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Heterogénna povaha reakecii celulézy sa prejavuje aj pri jej oxydaénom
odburavani vzdusnym kyslikom za pritomnosti alkalie viazanej na celulézu
v stave iplného napucania, ale v takom mnoistve a v takom stave rozvlakne-
nia, aby vzdudny kyslik mal pristup k makromolekule celulézy po prekonani
celkom malej drahy diftziou vo vlakne [1, 2]. Oxydaéné zmeny spdsobené
vzdudnym kyslikom nie st Specifické, podstatné pri nich je zniZenie polymeri-
zatného stupnia celulézy natolko, aby neutrpela pevnost vysledného viskézo-
vého vlakna po jeho ziskani, zatial ¢o viskéza ma vhodné technické vlastnosti,
najmé viskozitu a dostaéujici obsah celulézy. '

St viaceré spdsoby oxydaéného odburavania celulézy vo forme alkali-
celulézy, a to ako diskontinuitné, napr. klasicky v debnach réznej velkosti pri
teplote 18—22 °C a dobe 40—70 hodin, prip. bunkroch &i sildch za podobnych
podmienok, prip. urychlené pri zvysenej teplote az 65 °C za stéasného roz-
vlaknovania po 2—3 hodiny, tak aj kontinuitné na transportnych pasoch,
vo vezovych predzrievacich komorach, pevne umiestenych rirach s mechanic-
kym mie$anim ramenami a v otddavych bubnoch. V pripade urychleného od-
buravania pracuje sa pri teplotdach 35—60°C po 4—25 hodin. Pridanim
peroxydu sodika alebo vodika sa postup dalej urychli tzv. chemickym odbura-
vanim [2, 3].

Beznymi spdsobmi sa sledovali chemické zmeny pri takychto spésoboch
odburavania, je vSak Ziaddce ziskat hlbsie poznatky o odburavani. Preto sme
v na8ej praci venovali pozornost aj zmenam polydisperzity celulézy v priebehu
odbudravania, ako aj niektorym oxydaénym zmendm zistovanym novsimi
metédami.

Experimentalna &ast

Na posudenie uéinkov jednotlivych spdsobov oxydacéného odburania sme skiimali
najviac pouzivané spésoby, a to:

a) klasicky v laboratérnom meradle, b) termicky v otéddavom leZatom bubne pri
teplote 42 °C po 18 hodin, c¢) termicky za sti¢asného rozvliknovania pri teplote 22—64
— 30 °C a dobe 130 minut, d) termicky za stéasného rozvlédknovania pri teplote 22—64 °C
a dobe 80 minut, pridom rozvlakiiovanie sa preruSilo v dobe najniZSej litrovej vahy
a predzrievanie dokonéilo v pokoji pri teplote 60 °C a dobe 30 minit, e) chemicky za
pridania 1,5 % peroxydu vodika na mnoZstvo namodenej buniéiny pri teplote 35 °C
a dobe 11 hodin.

Pri pokusoch sa pouZila alkaliceluléza z prevadzky predzretd a) v otdcavom leZatom
bubne, b) v rozvlékiiovadi za zvySenej teploty a sudasného rozvldknenia. Alkalicelul6za
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pouZité pri jednotlivych spdsoboch predzrievania sa odburala klasickym spésobom pri
teplote 22 °C a dobe 48—70 hodin, aby sa ziskal priemerny polymerizaény stupen, ktory
zodpoved4 odbtiraniu dosiahnutému v prevadzke. Chemicky predzretéd alkaliceluldza sa
porovnala s alkalicelul6zou predzretou v otd¢avom leZatom bubne.

Pri alkaliceluléze predzretej réznymi spésobmi sa sledoval priemerny polymerizaény
stupeni, polydisperzita, mnoZstvo karboxylovych a karbonylovych skupin. Pri jednotli-
vych meraniach sa pouZili metédy: a) regenerécia celulézy z alkalicelulézy sa dosiahla
pdsobenim kyselinou octovou, dékladnym premytim destilovanou vodou a pozornym
vysuSenim do konStantnej véhy, b) priemerny polymerizaény stupen sa uréil rozpustenim
tejto celulézy vo Schweitzerovom roztoku a stanovenim viskozimetrickym spésobom na
Ubbelohdeho viskozimetri pri teplote 20 °C, ¢) polydisperzita sa stanovila z vysuSenej,
dokladne rozvldknenej regenerovanej celulézy nitraénym spdsobom zréZacou metédou;
ako rozpustadlo sa pouZil acetén a ako zraZadlo voda, d) karbonylové skupiny sa urcili
reakciou s fenylhydrazinom a jodometrickym stanovenim nezreagovaného fenylhydra-
zinu, e) karboxylové skupiny sa stanovili octanom vépenatym a potenciometrickou
titraciou uvolnenej kyseliny octovej 0,02 N lthom sodnym [4].

Néjdené hodnoty stanoveni sa uvadzaja v tab. 1, 2.

Tabulka 1
Chemické zmeny niektorych spésobov predzrievania alkalicelulézy
Alkaliceluléza PS Rartoxgl | Eexboayl
v % v %
nepredzrets 833 0,06 0,08
predzreté termicky za
| stéasného rozvlakno-
vania 394 0,09 0,07
predzreté termicky
s prerusSenim rozvlék-
niovania 393 0,10 0,06
predzreté klasicky 397 0,07 0,09
Tabulka 2
Polydisperzita regenerovanej celulézy z alkalicelulézy predzretej niektorymi spésobmi
PS
Alkaliceluléza do 200 200—400 | 400—600 600—800 nad 800
% % % % %
nepredzretd 9 9.8 9 10 62,3
predzreté termicky 13,5 26,5 22 17 20,24
predzreté termicky ’
s preruSenim 18 18,5 30,5 16,5 16,19
predzreté klasicky 13,5 19,5 31 18,5 16,7

Z vysledkov vidime, Ze najlepsiu polydisperzitu vykazuje klasicky spdsob predzrieva-
nia. T4to alkaliceluléza mé najmensi podiel nizkych a vysokych polymérov a najvyssi
podiel strednej frakecie. NajnevhodnejSiu polydisperzitu mé alkaliceluléza predzretd za
prerusenia rozvlakiiovania. Vysoky obsah nizkych polymérov vysvetlime tym, Ze alkali-
celuléza v poslednej faze odburavania je pri vysSej teplote v pokoji, a tak v désledku
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rozdielov teplét je odburavanie nerovnomerné. Predzrievanim obsah karboxylovych
skupin stipa, a to zvySovanim teploty. Opaéne sa chovaju karbonylové skupiny.

Porovnanim alkalicelulézy predzretej kontinuitnym termickym spdsobom v rotaénych
bubnoch s urychlenym chemickym a normalnym klasickym spdésobom prichddzame
k vysledkom uvedenym v tab. 3 a 4.

Tabulka 3
Chemické zmeny celulézy pri niektorych sposoboch predzrievania
Alkaliceluloza PS Kart:)o,xyl Ka.rboony 1
v % v %
nepredzreta 740 0,07 0,06
predzreté termicky 321 0,09 0,04
predzret4 chemicky 343 0,07 0,10
predzreté klasicky 340 0,08 0,07
)
Tabulka 4
Polydisperzita regenerovanej celulézy z alkalicelulézy predzretej niektorymi spésobmi
PS
Alkaliceluléza do 200 200—400 | 400—600 | 600—800 nad 800
% % % % %
nepredzreta i 14,33 I 11,33 10 9,93 53,91
predzreté termicky 22,33 13,33 16,35 28,11 19,73
predzretd chemicky 28,66 20 13,84 18,54 16,87
predzretd klasicky 18.66 22,34 25,66 12,14 ’ 19,87

Porovnanim predzrievania termického v otddavych bubnoch, chemického a klasického
vidime, Ze najlep$ie vysledky déva klasické predzrievanie, ktoré mé najnizsi podiel nizkej

vy

frakeie a najvyssi podiel strednej frakcie. Menej priaznivé st termické a chemické spdso-
by, pri¢om chemicky mé najviési podiel do 200 a termicky najvic¢si podiel nad 600.
Pri sledovani karboxylovych skupin najvy3si ich vzostup badat pri termickom a najniZsi
pri chemickom predzrievani.

Pri celkovom hodnoteni sp6sobov predzrievania vidime, Ze najvhodnejsie je klasické
predzrievanie pri ni#Sej teplote po dlhsi éas. Tento sposob ddva vSeobecne najvhodnejSiu
polydisperznii kriviku. Pri posudzovani celkovej hospodérnosti vyroby pri tomto spésobe
je na zdvadu t4 okolnost, %e je velké mnoZstvo rozpracovanej alkalicelulézy, su potrebné
podetné predzrievacie debny, velky zastavany priestor, vysoké stavebné investicie a po-
merne zloZitd manipuldcia s alkalicelulézou. Po strdnke hospodédrnosti prevadzky naj-
vhodnejsie sa javi predzrievanie termické, ktoré ddva oniedo vysii podet strednej frakeie,
avSak nizky podiel je skoro rovnaky. Pri termickom predzrievani je potrebné mat na
zreteli dokladné mieSanie za ielom dosiahnut ¢o najrovnomernejsie predzretie vyrovna-
nim tepl6t v celej hmote alkalicelulézy.

Sdhrn

Sledovali sa spdsoby predzrievania alkalicelulézy pouzivané v niektorych
zavodoch pri vyrobe viskézovych vldkien, a to klasicky, termicky kontinuitny



O xydané odburavanie celulézy 601

v ota¢avych bubnoch, dva rézne termické diskontinuitné za suasného roz-
vlakniovania a chemicky. Sledoval sa vplyv na polydisperzitu alkalicelulézy,
na obsah karboxylovych a karbonylovych skupin.

Zistilo sa, Ze najlepsiu polydisperznu krivku dava klasicky sposob predzrie-
vania. Obsah karboxylovych skupin predzrievanim stipa a karbonylovych
klesa.

OKR NCJINTEJBHAA INECTPYRINMA HEJIJIIOJNO0O3bI B YCJIIOBUAX
MPEIABAPUTEJIBHOTIO CO3PEBAHUS AJIKAJINLEJIJIIOJIO3BI

JATICTIAB XOIAK

Kagenpa xuMnueckoil TeXHOJIOTHH iepeBa W XMMHYECKMX BOJOKOH
CroBallkoll BoicLIeli TeXHRYeCcKO# KoLl B BpaTuciase

BriBoant

Bhiig MCCiIeH0BaHbl ¢HOCO0bl 1IpeBaPUTENLHOTO CO3PEBAHUA AJIKAJIMLEIINIONO03B, HPU-
MeHsieMBle B HEKOTOPbLIX 3aBOJAX NpU NPOU3BO/ICTBE BACKO3HBIX BOJIOKOH d TO: KJ1aCCHYECKHH,
TePMUYECCKUH HENPEpHBHOIO [elCTBUS B POTALMOHHHX TpyGax, ABa pasHLle TePMUYECKHC
NepUOMIECKOrO AeiiCTBUs NpU COBMECTHOM M3MenbueHMH M Xumudeckuit. VcciegoBanochk
BJIMsIHME HA IOJIMIUCIePCHOCTE AJIKAJINIEIIIION03E!, HA COfepKaHNe KAPOOKCHIABHBIX B Kap-
6OHMJILHEBIX TPYIII.

Bhi:10 yCTaHOBIIEHO, YTO HAWJIYYINYIO NOJMAMCIEPCHOHHYIO KPUBYIO JaeT KJacCHYecKHi
cnocod mpepBaputennbHOro cospesamns. CopeprxaHMe KapOOKCMIIBHLIX IPYHII IPH Npej-
BAPUTCILHOM CO3PeBAHMN VBEINYHBAETCs 8 KapOOHMIIBHBIX YMEHBLIACTCA.

HocTynunuo B pejlaknuio 4. 2. 1960 r.

OXYDATIVER ABBAU DER ZELLULOSE UNTER DEN
BEDINGUNGEN DES VORREIFENS VON ALKALIZELLULOSE

LADISLAV CHODAK

Lehrstuhl fiir chemische Technologie des Holzes und chemiscker Fesern an der Slowaki-
schen Technischen Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurden die Verfahren des Vorreifens von Alkalizellulose untersucht, welche in
einigen Betrieben bei der Herstellung von Viskosef:cern angewendet werden, u. zw. das
klassische, das thermische kontinuierliche in rotierenden Trommeln, zwei verschiedcne
thermische diskontinuierliche unter gleichzeitiger Zerfaserung, und das chemische Ver-
fahren. Es wurde der Einfluss auf die Polydispersitdt der Alkalizellulose und auf den
Gehalt an Carboxyl- und Carbonylgruppen untersucht.

_ Dabei wurde festgestellt, dass das klassische Verfahren des Vorreifens die beste poly-
disperse Kurve gibt. Durch das Vorreifen steigt der Gehalt an Carboxylgruppen an und
der der Carbonylgruppen sinkt ab.

In die Redaktion eingelangt den 4. 2. 1960
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