostrojend zavislost’ PPSy/PPS; — 1
od Casu urychlené¢ho starnutia (obr. 2), odhadnuté parametre regresnej funkcie (vypocitana
rovnica regresnej funkcie) (8) a otestovana Statisticka vyznamnost’ modelu.

PPS/PPS, — 1 = no.(1-e™') ®

kde no=4,49761 a k =0,08373.
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Obr. 2 Zavislost’ poétu rozstiepenych vizieb celulézy od trvania starnutia
Fig. 2 Dependence of number of cleavaged bonds in dependence of ageing time
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Tab. 5 Tabul’ka parametrov regresnej funkcie pre zavislost’ PPSy/PPS, — 1 = f(t)
Tab. 5 Parameters table of regression function for dependence PPSy/PPS; — 1 = f(t)

velicina no k
parameter 4,4976 0,0837
chyba parametra 0,0799 0,0036
t-test 56,3 23,1
hladina vyznamnosti 0,000 0,000
index determinacie R*2 0,983

index korelacie R 0,991

Rovnica regresnej funkcie (8) je v stlade s navrhom Calviniho [20], vypocitana
hodnota ny (4,4976) je v dobrej zhode s experimentalne zistenymi priemernymi hodnotami
PPSO a PPSGO (4,5057)

ZAVER

Zo ziskanych experimentalnych vysledkov vyplyva, ze pri urychlenom starnuti
novinového papiera dochadza k degradacii celuldzy, ktorda spdsobuje pokles priemerného
polymeriza¢ného stupna (PPS). Pokles PPS sposobuju dva faktory podla rovnice PPS =
LHPS + PPS01.e™" + PPS02.e**'. Prvy faktor je va&si arychlo sa utlmujici v priebehu
O0smich dni. Druhy faktor je mensi, pomaly sa utlmuje a po 6smich diioch urychleného
starnutia prevlada pri poklese PPS. Pocet rozstiepenych vézieb je mozné popisat’ najlepSie
rovnicou PPSy/PPS, — 1 = ny.(1-¢™).
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SUMMARY

From the obtained experimental results we can conclude, at the accelerated ageing of

newspaper, the cellulose degradation causes the decrease of the average degree of polymerisation
(DP). The DP decrease is caused by two factors in accordance with equation

DP = LODP + DPO1.¢*!" + DP02.¢™**,

where LODP is levelling-off degree of polymerisation. There is a first factor higher and quick
decreasing during eight days and a second factor is lower and slow decreasing and dominant after
eight days of the accelerating ageing in the equation. The number of cleavaged bonds can be well
described by equation

DPy/DP, — 1 = ny.(1-¢*),

where ng is an initial number of bonds available for degradation.
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