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STODIUM POLYMOLEKULARITY NIEKTORYCH ZOSLACHTENYCH
BUNICIN

V. MASURA, I. SLAVIK

Oddelenie dreva, celul6zy a chemickych vldkien Chemického tstavu Slovenskej akadémie

vied v Bratislave

Uvod

V poslednej dobe jednou z hlavnych otdzok chémie celulézy je vyroba vy-
sokopevného kordu. Délezitym faktorom, ktory ovplyviiuje pevnost akych-
kolvek hydratcelulézovych vldkien, je priemerny polymerizadny stupeii a poly-
molekularita.

W. E. Dawis [1] zistil, Ze pevnost celulézovych vldkien v znaénej miere
zavisi od PPS a od obsahu kratkych polymérov. Pri §tadiu derivatov celu-
16zy, ako napr. acetylcelulézy, resp. nitrocelulézy, H. M. Spurlin [2] zistil,
7e pevnost ich filmov klesd zhorSenim ich polymolekularity. Tyka sa to viac
pevnosti na ohyb ne# pevnosti na roztrhnutie (trznej dizky). Podla A. M.
Sooknea a M. Harrisa [3], ktori skdmali filmy pripravené z frakciovanej
acetylcelulézy, zniZzenim PPS pod 200 pevnost znaéne klesne. Autori dalej
zistili, Ze zvySovanie PPS nad 500 nespbsobuje uz dalsie zvySovanie pevnosti.
H. L. Vorsters [4] uvddza, Ze klesnutim PPS pod hodnotu 340 moZno u%
pozorovat pokles pevnosti kordov. Autor je vSak toho nazoru, Ze polymole-
kularita nie je taka dolezitd pre pevnost ako PPS. Napokon N. Drisch
a L. Soep [5] pri stidiu zavislosti pevnosti hydratcelulézovych vlakien od
PPS a polymolekularity uvadzaja, Ze vysokd pevnost viskézovych vldkien
sa dosiahne pouZitim celulézy o PPS 850 a s menej nez 3 %, obsahom poly-
mérov pod 300. Viaceri autori [6, 7] si toho nazoru, Ze pevnost vlakien viac
zavisi od éiselného PPS nez od vahového PPS. Podobne D. J. Mendelbau-
mova a A. A. Konkin [8] §tudovali vztah medzi polymolekularitou a me-
chanickymi vlastnostami hydratcelulézovych vlédkien. Autori potvrdzuju
zavery W. E. Davisa [1] o vplyve nizkomolekulovych frakeii na pevnost
vldkien a zavery H. M. Spurlina [2], Ze polymolekularita neovplyviiuje tak
pevnost na roztrhnutie (trznt dizku) ako pevnost na ohyb.

Pre tieto, ako aj iné vlastné uvahy povazujeme PPS a polymolekularitu
za jeden z najdolezitejsich faktorov pri priprave vysokopevného vldkna a si-
hlasime s vyvodmi V. I. Ivanova a B. A. Zacharova [9], podla ktorych
najdolezitejsimi hodnotami buniéiny pre vysokopevné vlakna si: PPS, poly-
molekularita, obsah popola a chemicky neporuSené makromolekuly.
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Experimentalna cast

Pre nase pokusy sme pouZili niektoré zahraniéné ,,kordové bunidiny* a nami pripra-
vené laboratérne vzorky. Niektoré ich analytické hodnoty st uvedené v tab. 1.

Tabulka 1

Obsah a-celuldzy a viskozita zahraniénych a nasich buniéin

or. - -celulé -
Eoto Materisl * ce(lk}j())za vioonttr, P

1 kanadsk§ listnatd 95,0 15,0
2 finska 95,6 33,57
3 Svédska — —
4 nebielend A-0 91,0 21,3
5 bieleng A-1 93,5 22,14
6 bielens A-2 95,4 16,18
7 nebieleng B-0 89,5 76,0
8 bielens B-1 93,6 36,1
9 bielens B-2 93,2 37,2

Pozndmka; Kiingovo é&islo pri vzorke:
A—0 =25
B—0 = 2,2

Z vlastnych laboratérnych vzoriek sme vybrali jednu s nizkou a druht s vysokou visko-
zitou. Obidve vzorky sme bielili a zo§lachtovali takym spésobom, aby sme zistili vplyv
odstranenia ligninu pri chlorécii na stupeii zo§lachtenia, viskozitu a polymolekularitu
buniéin s nizkou a vysokou viskozitou. Bielenie a zoSlachtovanie sme robili nasledujiacim
sp6sobom:

Vzorky A-1 a B-1:

chlérované uéinkom 70 % Cl, na Kii'ngovo éislo,
zo§lachtené pri 95 °C; 0,5 % kone. NaOH na roztok; 5 % hustota; dobielené s 0,5 %
aktivneho Cl, na a. s. celulézu, 2 hod. pri 45 °C; pH 10, hustota 5 %,.

Vzorky A-2 a B-2:

dvojnasobne chlérované za pauZitia:

100 % Cl, na Kiingovo é&islo v prvej chloraeii,

mierne alkalizované (0,1 % NaOH v roztoku; 35 °C; 1 hod.) 0,5 % Cl, na a. s. buniéinu
v druhej chloréeii,

zoSlachtené ako predtym,

dobielené ako predtym.

Polymolekularitu sme stanovili nitrdétovou metédou, kedZe t4to je najpresnejsia a dava
reprodukovatelné vysledky [10, 11]. Nitraciu sme vykonali podla W. J. Alexandera
a R.L. Mitchella [12] s nitraénou zmesou obsahujucou HNO,, H,PO, a P,0; v pomere
64 : 26 : 10. Doba nitracie bola 30 minut pri 20 °C. Nitrocelul6zu sme susili nad P,0O;
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pri 50 °C za vakua. Frakciovali sme zrdZanim z 0,30—0,35 % roztoku nitrocelulézy v ace-
téne desolvataénym roztokom voda—acetén v pomere 1 : 1. Frakcie po vyzréZani a od-
stréneni sme su$ili obdobnym sp6sobom, ako uvadzame vysSie. Viskozitu sme merali
Ubbelohdeho viskozimetrom v odvodnenom a predestilovanom aceténe. PS sme vypo-
¢itali z hodn6t hraniénej viskozity [n] podla W. J. Alexandera a R. L. Mitchella
[12] za pouZitia kon§tanty K = 100 [13]. Hraniénu viskozitu sme ziskali grafickou extra-
polaciou pri réznych koncentracidch experimentélne zistenych hodnét redukovanej vis-
kozity (n sp/C) ku koncentrécii C — 0.

Vysledky frakciovania vysSie uvedenych celul6z st znézornené na obr. 1 az 7. Pri
kanadskej a §védskej celul6ze uvddzame polymolekularitu pévodnej vzorky a polymole-
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Obr. 1. Kanadskéd bunidina.
Krivka I: p6vodné buniéina, krivka
2: jej alkaliceluléza po 48 hod. odburani.
Pozndmka: Krivky s indexom a st distri-
buéné krivky polymolekularity.

Obr. 2. Finska bunidéina.

Krivka 3: alkaliceluléza po rozvlakneni,
krivka 4: alkaliceluléza po 48 hod. od-

buarani.

Pozndmka: Krivky s indexom a st distri-

buéné krivky polymolekularity.
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Obr. 3. Svédska bunidina.
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Krivka §: pévodné buniéina, krivka 6: alkaliceluléza po 48 hod. odbtrani.
Pozndmka: Krivky s indexom a si distribuéné krivky polymolekularity.
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kularitu alkalicelulézy po 48 hod. odbtrani pri 20 °C. Pri ostatnych vzorkach porovné-
vame polymolekularitu alkaliceluléz hned po ich rozvldkneni s polymolekularitou po 48
hod. predzreni pri 20 °C. U-hodnoty, polymerizaény stupen vahovy (Pv) a éiselny (Pg),
vypoéitané podla C. B. Purvesa [14] z hodnét polydisperznych kriviek, ako aj PPS ziste-
ny meranim, ako sa uvadza vyssie, si zhrnuté v tab. 2. Alkalicelul6za sa pripravila poso-
benim 17,5 % NaOH v suspenzii pri module 1 : 20. Alkaliceluléza sa vylisovala na pomer
1:2,7 arozvldknovala sa 5 minmit laboratérnym rychloobratkovym rozvlakiovadom.
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Obr. 4. Vzorka A-1.

Krivka 7: alkaliceluléza po rozvldkneni,
krivka §: alkaliceluléza po 48 hod. od-
buarani.

Pozndmka: Krivky s indexom a su dis-
tribuéné krivky polymolekularity.
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Obr. 5. Vzorka A-2.

Krivka 9: alkaliceluléza po rozvlédkneni,
krivka 10: alkaliceluléza po 48 hod. od-
barani.

Pozndmka: Krivky s indexom a su dis-
tribuéné krivky polymolekularity.

Obr. 6. Vzorka B-1.

Krivka 11: alkaliceluléza po rozvlédkneni, krivka 12: alkaliceluléza po 48 hod. odbtrani.
Pozndmka: Krivky s indexom a st distribuéné krivky polymolekularity.
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Predovietkym je potrebné konStatovat, Ze dvojnésobnou chloraciou (vzorka A-2)
sa zvysil obsah «-celulézy po hortcej extrakeii oproti vzorke, ktord bola chlérované
jednostuptiove s nedostatoénym mnoZstvom chléru (vzorka A-1). To znamend, %e do-
konalej$im odstranenim ligninu v chloraénom stupni moZno dosiahnut lepsi zos§lachto-
vaei udinok pri tych istych podmienkach zo¥lachtovania. Dalej moZno konstatovat, Ze
po dokonalej§om odstréneni ligninu v chloragnom stupni sa na dobielenie spotrebuje uz
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Obr. 7. Vzorka B-2.

Krivka 13: alkaliceluléza po rozvlédkneni, krivka I4: alkaliceluléza po 48 hod. odburani.
Poznamka: Krivky s indexom a s distribuéné krivky polymolekularity.

\
velmi malé mnoZstvo chléru. V opadnom pripade chlér napadne buniéinu a sposobi jej
odburanie. Viskozita dvojnasobne chlérovanej buniéiny klesla na 16,1 cP oproti 22,1 cP
jednostupniove chlérovanej buniéiny pri tych istych podmienkach dobielenia. Priaznivy
téinok lepSicho odstrédnenia ligninu na zoflachtenie, pripadne pokles viskozity moZno
pozorovat len pri buniéine odvarenej na nizku viskozitu. Pri buniéindch odvarenych na
vysSiu viskozitu sa podobny jav nepozoroval. Pri buni¢inach odvarenych na vysoku vis-
kozitu dokonalé odstrédnenie ligninu a inych sprievodnych ldtok pred zoSlachtovacim
stupiiom m§ zasa priaznivy vplyv na zlep$enie polymolekularity, éoho dékazom st distri-
buéné krivky vzoriek B-1 (krivky 1Ia, 12a) a vzoriek B-2 (krivky 13, a 14a). Nie je vy-
l4éené, Ze podobny uéinok odstrénenia ligninu na polymolekularitu prejavi sa pri buni-
éinéch odvarenych na nizku viskozitu. Je vSak potrebné dobielovanie viest opatrnejsie,
aby pri lepSej akcesibilite nedochédzalo k priliSnému poklesu viskozity.

Okrem priaznivého G&inku na zoSlachtenie sa dokonalé odstranenie ligninu a inych
sprievodnych ladtok v chloradnom stupni prejavi aj na obsahu kratkych polymérov, a to
pri buniéindch odvarenych na vysokd, ako aj na nizku viskozitu. Dokonalej§im odstré-
nenim ligninu pred zo§lachtenim obsah kratkych polymérov (do PS 200) je nizsi.

Hodnotiac U-hodnoty skimanych celul6z mozZno kons$tatovat, Ze pri celuléze s vySSou
viskozitou (vzorka B) U-hodnota po 48 hod. odburani alkalicelulézy vzrastla, teda sa
zhorsila, kym pri celuléze s nizSou viskozitou (vzorka A) odburanim klesla. Plati to pre
celulézy chlérované jednostuptiove, ako aj dvojstuptiove. Porovnévajic U-hodnoty
s distribuénymi krivkami na grafoch, na prvy pohlad je zrejmé, Ze U-hodnota necharak-
terizuje spravne kvalitu celuléz. U-hodnoty charakterizuju celulézy 8o do obsahu krat-
kych polymérov (tab. 2).

Pri porovnévani polymolekularity skimanych nasich i zahraniénych buniéin moZno
povedat toto:



Tabulka 2
U-hodnota, Pv, P& a PPS skiimanych buniéin

Vzorka U-hodnota } PPS ps  |Kov-
kanadska listnatéd povodné 0,6845 = 770 — 689 | — 409 | — 1
kanadsks alkaliceluléza po 48 hod. odburani — 0,7842 — — — | 430 | — 241 2
finska alkaliceluléza po rozvladkneni 0,8604 — 1070 — | 1040 — | 559 | — 3
finska alkaliceluléza po 48 hod. odburani — 0,9788 —_— 525 — 562 — 284 4
§védska pévodna 1,1525 = 1200 — | 1171 — | 544 | — 5
Svédska alkaliceluléza po 48 hod. odburani — 0,5795 -— 550 | — | 447 | — 283 6
A-1 alkaliceluléza po rozvldkneni 1,4383 — 830 — 751 — | 308 | — 7
A-1 alkaliceluléza po 48 hod. odburani — 1,1640 — — — | 500 | — | 231 8
A-2 alkalicelul6za po rozvldkneni 1,0284 — 950 — 927 — | 457 | — 9
A-2 alkaliceluléza po 48 hod. odburani — 0,5222 — 500 — 548 — 360 10
B-1 alkaliceluléza po rozvldkneni 0,7984 = 1100 — | 1169| — | 650 | — 11
B-1 alkalicelul6za po 48 hod. odburani — 0,9177 - 615 | — | 606 | — | 316 | 12
B-2 alkaliceluléza po rozvldkneni 0,4608 — 1170 — | 1249} — | 855 | — 13
B-2 alkaliceluléza po 48 hod. odburani — 0,6202 — 600 | — | 640 | — | 395 | 14

1144
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Pre dokonalé ohodnotenie bunidiny je bezpodmieneéne potrebné poznat polymoleku-
laritu nie tak p6vodnej bunidiny ako buniéiny hned po mercericii a najmé polymole-
kularitu alkalicelulézy tesne pred sulfiddciou. Takéto ohodnotenie sme urobili. Ukézalo
sa, Ze vietky vzorky, véitane zahraniénych , kvalitnych‘‘ vzoriek, maji polymolekularitu
pévodnych buniéin, resp. buniéin hned po merceracii heterogénnu. Okrem toho vSetky
bunidiny, teda aj zahraniéné, obsahujt velké mnozstvo kratkych polymérov (do PS 200),
a to najmé po 48 hod. odbtirani alkalicelul6z vzdusnym kyslikom. Toto vysoké percento
kratkych polymérov spésobuje, Ze aj buniéiny, ktoré mo%no zaradit k lep§im (éo do poly-
molekularity), vykazuji dve maximé distribuénych kriviek. Tak je to pri buniéindch
B-2, §védskej, finskej a Siastone kanadskej. Kvalitné bunidiny napriek svojej kvalite
v niektorych pripadoch obsahujii polymery s PS aZ nad 2400. Predzretim, t. j. odbiiranim
vzdu$nym kyslikom v alkalickom prostredi sa ich polymolekularita zlepsi a alkalicelu-
16zy nadobudnii s vynimkou obsahu kratkych polymérov pomerne homogénnu poly-
molekularitu. Toto pripisujeme vysokej citlivosti takychto buniéin, éo sa dosiahne doko-
nalym odstrénenim ligninu napr. dvojnésobnou chloraciou a nasledujcou horticou ex-
trakeiou, takZe vSetky makromolekuly ostanti rovnako akeesibilné, bez toho, Ze by uréita
éast polymérov pri predzrievani ostala neodbdranid. Prakticky nijaké alkalicelulézy
zo vSetkych buniéin neobsahuju po 48 hod. odburani polyméry nad PS 1200. Treba si
vsimnut aj skutoénost, Ze maximum distribuénych kriviek pri bunidindch, ktoré takéto
maximum vykazujd, spravidla sthlasi s hodnotou PPS. Zaujimavé je i to, Ze vSetky
,,dobré‘‘ buniéiny, a to vSetky zahraniéné, ako aj vzorka B-2 vykazuju 2 maximé distri-
buénych kriviek pévodnych vzoriek alebo vzoriek po mercerédcii. T. E. Timell [15]
zistil, Ze u% nativna celuléza v dreve mé 2 maximé distribuénych kriviek. Napriklad
smrek mé prvé maximum pri PS 1400 a druhé pri PS 3000. Jedla m4 prvé maximum pri
PS 1000, kym druhé pri PS 2500 [16]. Je celkom moZné, Ze tieto nami zistené dve maxima
st désledkom velmi miernej delignifikdcie a si pozostatkom hsterogénnej polymoleku-
larity celulézy uZ v dreve. Tieto maximé poukazuju aj na podobny technologicky postup
delignifikécie dreva naSich a zahraniénych buniéin.

V sthlase s predchadzajacimi tvahami je pre ziskanie buniéiny, ktoré sa svojou kva-
litou vyrovné zahraniénym buniindm, potrebné:

@) bunié¢inu odvarit na vysSiu viskozitu pri nizkom Kiingovom ¢&isle,

b) takato buniéinu za hortca zoslachtit na vysoky obsah «-celuldzy,

c¢) buniéinu pred zo§lachtenim dokonale delignifikovat dvojnésobnou chloraciou,

d) velmi miernym dobielenim (najvyhodnejsie s Cl0O,) udrzat vysoky obsah «-celulézy
a vySSiu viskozitu.

NevyrieSenou otazkou ostdva problém kritkych polymérov a odstranenie prvého ma-
xima v distribuénej krivke. Na tomto probléme (v SAV) dalej pracujeme.

Diskusia

Studoval sa stvis polymolekularity niektorych zahraniénych buniéin a na-
sich laboratérnych vzoriek, zistovanej nitrdtovou metédou podla W. J.
Alexandera a R. L. Mitchella [12], s niektorymi ich vlastnostami a spo-
sobmi pripravy.

Pre dokladné ohodnotenie buniéiny nie je ani také dolezité poznat poly-
molekularitu nativnej (pdvodnej) celulézy ako jej alkalicelulézy tesne pred
sulfidaciou.
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Uplnym odstranenim ligninu pred zo$lachtovacim procesom moZno do-
siahnut zniZenie mnozstva kratkych polymérov a homogénnejsiu polymole-
kularitu buniéin s nizkou, ako aj vysokou viskozitou po horicej alkalickej
extrakecii. Pri buniéinach s nizkou viskozitou navyse k tymto aéinkom mozno
dokonalej$im odstranenim ligninu pred zos§lachtenim dosiahnut vaési zoslach-
tovaci efekt, a to zvySenim obsahu «-celulézy.

U-hodnota necharakterizuje spravne kvalitu celulézy ¢o do polymoleku-
larity.

Aj ,kvalitné” zahraniéné buniéiny maju polymolekularitu pdvodnych
buni¢in heterogénnu. AvSak odbiranim vzdu$nym kyslikom v alkalickom
prostredi sa ich polymolekularita znaéne zlepsi a s vynimkou obsahu kratkych
polymérov stdva sa pomerne rovnomernou.

Dve ostré maxima pdvodnych buniéin poukazuji na miernu delignifikiciu
dreva a na zachovanie pévodného molekulového rozdelenia, aké ma celuldza
v dreve.

Energickou alkalizaciou po chloracii s cielom uplnej delignifikdcie mozno
ziskat buniéiny, ktoré sa svojou kvalitou vyrovnaji kordovym zahraniénym
bunidindm.

Sahrn

Renomované celulézy a celulézy laboratérne pripravené opatrnym odstra-
nenim ligninu a alkalizdciou maji charakteristickd krivku polymolekularity
svojich alkaliceluléz s dobou predzrievania 48 hod. Dve vyzna¢né maximi
kriviek zdvislosti pocetnosti od PS, stvisiace s podobnymi maximami celulézy
in situ, poukazuji na nevyhnutnost opatrne vykonanej totalnej delignifikacie,
ktora je podmienkou pre dosiahnutie kvality celulézy potrebnej pre vysoko-
pevné kordové vldkna.

H3YUYEHIE HOJITANCIIEPCHOCTII HEROTOPBIX
OBJIATOPOREHHBIX 1IEJIJIIOJN03

B. MAIOVYPA, II. CJIABIIR

Otjer ipeBecu HH, 1[€JLII0JI03Bl M XHMHUECKMX BO.IOKOH XHMHYECKOI'0 MHCTUTYTA
CrnoBankoii AkageMuu Hayk B Bparuciase

BriBojst

Ileas1071036 DOMyYCHHBIE NPH TOIATE/ILHOM VIaJIeHNM JIMIHHHA 1 1yreM o0paboTku
Mea09bI0 OTIMYAIOTCA XapaKTepUCTUUECKOH KPUBOIl MOJINIUCIEPCHOCTH COOTBCCTBYIOIIUX
IIeJIOYHBIX IEJII0N03 (BpeMs NpeJBapUTesbHOII mpomuTkm 48 4.) IBa OTYeTIMBHIE Ma-
KCUMYMBI Ha KPHUBEIX 3aBUCHMOCTH JOJHM KOJHYECTBA MAaKPOMOJIEKYI OT CTeIeHM IIOIHMMe-
PHU3anuM B CBA3KM ¢ HOXOOHEIMH MaKCHMYMAaMH IeJUIIOJIO3BI in situ mokassiBaloT Heobxo-
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AUMOCTE OCTOPOMHO HpOKSBeJIeHHOﬁ nenul‘ﬂmbm«annn, KOTOpas sABJIAETCA YCJIOBHEM
JOCTHKEHHA BBRICOKOIO KaydecTBa IeJlJII0JI03bI, HE0OXO0TUMOro JIIs IIPOYHBIX AaBTOKOD-

JIOBBIX BOJIOKOH.
Ioctynuno B pepakiuio 2. 3. 1959 r.

STUDIUM DER POLYMOLEKULARITAT EINIGER VEREDELTER
ZELLSTOFFARTEN

V. MASURA, I. SLAVIK

Abteilung fiir Holz, Cellulose und Kunstfasern des Chemischen Instituts
an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Renommierte Cellulosen und solche Cellulosen, welche im Laboratorium durch sorg-
faltige Entfernung des Lignins und durch Alkalisierung hergestellt wurden, haben eine
charakteristische Kurve der Polymolekularitit der betreffenden Alkalicellulosen mit
einer Vorreifedauer von 48 Stunden. Zwei hervorstechende Maxima der Kurven der Ab-
héngigkeit der Héufigkeit vom Polymerisationsgrad weisen im Zusammenhang mit
dhnlichen Maxima von Cellulose in situ auf die Notwendigkeit einer sorgfdltig durch-
gefithrten totalen Delignifikation hin, als Bedingung fiir die Erzielung einer Cellulose
von solcher Qualitdt, welche fiir hochfeste Cordfasern notwendig ist.
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