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ABSTRACT

Molar weight and polydispersity of cellulose have an influence on the mechanical
properties of the final products and the semiproducts chemical reactivity. The aim of paper
was to compare different methods of viscometry and gel permeation chromatography at the
characterisation of cellulose and pulps samples. The samples (microcrystalic cellulose,
Whatman paper, spruce cellulose, hardwoods pulp, oak pulps — Q. robur L., Q. cerris L.)
were analysed by viscometry in CED, in FeTNa and by gel permeation chromatography
(GPC) of cellulose tricarbanilates (CTC). The used methods give the various absolute values
of the average degree of polymerisation (DP), the correlations between the methods are
linear with the high correlation coefficients (R* = 0.9040 — 0.9969). All tested methods
(viscometry in CED, in FeTNa solution and gel permeation chromatography of cellulose
tricarbanilates — GPC CTC) can be used for DP determination at the description of the
cellulose alterations during various treatments of lignocellulosic materials (LCM). The
method of GPC is more suitable to use for the characterisation of LCM alterations. GPC
gives the information about the molecular weights values, polydispersity and about the
degradation process homogeneity.

Key words: cellulose, pulp, degree of polymerization, gel permation chromatography
(GPC), molecular weight distribution, polydispersity, viscometry, CED, FeTNa

UvVoD

Celulodza je biopolymér zlozeny z B-D-glukopyranézovych jednotiek linearne spojenych
v polohach 1 — 4. Celuléza je teda homopolysacharid, na rozdiel od buni¢iny, ktord vznika
delignifikaciou dreva a okrem celuldzy obsahuje aj hemicelulozy, zvysky ligninu a inych
latok.

Relativna molekulova hmotnost’ (M), resp. polymerizacny stupen (n = M/162) celulozy,
sa da urcit’ chemickymi a fyzikdlnymi metédami, vSeobecne pouzivanymi na sledovanie
relativnej molekulovej hmotnosti prirodnych aj syntetickych polymérov (napr. ebulioskopia,
kryoskopia, rozptyl svetla, viskozimetria, metddy stanovenia koncovych skupin, gélova
permeacna chromatografia, osmometria atd’.). Pri celuloze sa vSak pouzivaji iba niektoré,
nakolko agresivne rozpustadla celulézy moézu sposobovat’ jej degradaciu (najméd za
pritomnosti vzdusného kyslika) a tym skreslovat’ pdvodné hodnoty relativnej molekulove;j
hmotnosti a polymeriza¢ného stupna.
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Polydisperzita celuldzy uruje jej zlozenie z molekiil roznej dizky. Vzorka celuldzy sa
nesklada z molekil jednotnej dizky, ale kazda obsahuje polyméry od najkratsich az po
uréitt maximalnu dizku v najroznejSom pomere. Pri charakterizovani buniéin je potrebné
zistovat’ aj mnozstvo takychto molekulovych frakcii, napr. buni¢iny ur¢ené na chemické
spracovanie maju mat ¢o najrovnomernej$iu polydisperzitu, t.j. maji obsahovat ¢o
najmenej kratkych a dlhych molekul a ¢o najviac molekul strednej dizky.

Rychlou a jednoduchou metdédou na urcenie priemerného polymerizacného stupna
(PPS) celulozy a jej derivatov je viskozimetria. Tato metéda ma vSak znacnl nevyhodu v
tom, Ze poskytuje len hodnotu viskozitnej priemernej molekulovej hmotnosti (M,), ktora nie
je absolutnym priemerom, ked’Ze z&visi od podmienok stanovenia — rozpustadla a teploty.
Nedava viak informacie o distribicii moélovych hmotnosti polymérnych latok. Dalgia
nevyhoda je degradacia celuldézy pri pouzivani niektorych rozpustadiel, najmi pri
analyzovani oxidovanych celuldz. Viskozimetria sa stale bezne pouziva pri analyze celulozy
napriek viacerym vyhodam GPC, ktora umoznuje charakterizovat distribuciu moélovych
hmotnosti a uréit’ viaceré priemery moélovych hmotnosti: ¢iselni mélovi hmotnost’ (M),
hmotnostni mélovi hmotnost’ (M,,), zetovii moélovi hmotnost’ (M,), viskozitnii moélova
hmotnost’ (M,). GPC poskytuje informacie aj o degradacnych frakcidch, ¢im pomaha
objasiiovat’ mechanizmus zmien celul6zy pri rdznych procesoch jej spracovania (DUPONT,
MORTHA 2004). Aj viskozimetrické vysledky sa navzajom liSia pri pouziti rozlicnych
rozpustadiel a to najmé v zavislosti od agresivneho pdsobenia na celulézu a oxidacného
vplyvu kyslika.

Metddy gélovej chromatografie celulézy a jej derivatov sa principidlne rozdel'uju do
dvoch skupin podla pouzitého druhu mobilnej fazy. Ak sa pouziva organické rozpustadlo,
chromatografickd metdda sa nazyva gélova permeacna chromatografia — gel permeation
chromatography (GPC), pri vodnych roztokoch anorganickych soli (NaCl, NaH,PO,,
Na,S0O,) sa uprednostiiuje nazov gélova filtracia, resp. gélova filtratna chromatografia
(GFC), niektori autori uprednostiiuji nazov size exclusion chromatography (SEC). V prvom
pripade sa analyzuje bud’ priamo celuléoza alebo jej derivaty (nitraty, trikarbanilaty,
hydroxyetylceluloza, acetat celulozy, etylceluléza); v druhom pripade su to:
hydroxyetylceluloza, karboxymetylcelul6za, metylceluléza. Prehl'ad jednotlivych aplikacii
uvadza KENNEDY ef al. (1992).

V sucasnosti sa na GPC celuldzy pouzivaju najma tieto tri metody:

* derivatizovana celul6za vo forme trikarbanilatov (CTC),

* nederivatizovana celuldza v roztoku chloridu litneho v dimetylacetamide (LiCI/DMAc),

* nederivatizovana celuléza v roztoku chloridu litneho v 1,3-dimetyl-2-imidazolidinone
(LiC/DMI).

Vyborné vlastnosti trikarbanilatov na Struktirne analyzy celuldozy a Skrobu prvykrat
publikovali BURCHARD a HUSEMANN (1961). Hlavnou vyhodou karbanilatov v
porovnani s nitratmi je to, Ze derivatizacny proces uplnej trisubstiticie prebehne v jednom
reakénom kroku bez degradacného ucinku na celuldozu. Odozva trikarbanilatu pri pouziti RI
detektora je ovel'a vacsia ako v pripade nitratu, ¢o je vel'mi vyhodné pri analyze metédou
GPC (VALTASAARI, SAARELA 1975). Derivatizécia na trikarbanilat je vhodna aj v tom
pripade, ked’ vzorka obsahuje az 20 % hemiceluloz (EL ASHMAWY et al., 1974).
Relativnou nevyhodou trikarbanilatov je znacné zvysenie relativnych molekulovych
hmotnosti vzoriek celuléz (pri vypoéte priemerného polymerizacného stupia
nederivatizovanej celulézy je potrebné pouzit' vztah: PPS = M/519), ¢o si vyzaduje
aplikaciu kolon s velkou vylucovacou medzou. Trikarbanilaty celulézy (celullose
tricarbanilates - CTC) z réznych technologickych procesov boli analyzované metodou GPC
viacerymi autormi (DANHELKA et al. 1976, EL ASHMAWY et al. 1974, VALTASAARI,
SAARELA 1975, LAURIOL et al. 1987a, b, ¢, PALA et al. 2007, CABALOVA 2008,
CABALOVA et al. 2009, KACIK et al. 2009).
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V snahe vyhnat sa derivatizacii bolo vyvinuté vhodné rozpustadlo nederivatizovanej
celulozy: roztok LiCl v DMAc (dimetylacetamid). Uvedené rozpustadlo nedegraduje
celulézu, rozptstanie je pomerne jednoduché a umoziuje pouzitie GPC analyzy réznych
vzoriek. Aj systétm LiCL/DMAc ma vSak niektoré obmedzenia, napr. tazSie rozpusta
vysokomolekulovu celulézu a v tom pripade je potrebné predlzovat’ proces rozptstania a to
aj za zvysenej teploty. Niekedy ani tato modifikacia postupu nevedie k uplnému rozpusteniu
vzoriek. Okrem toho zvySena teplota pri rozpust'ani moze spdsobovat’ degradaciu celulozy a
pokles PPS (ROUSSELLE, HOWLEY 1998, ROUSSELLE 2002, BIKOVA, TREIMANIS
2002). Na rozpustanie nederivatizovanej celulézy bola pouzitd zmes LiCl/1,3-dimetyl-2-
imidazolidinon (LiCI/DMI) s cielom vytvorit homogénne prostredie na pripravu derivatov
celulozy (TAKARAGI et al. 1999). ROUSSELLE (2002) pouzila solvent LiCl/DMI na GPC
celuldzy a vypracovala postup na predipravu vzoriek, ktory umoznil kompletné rozpustenie
aj vysokomolekulovych vzoriek celulézy. Podl'a doterajsich poznatkov (YANAGISAWA et
al. 2004, YANAGISAWA, ISOGAI 2007) je solvent LiCI/DMI vhodné rozpustadlo pre
celulozu, ktora v nom nedegraduje ani po dlhodobom skladovani (6 mesiacov) a umoznuje
aj bezproblémovii GPC analyzu. Nevyhodou DMI v porovnani s DMAc je vSak vysSia cena,
¢o pri pouziti DMI ako mobilnej fazy podstatne zvysuje cenu analyzy.

Spravnost’ urcenia hmotnostnej molovej hmotnosti Mw zavisi od réznych konstant a
parametrov pouzivanych pri vypoctoch. Faktory, ktoré mozu viest’ k vyznamnej neistote, su
spojené s pristrojovym vybavenim, najmi v oblasti detektorov. Pri derivatizacii na CTC
mdze chyba vznikat aj pri nekompletnej substitiucii. Z experimentdlnych vysledkov
vyplyva, ze viskozimetria poskytuje nizSie hodnoty moélovych hmotnosti v porovnani s
GPC-CTC a tie niz8ie ako GPC v systéme LiCL/DMAc. Na tieto rozdiely st rozne hypotézy
(napr. degradacia celuldézy pri derivatizacii na CTC, resp. vznikanie komplexov pri
rozpustani celulozy v LiCL/DMAc (DUPONT, MORTHA 2004). Vysledky PPS ziskané
pomocou GPC trikarbanilatov celuléz maji podobny trend ale vysSie absolatne hodnoty v
porovnani s vysledkami z viskozimetrie nitratov celulozy (SOLAR et al. 2001).
Trikarbanilaty poskytuju vyssie hodnoty Mw ale niz§ie Mn ako boli zistené viskozimetricky
v kuprietyléndiamine CED (COHEN et al. 2002). Odlisnosti v ur¢eni mélovych hmotnosti
spoCivaju aj v pouziti roznych detektorov a tiez v pouzivani roznych spésobov kalibracie
GPC systému a naslednych vypoctov. Na kalibraciu sa pouzivajui polystyrénové Standardy,
polysacharidy so zndmou mélovou hmotnostou, univerzalne kalibraéné zavislosti s roznymi
hodnotami Mark-Houwinkovych konstant ap. Na detekciu sa pouzivaji refraktometrické,
spektrometrické, viskozimetrické detektory a detektory s rozptylom svetla, pripadne ich
kombindcia.

Cielom prispevku bolo porovnat’ rozne metddy a techniky viskozimetrie navzajom
a porovnat’ ich s metédou gélovej permeacnej chromatografie trikarbanilatov.

EXPERIMENTALNA CAST

Pre stanovenie limitného viskozitného &isla (LVC) a priemerného polymerizaéného

stupiia (PPS) boli pouzité vzorky:

1. Mikrokrystalicka celuléza LT — pre chromatografiu na tenké vrstvy (LACHEMA Brno)

2. Whatman papier 42 — bezpopolovy (Laboratory Division Springfield Mill. Maidstone,
Kent, England)

3. Seifertova celuléza — izolovand zo smrekového dreva pdsobenim delignifikacného
¢inidla acetylaceton a dioxan v prostredi kyseliny chlorovodikove;j

4. Nebielend bunic¢ina pred kyslikovym bieliacim stupfiom — pripravena sulfatovym
varnym postupom zo zmesi listna¢ov v Mondi BP SCP Ruzomberok
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5. Nebielena buni¢ina z duba cerového — pripravena laboratorne sulfatovym varnym
postupom za Standardnych podmienok (16,5 % Na,O, hydromodul 1:4, teplota varky
170 °C, doba varky 1h)

6. Nebielena bunic¢ina zduba zimného - pripravend laboratorne sulfatovym varnym
postupom za Standardnych podmienok (16,5 % Na,O, hydromodul 1:4, teplota varky
170 °C, doba varky 1h)

Viskozimetrické stanovenie limitného viskozitného bolo vykonané podla normy ISO
5351/1 (1994) vroztoku kuprietyléndiaminu (CED) na kapilarnom Ubbelohdeho
viskozimetri Ula pri teplote (25 £ 0,1)°C a na viskozimetri VS2004P (VISTEC Praha). Pre
vypocet limitného viskozitného ¢isla je dana empiricka konstanta 0,13 pre systém celuldza —
kuprietyléndiamin.

Dalsie viskozimetrické stanovenie bolo vykonané podla normy ISO 5351/2 (1981). Zo
vzoriek buni¢in 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 4 = 0,03129 mm*s >, Meranie sa robilo pri
teplote 20 °C. Kazdé meranie sa vykonalo 5-krat a zo ziskanych Casov, za ktoré pretecie
viskozimetrom Cisté rozpustadlo a roztok celuldozy, sa vypocitali hodnoty limitného
viskozitného ¢&isla (LVC) a priemerného polymerizaéného stupiia (PPS) podl’a nasledovnych
vztahov
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kde:  [5] - limitné viskozitné &islo (ml-g™),

n — ¢as vytoku rozpustenej vzorky v roztoku FeTNa viskozimetrom (s),
1o — Cas vytoku rozpustadla FeTNa viskozimetrom (s),

¢ — koncentrécia vzorky v roztoku (g-cm™),

k=0,3 (empirickd konstanta pre celulozu).
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kde: Ky = 8,14-10* JAYME, BERGMANN 1956).

Stanovenie PPS, polydisperzity, hodnét M, M,, M, M, sa vykonalo gélovou

permeacnou chromatografiou (GPC), kde sa pouzila metoda derivatizovanej celulézy vo
forme trikarbanilatov (CTC). Trikarbanilaty zo vzoriek (CTC) boli pripravené nasledovnym
postupom:
20 mg buniciny sa zalialo 6 ml pyridinu a po pridani 1 ml fenylizokyanatu bola zmes
zahrievana 6 hodin pri teplote 110 °C. K vzniknutému zltému viskéznemu roztoku sa po
ochladeni pridali 4 ml metanolu na rozruSenie fenylizokyanatu. Roztok sa pomalym
pridavanim vyzrazal v 300 ml metanolu za intenzivneho mieSania na elektromagnetickom
miesadle. Zrazenina bola po filtracii premytd vodou obsahujiucou kyselinu octovii na
odstranenie pyridinu, potom vodou a metanolom. Premyta zrazenina sa po vol'nom vysu$eni
na vzduchu rozpustila v acetone a vyzrazala vo vode. Po filtracii a premyti metanolom boli
trikarbanilaty vysusené vo vakuovej suSiarni pri teplote 50 °C.

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

1. chromatograf — LiChroGraph L-6200A (Merck-Hitachi)
2. predkolona — Plgel 10um Guard 50 x 7,5 mm (Polymer Laboratories)
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. kolona — PLgel 10 um MIXED B, 300 x 7.5 mm (Polymer Laboratories)

. injektor — Rheodyne 7125

. mobilna faza — tetrahydrofuran (Merck)

. prietok mobilnej fazy — I ml.min™

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

. koncentracia vzorky — 2,5 mg-ml™'

. davkovany objem vzorky — 20 pl

10. teplota: 35 °C.

Udaje z detektora boli vyhodnocované programom HSM — HPLC Software Manager
(Hitachi). Hodnoty moélovych hmotnosti a PPS boli vypocitané po konverzii dat do
programu Clarity (DataApex). Kolona bola kalibrovana standardami polystyrénov (Polymer
Laboratories). Zo ziskanych udajov o retenénych casoch pri GPC polystyrénovych
standardov bola zostrojena kalibraéna zavislost log(M) = f(V.) (KACIK et al. 2007). Na
stanovenie mélovych hmotnosti bola pouzita univerzalna kalibrécia s koeficientmi pre CTC:
K=2,01-10"aa=0,92 (VALTASAARI, SAARELA 1975).

O 0 3N LN bW

VYSLEDKY A DISKUSIA

Priemerné polymerizacné stupne (PPS) jednotlivych vzoriek sa sledovali dvoma
metodami viskozimetrie v dvoch rozpustadlach — v kuéne (CED) a v komplexe komplexe
vinanu sodného so Zelezom (FeTNa, EWNN), pricom prva zuvedenych metdéd bola
vykonana réznymi technikami — pomocou Ubbelohdeho viskozimetra a viskozimetra
VS2004P. Prvy spdsob je vhodny pre laboratdria, kde sa stanovuje mensi pocet vzoriek,
pouzitie automatického viskozimetra je vhodné na rutinnt analyzu vel'kého poctu vzoriek.
Vysledky priemerného polymeriza¢ného stupiia (PPS) stanovené viskozimetricky a gélovou
permacnou chromatografiou su v tab. 1.

Tab. 1 Priemerny polymerizacny stupeii (PPS) analyzovanych vzoriek
Tab. 1 Degree of polymerisation (DP) of analysed samples

PPS
viskozimetricky
P.c. | Vzorka v CED vo FeTNa
PC-CT
Ubbelohdeho v CED Ubbelohdeho GPC-CTC
. . VS2004P . .
viskozimeter viskozimeter
MikrokryStalickd 119 120 153 150
1. celuloza
2. Whatman papier 414 463 525 563
Seifertova celuloza 602 619 745 ’75
3. (smrek)
Nebielena listnacova
4 bunicina pred O, 809 838 1097 1097
Nebielend bunicina 1281 1391 1496 1244
5. dub cerovy
Nebiclend bunicina 1427 1 608 1597 1341
6. dub zimny

Z vysledkov vyplyva, Ze pouzitie Ubbelohdeho viskozimetra a viskozimetra VS2004P vedie
k vel'mi podobnym vysledkom (rozdiel < 12 %), pricom rozdiely st vécsie pri nebielenych

bunicinach. Vzajomna korelacia medzi obidvoma technikami je vel'mi dobra (obr. 1).

97




o 2000
2
‘'R 1600 A

o)
i~

2]
‘21200
&
8 800
%) y = 1,1204x - 28,843
S 400 2

' R™=0,9969
n
& 0 T T T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

PPS - Ubbelohdeho viskozimeter

Obr. 1 Korelicia medzi dvoma technikami stanovenia PPS viskozimetricky v CED
Fig. 1 Correlation between two techniques DP determination by viscometry in CED

Viskozimetrické udaje ziskané v roztoku FeTNa st vo vSetkych pripadoch vacsie ako
pri pouziti CED. Vysledky st v sulade s poznatkami o charaktere uvedenych rozpustadiel
celulozy. Podl'a BAEZU a FREERA (2001) ma CED dobré rozptstacie vlastnosti, ale je
nestabilny a v znacnej miere oxida¢ne degraduje celulozu. FeTNa ma tieZ dobré rozpust'acie
vlastnosti, ale oxidacné posobenie na celulézu je mensie.

Podla naSich experimentov sa celuléza rozpusta rychlejSie v CED ako v roztoku
FeTNa, preto je kuén vhodnejsi pre priemyselné aplikacie, kde je potrebné zistit' hodnotu
PPS relativne rychlo. Pre vyskumné ucely odporic¢ame pouzivat’ roztok FeTNa, ktory sice
rozpusta celuldozu pomalsie, ale je stabilnejsi a sposobuje mensiu degradaciu celul6zovych
retazcov. Korelacia medzi tymito metddami je v§ak vel'mi dobra (obr. 2).
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Obr. 2 Korelacia medzi stanovenim PPS viskozimetricky v CED a v roztoku FeTNa
Fig. 2 Correlation between determination of DP by viscometry in CED and in FeTNa

V odbornej literatiire neexistuje jednotny nazor na to, ¢i viskozimetria a gélova
permeacna chromatografia poskytuji rovnaké vysledky stanovenia PPS. Podla niektorych
autorov (VALTASAARI, SAARELA 1975, DANHELKA et al. 1976) existuje dobra zhoda
medzi viskozimetriou a GPC trikarbanilatov, na druhej strane DUPONT a MORTHA (2004)
a PALA et al. (2007) zistili rozdielne hodnoty medzi tymito metédami.
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Z nasich vysledkov vyplyva, ze pri vzorkach s niz$imi hodnotami PPS su vysledky
ziskané metodou GPC vyssie ako viskozimetricky, pri vysSich hodnotach PPS st vysledky
ziskané GPC nizsie ako v roztoku FeTNa. Aj ked’ sa metdda derivatizacie na trikarbanilaty
povazuje za vhodnu aj pri pritomnosti hemiceluléz do 20 % (EL ASHMAWY et al., 1974),
problém moze sposobovat’ pritomnost’ ligninu, ktory sa v nebielenych bunicinach vyskytuje.

Vzajomna korelacia medzi viskozimetriou v rozpustadle FeTNa aj v rozpustadle CED
a gélovou chromatografiou je podla nasich vysledkov dobra (obr. 3, 4).
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Obr. 3 Korelicia medzi stanovenim PPS viskozimetricky vo FeTNa a GPC
Fig. 3 Correlation between DP determination by viscometry in FeTNa and by GPC
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Obr. 4 Korelicia medzi stanovenim PPS viskozimetricky v CED a GPC
Fig. 4 Correlation between determination of DP by viscometry in CED and by GPC

Hlavnou nevyhodou viskozimetrie oproti gélovej permeacnej chromatografie je to, Ze
informuje len o priemernej hodnote polymerizacného stupna, zatial ¢o GPC umoziuje
z chromatogramu vypoditat’ viaceré hodnoty stvisiace s dizkou jednotlivych makromolekul,
informuje o distribiicii moélovych hmotnosti (MWD) a vzajomné pomery niektorych
ziskanych hodndét st wuzitocné pri sledovani réznych procesov spracovania
lignoceluldézovych materidlov (napr. My/M,, M,/M, M,../M,). Vysledky gélovej permeacne;j
chromatografie analyzovanych vzoriek su v tab. 2 a distribucie ich moélovych hmotnosti su
zndzornené na obr. 5.
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Zo ziskanych vysledkov vyplyva, ze metdda GPC poskytuje mnozstvo udajov, ktoré sa
dajii vyuzit na podrobnejSiu charakterizaciu skiimanych vzoriek apomahaju vysvetlit
charakter procesov, pri ktorych dochadza k zmenam v celulézovych makromolekulach.
Pomer M,/M, sa vSeobecne pouziva na urenie stupna polydisperzity, aj ked’ niektori autori
uprednostiuju pomer M,/M,, (BEREK et al. 1983).

Molova hmotnost’ aj polydisperzita celulézy maji znaény vplyv na mechanické
vlastnosti findlnych produktov aj na chemickt reaktivitu medziproduktov. Molova
hmotnost’ celulozy (ale aj d’alSich polymérov — ligninu a hemicelul6z) sa meni s vekom
dreviny, ale aj pri procesoch spracovania dreva (hydrotermické uprava, odvaranie a bielenie
bunicin atd’.). Tieto zmeny je potrebné kontrolovat v jednotlivych stupiioch spracovania
dreva. Samotna viskozita je vSak nedostatonym parametrom na porovnanie pevnostnych
vlastnosti bunicin ziskanych réznymi postupmi. Ak sa pouzivaju na bielenie rozne
chemikalie, porovnanie viskozit buni¢in méze poskytnit nespravne informacie o ich
pevnostnych charakteristikach, ¢o sa da vyrieSit’ pouzitim metody GPC.

Konstantnost' pomeru Mz/Mw indikuje homogenitu procesu depolymerizacie, ¢o sa
vyuziva napr. na sledovanie degradacie celuldzy pri urychlenom starnuti papiera (ZOU et al.
1994, KACIK et al. 2009). Z vizualnych porovnani kriviek distribucie mélovych hmotnosti
(MWD), ktoré st na obr. 5, mozno spolu s ¢iselnymi idajmi o jednotlivych hodnotach
molovych hmotnosti a polydisperzite ziskat’ podrobné informacie o charaktere vzorky.

Tab. 2 Vysledky gélovej permeaénej chromatografie (GPC) analyzovanych vzoriek (M, =
moélova hmotnost’ (m.h.) v maxime piku, M,, = m.h. ¢iselna, M,, = m.h. hmotnostna, M, = m.h. z-
tova, M,; = m.h. z+1, M, = m.h. viskozitna, PPS = priemerny polymeriza¢ny stupen, PD
(polydisperzita) = M,,/M,)

Tab. 2 Gel permeation chromatography (GPC) results of analysed samples (M, = molecular
weight (m.w.) at peak maximum, M, = m.w. number average, M,, = m.w. weight average, M, =
m.w. Z average, M,,; = m.w. z+1 average, M, = m.w. viscosity average, PPS = degree of
polymerisation, PD (polydispersity) = M,,/M,)

Vzorka M, M, M, M, M, M, PD PPS
Mikro-
krystalicka 19731 8566 24289 52938 146873 23505 2,84 150
celuldza
Whatman
papier

Seifertova
celuldza 57206 | 20718 | 141733 406818 635513 | 134049 6,84 875
(smrek)

Nebielena
listna¢ova
bunicina
pred O,

Nebielena
bunicina 192034 | 19012 | 201541 492842 782198 | 192144 | 10,60 | 1244
dub cerovy
Nebielena
buniéina 231762 | 17942 | 217201 560612 927274 | 206361 12,11 1341
dub zimny

75355 | 25371 91185 195571 322708 87916 3,59 563

15559 | 10176 | 177723 | 2669480 | 7097448 | 153978 | 17,47 | 1097
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Obr. 5 Distribicia mélovych hmotnosti (MWD) analyzovanych vzoriek
Fig. 5 Molecular weight distribution (MWD) of analysed samples

ZAVER

Cielom prace bolo porovnat rozne metddy viskozimetrie a gélovi permeadnti
chromatografiu pri charakterizacii vzoriek celuldozy a bunicin. Z vysledkov vyplyva, Ze
rozne metddy poskytuju odlisné absolutne hodnoty priemerného polymerizacného stupiia
(PPS), vzajomné korelacie medzi jednotlivymi metdodami st vSak linearne s vysokymi
korelaénymi koeficientmi (R* = 0,9040 az 0,9969). Pri sledovani zmien celulozy pri roznych
upravach lignocelul6zovych materidlov (LCM) mozno teda na stanovenie PPS pouzit
hociktort z testovanych metdd (viskozmetria v CED, v roztoku FeTNa a gélova permeacna
chromatografia trikarbanilatov celulozy — GPC CTC). Na podrobnejsiu charakterizaciu
celuldzy a zmien, ktorym podlieha pri degradacii iprave LCM je vhodnejsie pouzit’ metodu
GPC, ktora poskytuje informacie o roznych hodnotach moélovych hmotnosti, polydisperzite
a homogenite procesu.
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