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Absztrakt: Az iparban felhasznélt, nagy-
részt a hullaimpapirlemez alkotéjat képzé
alappapir kémiai és fizikai Osszefiiggési
tulajdonsagainak ismerete elengedhetet-
len, mind a gyartastechnolégiai, mind mi-
néségiigyiszempontbol.

A papir mint 6sszetett kémiai rendszer,
alkalmas kiilonféle termikus vizsgalatok
alkalmazésara. A termikus vizsgélat soran
mérhet§ a papir f6 alkotdinak tekintett
cellul6z, hemicelluléz és lignin anyagok
reakcidja azonos kornyezetben, ahol az
anyagokban indukalt reakcié kiilonboz6 és
jol elkiilonithet6 eredményeket mutat,
mely alkalmas lehet az egyes alkotéelemek
besorolasahoz, amely alapot nytjt a
késébbiekben az Osszetett kémiai rend-
szerl papirok mindség szemponti azono-
sitasahoz. Jelen cikkiink azokat a kutatasi
eredményeket kivanja bemutatni, melyek
feltarjak az emlitett alkotdk, valamint kész
termékek termikus jellemzGit és egyes
esetekben azok besoroldsat a tapasztalt
jellemzgik alapjan.

Bevezetés
A papir £6 6sszetevéi a celluldz, hemicellu-

16z és lignin. A celluléz széles korben fel-
hasznalt természetes polimer. Szamos
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publikacié dolgozta fel a termikus bom-
lasanak jellemzd@it és magyardzta ennek
jelent&ségét kiilonféle tulajdonsédgok elem-
zésével. Jelen cikkiink attekintést kivan
nyljtani az emlitett anyagok termikus
tulajdonséagairdl a szakirodalomban fellel-
hetd kutatasi eredmények alapjan. Féként
Osszpontositva, a papir alapvet6 karakte-
risztikajat nyujté ,harmas komponen-
sére”. Szamos elemzés talalhat6, miként
valtozik meg a termikus szempontbodl
fontos anyagszerkezete az egyes kompo-
nenseknek, és milyen vizsgalat utani
anyagok, példaul maradékanyagok kelet-
keznek a vizsgalatok befejeztével. Osszeg-
zi azokat az irodalomkutatasban fellelhet
eredményeket és tudoményos alatamasz-
tasukat, mely segithet megérteni egy-egy
reakcié kimenetelét és magyarazatot ad
olyan mérési atfedésekre, melyeknek tuda-
sa elengedhetetlen az anyagok azonosita-
sédnak szempontjabol.

A vizsgalatok tobbnyire természetes
forrdst celluléz, hemicelluléz és lignin
vagy olyan mintak vizsgélataib6l szarmaz-
nak, amelyek nagy részben tartalmazzak
az emlitett anyagokat, illetve kiilonféle
papirok, Kraft papir, Whatman papir és
egyes esetekben biomasszak vizsgalatat.

Jelen tanulmany féként a termikus
vizsgalat, a termogravimetrids analizis
(TG/TGA) és differenciadlis pésztdzo
kalorimetria (DSC) vizsgalati eredményeit
kivanjabemutatni és magyarazni.

A szakirodalomban fellelt forrasok
alapjan a komponenseket vizsgélok korét
tobb részre, azon beliil is harom f§ részre
lehetett felosztani. Egy résziik kizarélag a
cellul6z termikus és kiegészit6 vizsgala-
taival foglalkozik, cellulé6z és magas
celluléz tartalmu papirok alapjan.””*” Més
résziik a fa és fa szarmazékok vizsgélataval
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foglalkozik, és az abban talalhat6 celluléz,
hemicelluléz, lignin komponensek tulaj-
donségait vizsgalta.” A harmadik pedig
kilonféle biomasszak, pamut és egyéb
szarmazékok vizsgalatat végezték el vala-
mely termikus analizis vizsgalattal.*>*""

Vizsgdlati koriilmények és a vizsgalati
mintak attekintése az irodalom-
kutatdsban szerepld kutatasok alapjan

Az irodalomban attekintett cikkek soran
jelen cikkben a termikus analizis vizsga-
latai koziil a termogravimetrids (TG/TGA-
Thermogravimetric/Thermogravimetric
analysis) és differencialis pasztazé kalori-
metrids (DSC-Differential Scanning Calori-
metry) berendezések eredményeinek pre-
zentalasalathato.

A TG/TGA vizsgalatok soran elfoga-
dottan 1-20 mg témeg( mintan tortént a
vizsgalat, a berendezés beallitasara vonat-
kozélag maximalisan 900 °C-ig torténtek a
vizsgalatok, szintén az irodalomban nagy
altalanossagban elfogadott 10 °C/perc fel-
fiitési sebességgel.

A DSC vizsgélat esetén altalanosan
alkalmazott volt a 10-20 mg-os tomegi
minta vizsgalata, a berendezés beéllitasain

alacsonyabb vizsgalati hémérséklet volt
olvashat6, maximaélisan 750 °C tortént a
maximalis felhevités. A felftitést ennél a
vizsgalatnal is 10 °C/perc sebességen rog-
zitették, o5

Avizsgalati mintak attekintése

Az irodalmi kutatdsok alapjan a mintakat
tobbnyire a vegyi iparban is felhasznalt
vagy egyes esetekben a kdzforgalomban is
megtaldlhaté anyagokon végezték ©, mint
példaul tiszta celluléz- celluléz por (ald-
rich, kb. 20 mikron), alk4li lignin (barna por
formdjaban), hamumentes 542-es szamu
Whatman szlir6 papir, pépesitett Kraft
papir (Tervakosko Mills, Finnorszag),
melynek Alfa-celluléz tartalma 87-89%, a
pentozanok aranya 8-11%, lignin, K szam:
25-33, fémek f6ként Ca2+ (1350 ppm), Na+
(113 ppm) and K+ (113 ppm) (1) . Erdekes-
ségképen a hemicellul6z beszerzési nehéz-
ségei miatt, xyldnnal helyettesitették, me-
lyet, a szakirodalom a hemicellul6z els6d-
leges helyettesitGjeként tart szamon kémiai
és fizikai tulajdonséagait tekintve, melyet
sarga por formdajaban haszndltak fel.
Megtalalhat6 egyes vizsgalatok alapjan
“1(1.tablazat)

1.Tdblazat: Vizsgilati minta anyagok szdrmazdsa, Forrds: Sajit szerkesztés

Mintaanyag Celluléz Hemicellul6z Lignin Wll;:gﬁan Kraft papir
Fa és Alfa-celluléz
Forras . . Xylan Fa szarmazék | Alfa celluléz és fa
faszarmazék . .
szarmazék

Avizsgalati mintak jellemzése termikus vizsgdalatok alapjan

Az irodalomban altaldnossagban elfogadottan tobb kategorizéldsi megkozelitéssel
azonosithatéak az egyes vizsgélt anyagok. Ezeket a kategorizdlasokat homogén inert
(nitrogén) kdzegben torténd vizsgéalatok soran dllapitottdk meg.

10
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Ebben az attekint cikkben a kovetkez6 {6 jellemzési strukturak leirasat lathatjuk:
1.a gorbéken a endotermikus és exotermikus folyamatok kirajzolédasanak jellemzése,
2.az exo-és endoterm folyamatok gorbecsticsaihoz tartozé hémérséklet maximumok,
3.azadotthdmérsékleten kialakul6 tomegvaltozasok,
4. a vizsgalat teljes spektruma utdn keletkezett tigynevezett maradvdnyanyagok
tomegének, valamint dsszetételének jellemzése,
5. olyan extra magas hémérsékletek alkalmazasa, melyeknél vizsgalhaté az egyes

anyagokban bekdvetkezd masodlagos pirolizis folyamatok és ezek jellemzdinek leirasa. ™
11)

TG/TGA vizsgilati eredmények bemutatasa
A attekintés alapjaul szolgalé cikkek alapjan a termogravimetrias vizsgélatok sordn a

maximalis h6mérsékletet, az dltalunk elemzett anyagoknal maximalisan 600-900 °C kozott
mérték (2. tablazat).

2. Tabldzat: Celluléz, Whatman papir és Kraft papir termogravimetrids vizsgdlata. Forrds: Sajit szerkesztés

Alacsony Magas Tomegveszteségi Szenesedési
Vizsgilati | tomegveszteséghez | tomegveszteséghez | index maximumdhoz maradvany
minta (%) tatozé (%) tatozé (%) tatozé anyag mutat6
hémérséklet (°C) hémérséklet (°C) hémérséklet (°C) (%)
Celluléz 50-70 275 331-332 2,7
Wl;:;‘;‘:“ 50-70 275 331-400 57
Kraft 50-70 250 350 124
papir
Elgszor olyan eredményekrdl szamo- wed .
lunk be, melyek maximalis 600 °C-on vé- ” 1
gezték el a vizsgéalatokat.” **” .o I
Elmondhat6é, hogy alacsony hémérsék- f.. \t
leten 50-70 (°C)-on a mintdk egymashoz ] o
hasonléan viselkedtek, f6ként a kémiailag 8 J"I —
nem kotott nedvesség tavozott az anyagok- o) | O
bél, egymashoz hasonlé médon (1. abra). AT
Magasabb h&mérsékleten 200-300 : i
(°C)-on, amegnovekedett tomegveszteség- | e e J
r6l kaphatunk informéciét, jellemzGen i Mo
kilonb6zé hémérsékleten jelentkezett. A
Cellul6z és a Whatman papir esetén 275 °C- 1. dbra. Termogravimetria mérési dsszesitd
on, a Kraft papir esetén pedig alacsonyabb eredménye Celluléz, Whatman papir és
hémérsékleten, 250 C-on. " **” Kraft papir mintdknak. Forrds: [1]

Papiripar 2018. LXII. évfolyam, 3—4. szdm 11



KUTATAS-FEJLESZTES

sz

Amérhet6 tomeg %-ra vetitett szenesedés aranya is eltérd, a cellul6zban a mérést kovetGen
2,7% ,a Whatman papirban 5,7 — valamint a Kraft papirban 12,7 % volt ez az érték.

A Kraft papirnal a kutatdsok altal megfigyelt magas szénhozam, altalanossdgban
elfogadott, hogy a fém ionok és a lignin jelenlétének koszénhets.”

A TG/TGA vizsgélatot végz6k madsik csoportjaba tartozé kutatdsok, magasabb
hémérsékleten torténs eredményeket kozoltek. Az alabbi eredmények alapjan johetett

létre a kovetkezd tablazatban a kategorizalas (3. tablazat).

3. Tabldzat: Celluloz, hemicelluloz és lignin vizsgdlata maximdlis 900 C hdmérsékleten TG berendezésen
Forris: Sajit szerkesztés

.. P Szilard
Tomegvesztési rata . P <
et e . . < o Tomegvesztési rata maradvany
Vizsgalati minta maximumahoz (%) (t6mes %/ °C) anyagok (t6me
tatoz6 hémérséklet (°C) &% v

Celluléz 315-400 2,84 6,5
Hemicellul6z 220-315 0,95 20
Lignin 900 0,14 45,7

A hemicellul6z tomegvesztési folyamatai tobbnyire a 220-315 °C-on kovetkeztek be és ez
0,95 tomeg %/°C értéket jelentett. A Cellul6z pirolizise magasabb hémérsékletre tolodott:
315400 °C és 2,84 tomeg%/°C érték volt olvashato, egyes cikkek 300 és 400 °C kozotti
tartoményt kozoltek. A hemicellul6z beszerzése nehézkes, igy a xylanon kiviil nyirfa
forrasbol szarmazo mintékat is vizsgaltak."™

A lignin hémérséklet maximuma 400 és 900 °C kozé tehetd, viszont a irodalom-
kutatdsok révén elfogadottan a legalacsonyabb tomegvesztési értékkel bir 0,14 tomeg
%/°C ez is eredményezheti, hogy viszont a legmagasabb a szildrd maradvanyanyag
tartalma a vizsgalat utdn (45,7 tdmeg %). ‘™ (2. dbra)
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2. dbra. A celluléz, hemicelluléz és lignin pirolizis gorbéje. Forrds: [6]
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DSCvizsgalati eredmények bemutatisa

Az irodalomban szerepld vizsgélati mintdkon alkalmazott DSC vizsgélat, kival6 pontos-
saggal és érzékenységgel pasztazza le a vizsgalt mintdban lezajl6 termikus folyamatokat,
melyeket vagy endoterm vagy exoterm gorbékkel ir le.

Alabb lathaté a megnevezett mintak gorbéjére jellemzS endoterm vagy exoterm
csticshoz tartozé hémérséklet maximumok."™"" (4. tdblazat)

4. Tdblazat: Celluléz, Whatman papir és Kraft papir vizsgdlata DSC berendezéssel

Forrds: Sajit szerkesztés

Vizsgalati minta Endoterm csticshoz tartozo Exoterm csuicshoz tartozé
hémérséklet (°C) hémérséklet (°C)
Celluléz 340-343 371
Whatman papir 340-343 389
Kraft papir 362 384

Az endoterm gorbe csticsok a cellul6z és a Whatman papir esetén megegyezett ( 340-343
°C). Az exoterm cstics a cellul6z esetén 371 °C-on a Whatman papir esetén 389 °C. A Kraft
papir endoterm csticsa 362 °C-on az exoterm csticsa pedig 384 °C-on jelentkezett.

Elfogadott, hogy az endoterm gorbe cstics a celluléz levogliikozdnnd alakulasanak és
halmazallapot valtozasainak koszonhets, mig az exoterm reakcié féként a szenesedés
folyamataira vezethets vissza. "' (3. 4bra)

Mind a cellul6z és a Whatman papir hasonlé intenzitassal mutatott endoterm reakciét,
azonban az exoterm folyamatok soran a Whatman papir markansabb, meghatarozébb
eredményeket produkalt, amelyet f{6ként a magasabb szénesedésnek tulajdonithato.
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3. dbra. Celluléz, Whatman papir és Kraft papir DSC gorbéje. Forrds: [1]
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A Whatman papir és a Kraft papir 6sszehasonlitdsa soran a Kraft papir alacsonyabb
endoterm és exoterm eredményeket produkalt, ami latszélag ellentmond a magas szén
mennyiséggel. Azonban, az endoterm csticsa eltolodott egy magasabb hémérséklet
maximum felé, amely részben atfedésbe keriilt az exoterm csticsaval.*””

A harom komponens 200 °C alatt, azonos eredményeket mutatott, 100 °C koriil
jelentkezg reakciok mindegyike endoterm reakcié volt, mely a kémiailag nem kotott ned-
vességtartalom tdvozasanak tulajdonithat6. A hdmérséklet emelkedésével, a DSC gorbe a
cellulézra egyértelmiien jellemz8 endoterm reakciét mutatott 355 °C-os hémérsékleten,
amely jelent&sen kiilonb6zott a hemicellul6ztdl és a lignintSl. A hemicelluléz és lignin
esetében egy tdgabb spektrumban 150 és 500 °C kozott két gorbecstcs is megfigyelhets az
egyes publikdciokban, melyek 275 és 365 °C koriili h6mérsékleten jelentkeztek. Az
exoterm reakcidok a szenesedés folyamatanak tulajdonithatéak. A halmazallapot
valtozassal jaré folyamatok tobbnyire endoterm kimeneteltiek voltak. Jelent8s kiilonbség
jelentkezett a szilard maradvanyanyagok mennyisége kozott. “*” (5-6. tablazat)

e

5. Tabldzat: Eltérd szildrd maradvinyanyagok tomeg %-os eloszldsa I. Forrds: Sajat szerkesztés

Mintdk megnevezése
Hémérséklet (°C) Celluloz | Hemicellul6z [ Lignin
Szilard maradvanyanyag ( % )
900 6,5 | 20 \ 45,7

s

6. Tablazat: Eltérd szildrd maradvinyanyagok tomeg %-os eloszldsa I1. Forrds: Sajit szerkesztés

Mintdk megnevezése
Hémérséklet (°C) Celluléz |  Whatman papir | Kraft papir
Szilard maradvanyanyag ( % )
250 69 80 83
275 32 51 64
325 14 27 35
420 4 6 12

A hemicellul6z és lignin esetében magasabb mennyiség keletkezett, mint a cellul6z
esetében. Ez a tendencia szorosan dsszeftigg a Cellul6z és egyéb papirok vizsgalata kozott
is, esetiinkben a Whatman papir és Kraft papir, valamint a tiszta cellul6z mintak kozott
kozott, ahol a celluléz és Kraft papir dsszetevsi kdzott a lignin és a hemicellul6z joval
magasabb aranyban fordul el6, igy magasabb szilard utéanyagokat eredményezve."™*"

A hemicellul6z 500 °C felett nem mutatott lényeges valtozast. A lignin pirolizise a
hémérséklet novelésével 500 °C felett megvaltozott, kis mértékd endoterm cstcs figyel-
heté meg 750 °C-on, ez vélhetSen a lignin masodlagos pirolizisének tekinthetd (4. dbra).
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A cellul6z esetében forditott trend mutatkozott, exoterm reakciét eredményezett. 500
és 700 °C kozott a celluléz gorbéje stabil maradt, de afelett ndvekedésnek indult és az
exoterm értékek kirajzolodtak, amely néhany funkcionalis csoport felbomlasara utal a
cellul6z maradvanyokban. Ennek ellenére nincs lényeges tomegvaltozds ebben a
tartomédnyban, ez is aldtdmasztja, hogy a mdsodlagos pirolizis a megmaradt cellul6z
szarmazékok piroliziseként térténhetett. """

1.0 hemicellulose ,!
‘7'9"'."'059 exothermal
05 lignin '
g, 0.0
3 |
S
O
@05k ¥
o i
endothermal
1.0
-1 s b
0 200 400 600 800

Temperature ('C)

4. abra. A celluloz, hemicelluloz és lignin DSC gérbéje Forras:[6]

Osszegzés

A cellul6z, hemicellul6z, lignin valamint tovéabbi jelen cikkiinkben leirt papir mintak f6bb
termikus tulajdonsdgaira Osszpontositva atfogdé képet alkottunk az irodalomkutatis
alapjan. Egyértelmileirast kaphattunk arrol, hogy a kiilonféle forrasbél szarmazo celluléz
minték els6dleges pirolizise 300430 °C kozott zajlik, bomlasara vonatkoz6 jellemzdi a
legmeghatarozébb a bemutatott mintdk koziil, a szén és egyéb maradvanyanyag tartalma
viszont elmarad a tobbi elemzett mintdhoz viszonyitva.

Ahemicellul6z mintdknal altalanossagban megallapithaté volt, hogy a vizsgalt mintak
koziil termikusan a leginstabilabb, alacsony hémérsékleten megkezdddik a bomlasi
folyamata és 20-30 tomeg %-0s szén maradvanyanyag tartalom mérhetd a vizsgalatok
utan az egyes publikalt vizsgalatok alapjan.

A lignin bomlédsa szélesebb, nehezebben definidlhaté hémérséklet tartomanyban
torténik, mely 250-t61 550 °C-ig terjed, maradvanyanyag tartalma a mintdknak vizsgalat
utan 40-50 tomeg % értéket mutatott. A feldolgozott papirvizsgalati eredmények alapjan a
kiilonféle papirok jellemzden a cellul6zhoz képest magasabb hémérsékleten, de sztikebb
tartoményban torténé bomlés allapithaté6 meg, mely a szakirodalom é&ltal elfogadottan
szoros Osszefiiggésben van a celluléz, hemicelluléz, lignin és egyéb toltSanyagok
Osszetételének aranyaval. A szakirodalom kutatds alapjan, altalanossagban véve a
kdvetkezs z6nék allapithatok meg a reakcidtulajdonséagaik alapjan.'™” (7. Tablazat)
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7. Tablazat: Az irodalomkutatdsban szerepld mintik vizsgalatainak reakcié tulajdonsdgait
0sszegzd tabldzat. Forrds: Sajat szerkesztés

Zoénak Hdémérséklet (°C) Reakcié tulajdonsaga Erintett ‘mn‘tta
vagy mintdk
L 100 Nedve}sseg’fartalom *Osszes minta
tavozasa
Extralhat6 anyagok Papirok,
1I. 100-250 . hemicellul6z,
bomlasa .
lignin
III. 250-350 Bomlés Hemicellul6z
IVv. 350-550 Bomlas Celluléz és lignin
VI. 550 felett Bomlas Lignin

* Celluléz, hemicelluléz, lignin, Whatman papir, Kraft papir, biomassza
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Persovits J6zsef

A nyomdaszkongresszusok

55 arnyalata
1868-2018

A Nyomdaszszakszervezet 2018. majus
29-én tartotta Agardon LV. kongresszusat.
Ebbdl az alkalombdl jelent meg a Nyom-
daipari Dolgozék Szakszervezete és az
Optima Téka Kiadé kozos kiadasaban a
konyw.

Aszerzénéhdny gondolata el6ljdaréban

E kiadvany megjelentetésének az a célja,
hogy a ma és a jové nyomdaszainak, a
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KONYVISMERTETES

nyomtatott médiaban dolgoz6 szakembe-
reknek, valamint minden nyomtatott betd
irant érdeklédének bemutassuk a magyar
nyomdaszok immadr tobb mint 155 éves
multra visszatekint§ szakmai szervezg-
dését, szakszervezeti mozgalmat.

Ezt a mozgalmat, mintegy kozos, de-
mokratikus udtmeghatdrozasként, kong-
resszusok iranyitottdk és iranyitjdk a mai
napig. A kongresszus, mint legf&bb férum
Osszegez, iranyokat hatdroz meg, utat mu-
tat. A nyomdaszkongresszusok torténete
egyben hi tiikorképe, elvalaszthatatlan
része amagyar nyomdaszat torténetének.

Idén o6tvenotddik kongresszusét tar-
totta a Nyomdai Dolgozék Szakszerveze-
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