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SLEDOVANIE ZMIEN RECYKLOVANYCH BUNICIN METODOU
GELOVEJ PERMEACNEJ CHROMATOGRAFIE

EVALUTION OF CHANGES OF THE RECYCLED PULPS BY METHOD
THE GEL PERMEATION CHROMATOGRAPHY

Viera Kucerova — Lenka Halajova

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.

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, cellulosa

UVOoD

Na vyrobu buni¢in sa vyuzivaji rozne rastlinné suroviny na baze celuldzy, ako su
drevo, slama, trstiny, bagasa apod. Z nich najvyznamnejSie je drevo. V rastlinach je
celuléza hlavnou zlozkou bunkovych stien. Dodava jej mechanickil pevnost’ a odolnost’.
Cim vicsia je dizka polymérneho retazca celuldzy, tym je vacsi jej polymerizaény stupei.

Bunicina sa pouziva na vyrobu papiera. V dosledku starnutia papiera dochadza k jeho
rozkladu. Vplyv okolia sa v8§ak moze prejavit okrem chemického posobenia aj termickou,
biologickou a mechanickou deStrukciou, alebo ich kombindciou. Vysledkom starnutia
papiera je degradacia makromolekul celulézy, hemiceluldéz, zvySenie podiclu
nizkomolekulovych frakcii a pokles priemerného polymerizaéného stupiia (PPS) (KACIK,
KACIKOVA 2008, KACIK et al. 2008). Nepriaznivy dosledok starnutia sa prejavuje
zhorSenim mechanickych aj optickych vlastnosti (BANSA 2002, HAVERMANS 2003,
REHAKOVA et al. 2003).

Jednou z metdd na urcenie PPS celuldzy je gélova permeacnd chromatografia (GPC).
Tato metéda umoznuje charakterizovat distribuciu mélovych hmotnosti a uréit’ viaceré
priemery moélovych hmotnosti — ¢iselni moélova hmotnost (Ms), hmotnostni molova
hmotnost’ (Mw), zetovi molovii hmotnost’ (M) aj viskozitni moélovi hmotnost’ (Mv). GPC
poskytuje informdcie aj o degradacnych frakciach, ¢im pomaha objasnovat’ mechanizmus
degradacie (DUPONT, MORTHA 2004).

Cielom prace bolo sledovat’ vplyvy recyklacie a urychleného starnutia na zmeny
priemerného polymerizaéného stupiia (PPS) a distribicie mélovych hmotnosti (MWD) vo
vzorkach listnacovej bielenej sulfatovej buniciny.
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EXPERIMENTALNA CAST

Na sledovanie zmien polymerizacného stupiia celuléozovych retazcov bola pouzita bielena
listnd¢ova buni¢ina pripravena podla CABALOVEJ et al. (2009). Nasledne bolo vykonané
urychlené starnutie recyklovanej bielenej listnacovej buniciny podl'a normy ISO 5630-4 (1999).

Stanovenie PPS, polydisperzity, hodnét Mw, Mn, Mz, Mz+1 bolo sledované gélovou
permeacnou chromatografiou (GPC), kde sa pouzila metéda derivatizovanej celulézy vo
forme trikarbanilatov (CTC). Trikarbanilaty zo vzoriek bunic¢in (CTC) boli pripravené podla
KACIKA et al. (2007).

Trikarbanilaty sa po vysuSeni rozpustili v tetrahydrofurane (THF) a analyzovali sa za
podmienok:

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

2. predkolona — Plgel 10 pm Guard 50 x 7,5 mm (Polymer Laboratories)
3. koldona — PLgel 10um MIXED B, 300 x 7.5 mm (Polymer Laboratories)
4. injektor — Rheodyne 7125

5. mobilna faza — tetrahydrofuran (Merck)

6. prietok mobilnej fizy — 1 ml-min"'

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

8. koncentracia vzorky — 2,5 mg-ml '

9. injekovany objem — 20 pl

10. teplota: 35°C.

Na vyhodnotenie ziskanych udajov sa pouzil 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 tdajov o retenénych c¢asoch pri GPC polystyrénovych
Standardov sa zostrojila kalibracna zévislost' log(M) = f(Ve¢). Na stanovenie molovych
hmotnosti sa pouZila univerzalna kalibracia s koeficientmi pre CTC: K = 2,01-10° a o =
0,92 (VALTASAARI, SAARELA 1975).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vplyvom podmienok pouzitych pri urychlenom starnuti papiera dochadza k degradacii
jednotlivych zloziek, najma celulézy a hemicelul6z. Za hlavnu degradaénu reakciu celuldzy
pri starnuti sa povazuje hydrolyza, oxididcia ma len nepatrny vplyv na jej degradaciu
(KACIK et al. 2008). Najmene;j tepelne stabilné su hemicelulozy. Ich rozklad moZzeme
pozorovat’ pri teplotach vyssich ako 100°C.

Na PPS celulézy ma vplyv iviacero faktorov, napr. druh rastliny, zktorej bola
izolovana, spdsob varky a tiez podmienky varky (SOLAR 2001).

Relativna molekulova hmotnost’ celulézy a polydisperzita, maji vyznamny vplyv na
mechanické vlastnosti buni¢in aj na chemickt reaktivitu medziproduktov. Recyklovana
buni¢ina nie je zlozend z molekul celulézy jednotnej dizky, ale obsahuje polyméry od
najkrat$ich aZz po maximalnu dizku v najréznejsom pomere. Pri charakterizovani buni¢in je
potrebné zistovat’ aj mnozstvo takychto molekulovych frakcii (CABALOVA et al. 2009).

Vtab. 1 su uvedené priemerné polymerizacné stupne, polydisperzita a sledované
molové hmotnosti recyklovanych buni¢inovych vlakien po urychlenom starnuti. PPS
s poc¢tom recyklacii klesal. ZvySenie niektorych PPS bunic¢inovych vlakien vo vysSich
stupnoch recyklacie je relativne a pravdepodobne suvisi s degradaciou a odburavanim
hemiceluloz, pripadne nizkomolekulovych frakcii amorfnej celuldzy.

KATO aCAMERON (1999) vo svojom c¢lanku zhrnuli vysledky vyskumov viacerych
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autorov, z ktorych vyplyva, Ze pri termickom pdsobeni na celuldzu sa Stiepia jej ret'azce na kratSie,
pri¢om dochadza k poklesu PPS so zvySujucou sa teplotou, vlhkost'ou a ¢asom posobenia. Teplo
a acidita prostredia sposobuju oxidaciu hydroxylovych skupin na karbonylové a karboxylové, ktoré
sa zOCastiuji na procese zosietovania a tento efekt posobi proti znizovaniu PPS.

Tab. 1 Vysledné hodnoty Mw, Mn, Mz, Mz+1, PD, PPS vzoriek buni¢iny po recyklacii pri teplote 80 °C
Tab. 1 Results of Mw, Mn, Mz, Mz+1, PD, DP of pulp samples after recycling at the temperature 80 °C

Vzorka Mn Mw Mz Mz+1 PD PPS
0 28870 163234 441425 803618 5,66 1008
1 29203 158720 429068 808622 5,44 980
2 29053 159727 435751 819890 5,50 986
3 30345 164581 446594 839352 5,43 1016
4 30302 160906 429761 802342 5,31 993
5 31198 158560 431636 833564 5,09 979
6 30576 158711 437561 853286 5,19 980
7 32081 160843 425403 829168 5,02 993
8 31463 157366 433083 863060 5,00 971
PD = Mw/Mn

Autori ¢lanku CABALOVA et al. (2009) vysvetlili nepatrny narast PPS vzoriek buniéin
po recyklacii roznym stavom vlakien v jednotlivych stupiioch recyklacie.

Zmeny optickych a mechanickych charakteristik sulfatovych bielenych listna¢ovych bunicin
v procese 8-nasobnej recyklacie sledovali v praci GEFFERTOVA et al. (2008). Zistili, Ze so
zvySujucim sa poctom recyklacii klesaju optické a mechanické vlastnosti tychto bunicin.

Distribicie mélovych hmotnosti trikarbanilatov buniciny pri jednotlivych stupiioch
recyklacie pre teplotu suSenia 80 °C st na obr. 1, 2, 3.

Z chromatogramov trikarbanilatov buniiny na obr. 1, 2, 3 pre jednotlivé stupne
recyklacie po urychlenom starnuti buniiny vyplyva, ze vo vSetkych stupnoch recyklacie
dominuje vysokomolekulovy podiel celuldzy. Rozsirenie piku v nizkomolekulovej oblasti
(os x, cca log M =4 — 5) je pravdepodobne sposobené pritomnost’ou hemicelul6z v buni¢ine
(PPS=240). Z kriviek distribucie molovych hmotnosti d’alej mozno konstatovat,
ze v priebehu recyklacie a starnutia buniCinovych vlakien, dochadza k posunu
vysokomolekulovych frakcii smerom k niz§im hodnotam.

Na obr. 4 st uvedené priemerné polymerizacné stupne buni¢inovych vlakien
pred urychlenym starnutim (CABALOVA et al. 2009) a po urychlenom starnuti.

—o—Vvz0 —o—vz1 —A—VZ2
0,03

0,02 1

dW /dlogM

0,01

6 7

3 4

5
logM
Obr. 1 MWD trikarbanilatov buni¢iny
Fig. 1 MWD of the pulps tricarbanilates

&9



——Vvz3 —o0—vz4 —a—Vz5
0,03
s 0,02
(o))
o
©
% 0,01 |
0 ‘ ‘
3 4 5 6 7
log M
Obr. 2 MWD trikarbanilatov buni¢iny
Fig. 2 MWD of the pulps tricarbanilates
—o—Vz6 —o0—vz7 —a—Vz8
0,03
=
[=2]
o
=}
=
k=l
0 A ‘ ‘ ‘
3 4 5 6 7
log M
Obr. 3 MWD trikarbanilatov buni¢iny
Fig. 3 MWD of the pulps tricarbanilates
1200 1 5 ;
a9 o © o W po starnuti
- = 3 3 O pred starnutim
1100 +
(%] o
2 1000 - 3
900 4
800 -+

vzorka

Obr. 4 Zmeny priemerného polymeriza¢ného stupiia
Fig. 4 Changes of degree of polymerization
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Priemerny polymerizacny stupen buni¢inovych vlakien po osemnasobnej recyklacii klesol
0 177 jednotiek oproti povodnej hodnote (vzorka 0). Po urychlenom starnuti tento rozdiel
predstavoval 37 monomérnych jednotiek. V niektorych stuptioch recyklacie mézeme pozorovat’
nepatrny narast PPS. Tento narast v§ak méZeme povazovat’ za relativny a pravdepodobne stvisi
s degradaciou a odburavanim hemiceluloz, pripadne nizkomolekulovych frakcii amorfnej
celulozy.

Dal§im sledovanym parametrom bola polydisperzita (obr. 5), ktora je mierou
distribticie molovych hmotnosti. Je definovand podielom M,/M,. Polydisperzita
buni¢inovych vlakien po urychlenom starnuti klesala s rasticim poctom recyklacii. Jej
hodnota sa znizila po 8-nasobnej recyklacii o 12 % oproti povodnej hodnote (vzorka 0).
Znizenie polydisperzity bolo pozorované aj po 8-nasobnej recyklacii pred starnutim, a to
0 23 % oproti vzorke 0 (CABALOVA et al. 2009).
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Obr. 5 Zmeny polydisperzity
Fig. 5 Changes of polydispersity

ZAVER

Papier vyrobeny z buni¢iny podlieha prirodzenému starnutiu, ktoré spdsobuje znizenie
jeho mechanickych a optickych vlastnosti. Z tychto dovodov je potrebné skiimat priciny
a mechanizmy starnutia papiera.

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

K znizeniu PPS vo velkej miere prispieva proces mletia, pri ktorom dochadza ku
krateniu vlakien, ateda k skrateniu celulézovych retazcov ak Stiepeniu glykozidovych
vézieb. Taktiez termické pdsobenie, pri ktorom sa Stiepia retazce celuldzy na kratsie, ma za
nasledok znizenie PPS. So zvysujlicou sa teplotou je pokles PPS vyraznejsi.

Priebeh degradécie celuldzy nie je plynuly. V niektorych stupnioch recyklacie dochadza
k zvyseniu PPS oproti predchadzajucemu stupniu. Vysvetlenie tohto javu je pravdepodobne
v roznom stave vlakien v jednotlivych stupnioch recyklacie. DoCasné zvysenie PPS mdze
byt tiez spdsobené napr. zosietovanim, rychlejSim odburavanim hemiceluldz a kratSich
retazcov celulozy.
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