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Problematika sulfiddcie alkalicelulézy v kaSovitom stave pri zniZenych kon-
centracidch NaOH vyZaduje si vzhladom na jej progresivnost pri priprave
viskézy zvySend pozornost. Sam proces prebieha za velmi zloZitych pomerov,
¢o znalne stazuje vyhodnotenie vysledkov pokusov. Samuelson [1, 2]
a spolupracovnici poukézali na dost charakteristické rozdiely v reaktivite
rozliénych celulézovych materidlov za podmienok emulznej zantogenicie.
Richter [3] vo svojich patentoch uvddza pracovné podmienky pre tech-
nickd pripravu viskézy, pricom alkalicelulézu pred pridanim sirouhlika zriedil
na obsah 8—12 9, NaOH. Matthaes [4] vo svojich pracach ukazal, za
akych podmienok mozZno pripravit bezvlaknité dobre filtrovatelné viskézy
i pri nizkom obsahu NaOH. Zriedovanie alkalicelulézy na obsab. ldihu pod
10 9%, NaOH zvy3uje moznost jej hydrolytického $tiepenia, ¢im sa zmensuje
moznost tvorby xantogendtu. I pri niz§ich koncentricidch NaOH 4—7 9 za
pritomnosti dostatoéného mnozstva sirouhlika je mozné ziskat bezvldkniti
viskézu, pretoze sulfidaénéd reakcia prebieha dost rychlo, takZe sa zabrini
hydrolytickému Stiepeniu. Koncentracia lihu vplyva na prechod vytvoreného
xantogenatu do roztoku. Pri niz$ich koncentricidch lihu moZno pripravit
bezvlaknitt viskézu, ak alkaliceluléza pred zriedenim bola uz kritku dobu
sulfidovana a po zriedeni bola sulfidovana dalej. Obsah celulézy v predsulfido-
vanej vlaknitej alkaliceluléze nesmie byt niz&i ako 20 9, lebo indé sa neziska
bezvlaknita viskéza. Grotjahn [5] uvadza, Ze priberanie sirouhlika pri
lisovom faktore vy$Som ako 4 sa spomaluje.

Nedostatkom pripravy viskézy sulfiddciou alkalicelulézy prevedenej do
kaSovitého stavu s roztokom zriedeného lihu sodného je pri nizsich koncen-
tracidch NaOH znaénd tvorba neZiadicich vedlaj$ich produktov v porovnani
s obvyklym postupom sulfiddcie vldknitej alkalicelulézy. MnoZstvo vedlajsich
produktov viaZze Casto viac ako 50 9, celkove viazaného sirouhlika. Dalo sa .
oc¢akavat, ze ipravou koncentracie lihu sodného bude moZné usmernit priebeh:
xantogenacnej reakcie v zmysle lepSieho vyuzZitia sirouhlika a ziskania kvalit-
nejSej viskézy obsahujiicej menej vedlajsich produktov. Pozorovanim sivisu
sulfidacie alkalicelulézy v zriedenom prostredi s koncentraciou lihu sodného
sme zistili priaznivejSie podmienky zloZenia sulfida¢nej zmesi, pricom sme boli
vedeni snahou, aby sme sa priblizili pomerom pri priprave viskézy v pre-
vadzke (pozri série pokusov v experimentdlnej asti).
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Experimentalna ¢ast

Sulfidécia zriedenej alkalicelulézy sa uskutoéiiovala v 300 ml hnedych prachovniciach
v termostate vytemperovanom na poZadovanu teplotu s presnostou +0,1 °C. NaviZend
alkaliceluléza v prachovniciach sa zriedila lihom uréitej koncentrécie v takom mnoZstve,
aby odpovedala mnoZstvu NaOH vo viskéze udaného zloZenia po zriedeni sulfida¢nej
zmesi. Po pridani 125 9 CS,, poditané na alfa-cclulézu, reakdénd zmes sa pretre-
pala za tdelom rovnomerného rozloZenia sirouhlika. Vzorky sa odoberali v &asovych
intervaloch a nadbytoény CS, sa odsdval. Celkove viazané sira sa pri vzorkach stanovila
metédou L. Williamsa a H. Barthelémyho [5], mnoZstvo Na,S a Na,CS, sa uréilo
potenciometricky. Rozdiel medzi celkovou sirou a sirou viazanou vo vedlajsich produk-
toch udéva v rdmci poZadovanej presnosti siru viazand v xantogendte. y-hodnoty stano-
vené titrdciou xantogendtu 0,1 N-H,SO, po predchidzajicom opatrnom rozloZeni vSet-
kych vedlaj§ich produktov 0,1 N-H,SO, pri 0°C na metyléerven st v priemere o 4 %
nizsie ako y-hodnoty urdené z rozdielu medzi celkovou sirou a sirou viazanou vo vedlaj-
gich produktoch.

Takmer vo vSetkych pripadoch po hodine sulfidovania celuléza presla do roztoku.
&im bolo umozZnené vykonat potrebné analytické stanovenia bez osobitnych tiprav.

Z experimentéalneho materidlu sme vybrali oblast 0o moZno najbliZSiu prevddzkovym
pomerom. Vysledky pokusov siti uvedené v tab. 1.

Z merani vyplyva, Ze zvySovanie koncentracie NaOH v reakénom prostredi spésobuje
zniZenie celkového pribratia CS,, najmi na dkor vedlajsich produktov. To jednoznaéne
stivisi so zniZenou rozpustnostou CS, v koncentrovanejSomn lthu (tab. 2).

Podobne ako pri sulfidécii vldknitej alkalicelul6zy aj pri sulfidacii alkalicelulézy v kaso-
vitom stave nastdva po uréitej dobe pokles v y-hodnotach. Takyto priebeh y-hodnét
v suvislosti 8 velkou tvorbou vedlaj§ich produktov je tu charakteristicky. ZvySenim
teploty dosiahne sa maximaélne ziskateInd y-hodnota niZSia, a to po kratSej dobe, pretoZe
rozkladné rychlost xantogenatu vzrasté s teplotou viac ako rychlost jeho tvorby. Tvorba
a rozklad xantogendtu je zrejme ovplyvneny aj mnoistvom vznikajaecich vedlajsich
produktov, najmi Na,CS, (tab. 3).

Aby prehlad o pomeroch spotreby CS, na tvorbu xantogendtu a vedlajsich
produktov bol lepsi, zvolili sme namiesto idajov v percentach pomer CS, v g/g
celulézy, spotrebovaného na tvorbu xantogenatu, ku CS, v g/g celulézy. viaza-
nému vedlaj$imi produktmi, oznadovanému p,. Ako vidiet z tabuliek, tento
pomer sa zniZuje so zvySovanim teploty a zvysenim pomeru NaOH ku celul6ze
v reakénej zmesi. ZvySenie obsahu celulézy oproti NaOH sa prejavi pomerne
vacésim viazanim sirouhlika na xantogenat.

Pomer rozloZenia CS, na hlavné a vedlajsie reakcie v zdvislosti od koncen-
tracie pridavaného lihu a tym i percentudlneho obsahu zriedenej alkalicelu-
16zy ukéazal, Ze sulfiddcia najpriaznivejSie prebieha v oblasti koncentricie
11—13 9%, NaOH. Stdéasné porovnanie mnozstiev CS, viazaného na xanto-
gendat v zavislosti od obsahu NaOH v zriedenej alkaliceluléze udava v tej istej
oblasti koncentracie NaOH (11—13 %) vaésiu schopnost viazat CS, na xanto-
genat ne? pri inych (niZ8ich, pripadne vyssich) koncentraciach (graf 1).



Tabulka 1
Sulfiddcia alkalicelulézy (alfa = 33,88 %, NaOH = 14,35 %, Na,CO; .=

1,76 %) v zriedenom prostredi pri réznych koncentré-
cidch NaOH, teplota sulfidécie (25+0,1 °C,

CS,; = 125 9% na alfa-celul6zu)

Kone. ! I !
NaOH | ,, . . - Sira viazanéd | Sira viazand |
pridaného ! /471%:;10 iulﬁgsgﬁ?] E\ﬁlﬁ? Celkova S -hod- vo forme vo vedlajsich _CS, v xantogenét,e‘
k alkalicelu- S NF;OI[)I ’ i décie g CS,/g ynot i xantogenétn produktoch |Px = €S, vo vedlajsich
' loze pred | o | hod. | celulézy g CSy/g g CSy/g produktoch
sulfidéciou 0 | " i celulézy celulézy |
e ‘ ’ N . _ o
] '
=187 i 1 | 04440 | 50,0 0,2354 0,2086 | 1,128 :
g | B e 2 | 06072 59,0 0,2815 0,3257 0,864
BE | Rl = BILY, 3 | 07051 64,7 0,3045 04006 0.760 |
j ot = Y 5 | 0,8052 56,4 0,2653 0,5399 | 0,491
o = 10,63 9 10,4366 54,0 02532 | 01834 | 1,380 |
/ W e 2 0,5883 64,9 0,3054 0,2829 . 1,079
0RO T i 3 | 06973 | 735 0,3455 0,3518 0,982
2o = 0D 5 0,7938 71,9 0,3382 0,4556 | 0,589
SIS = = o  f— s
| = 12,15 9, 1 0,4177 59,1 0,2779 0,1398 1,989
| 1398 | °‘N;0H 1553 o 2 0,5795 73,5 0,3459 0,2336 1,481
: - Na.CO. — 077 o 3 0,6322 75,5 0,3671 0,3051 1,203
! s =R 5 0,7123 67,9 0,3221 0,3702 0,924
, ! 1 0,3262 45,5 0,2140 0,1122 1,910
| Lo = 13,72 9, 2 0,4391 53,9 0,2535 0,1856 1,367 \
i 168,8 NaOH — 14,32 9% 3 0,5492 59,1 0,2780 0,2342 | 1,187 5
; Na,CO, == 0,87 % 4 0,5945 64,4 0,3029 | 0,2016 1,040 ;
B 5 0,6396 59,7 02808 | 0,3588 0,782 |
|Povodngal-| | |
| kaliceluléza | !
Iz prevadzky| « = 33,88 9, . 1 0,1957 35,6 0,1677 I 0,0280 6,000
zévodu sulfi-| NaOH = 14,35 % i3 0,3913 65,3 0,3071 | 0,0843 3,645
dované v pé-| Na,CO, = 1,76 % 5 0,4628 71,4 0,3356 i 0,1271 2,639
vodnom .
| stave |
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Tabulka 2
Sulfid4cia alkalicelulézy (alfa = 36,00 %, NaOH = 14,70 %, Na,CO, = 0,95 %) v zriedenom prostredi pri réznych teplotich.

¢11

Alkaliceluléza sa zriedovala lithom 102,4 g/l NaOH

ZloZenie sulfidaénej Doba Sira viazand | Sira viazané
Teplota . : il g i Celkové S hodne vo forme vo vedlajsich __ C8, v xantogenéte
sulfidécie "meS'NI;%F]’_{ dant fi'g,cic.) i g C8,/g L ta "1 xantogenétu ; produktoch |Pr = CS, vo vedlajsich
°C i % hod celulézy g CS;/B ! g C8,/g produktoch
% ° : celulézy I celulézy
|
, .
« = 10,60 ¥ 1/2 0,2243 37,2 0,1673 0,0570 2,933
20 NaOH ol 16’ 65 o/ 1 0,3502 56,1 0,2611 0,0889 2,937
Na.CO. — 0.56 o 3 0,5983 71,6 0,3647 0,2335 1,562
i A 0 5 0,7093 85,5 0,4018 0,3075 1,307
« = 10.53 9 1 0,4366 54,0 0,2532 0,1834 ! 1,380
55 NaOH — 1220 o 2 0,5883 64,9 0,3054 0,2829 1,079
- O} — 58 & 3 0,6973 73,5 0,3455 0,3518 | 0,982
et 79 5 0,7938 71,9 0,3382 0,4556 i 0,589
o« = 10,63 % 1 0,6396 60,7 0,2854 0,3542 0,806
35 NaOH = 10,70 % 2 0,7939 60,8 0,2857 0,5082 0,562
Na,CO, = 0,67 % 4 0,8165 39,7 0,1865 0,6299 0,296
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Tabulka 3

Sulfidécia alkalicelulézy (alfa = 33,88 %, NaOH = 14,35 %, Na,CO, = 1,76%) v zriedenom prostredi pi-i rozdielnom
pomere celulézy : NaOH, ¢ = 25 °C, CS, = 125 % na alfa-celulézu

Konc.
NaOH g o Sira viazand | Sira viazand
pridaného Zlozemztinz\;]iﬁdacnej ]s)L?]lf)ia Celkové S | | 4 4 vo forme vo vedlajsich " CS, v xantogenétel
k alkalicelu- R p— s g C8,/g L xantogendtu | produktoch T = 8 dlaisich
16ze pred | PO PridaniNaOH - \ddcie | qogyy, | note g CS/g | gO8,z ikt |
sulfidaciou &= : celulézy ! celuldzy
g/l | l |
o = 14,80 9 1/2 0,2333 41,8 0,1849 | 0,0484 3,820 :
NaOH = 11,25 9, 1 0,4177 61,7 0,2899 0,1278 2,271 !
Na,CO; = 0,36 % 2 0,5117 69,4 0,3262 0,1855 1,760 !
102,4 zriedenim vodou |
pripravi sa viskéza 4 0,5983 77,9 0,3664 0.2319 1,580
o zloZeni o« = 8 %,
NaOH = 6 %
a = 9,39 % 1 0,4327 55,2 0,2594 0,1733 i 1,497 ‘I
NaOH = 14,42 9%, 2 0,6569 68,04 0,3197 0,2372 } 1,348 i
168,8 Na,CO; = 0,40 % 3 0,6360 73,06 0,3434 0,2926 I 1,174 ;
na visk6zu o zloZeni
o« =6 %, NaOH = 9 % 5 0,6923 61,50 0,2888 0,4035 0,716
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Graf 1. Zavislost pomeru CS, v xantogenate ku CS, vo vedlajsich produktoch od kon-
centracie NaOH v reakénej zmesi.

CS, v xantogenate
CS, vo vedlajsich produktoc.

Krivka I: p, = 7 Po 2 hod. sulfidécii.

Krivka 2: CS, viazany ako xantogenat po 2 hod. sulfidécii.

Pri nizkych koncentraciéach NaOH vzhladom na hydrolytické Stiepenie
alkalicelul6zy zniZuje sa mozZnost tvorby xantogenatu. Pritom zniZena koncen-
tricia NaOH umoziiuje vznik véaésieho mnozstva vedlajSich produktov. Na-
priek tomu pri vysokej koncentracii alkalie, ako vidiet z grafu 1, pri¢ina men-
Sieho viazania CS, na xantogenat je v tom, Ze vysokou koncentraciou alkilie
potas sulfiddcie si uprednostiiované vedlajsie reakcie (tvorba sulfidu, tritio-
uhli¢itanu a uhli¢itanu) oproti xantogenatu, ako sihlasne s tymto pozorova-
nim zistili Gadrtner a Samuelson [1].

Dalsim priaznivym &initefom je napudiavanie celulézy v lihu, ktoré dosahuje
maximum pri koncentracii 11—13 9, NaOH. Za uvedenych podmienock st
hydroxylové skupiny celulézy dostupnejsie xantogenaénému &inidlu a vznik-
nuty xantogenit priebehom tejto koncentricie IahSie prechddza do roztoku.

Zvygenie teploty ma za nasledok zmengenie napudiavania. Této okolnost
tak isto prispieva k zniZenej tvorbe xantogenitu, vyjadrenej pomerom p,
(tab. 2).

Stahrn

Sulfidécia alkalicelulézy v kaSovitom stave v roztokoch NaOH je vyhod-
nejsia pri koncentracii 11—13 9, NaOH. Pri niz8ich koncentraciach, nez aké
8a uvadzajd, v doésledku zvysenej rozpustnosti CS, vznikd velké mnoistvo
vedlajsich produktov. Tvorba xantogenatu je obmedzovana v désledku
hydrolyzy alkalicelulézy. Pri vyssich koncentracidch tvorba xantogenitu je
spomalend uplatiiovanim zmydelnenia xantatovych skupin a podmienky pre
tvorbu vedlajsich produktov st priaznivejsie. Priaznivo sa prejavuje aj maxi-
malne napudéiavanie celulézy pri koncentracii 11—13 %, NaOH, ¢o je potvr-
dené i sledovanim vplyvu teploty.
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CJIENOBAHUE CVYIbOUIAIUN IOEJIOYHON [E/11I0JO036I
B KAILEBUTOM COCTOSIHIIN

JI. XOI[AK, A. KPAMAP

Kadenpa xuMauecKod TCXHOJIOTMH J€PEBA M MCKYCCTBEHHBIX BOJIOKOH (10BariKou
BBICIE} TCXHHUCCKOJl mKonbl B BpaTmciase

JlaGopaTopusi AepeBa, IeJTI0JI035] B MCRYCCTBCHHRIX BOJJOKOH XUMHUCCKOI'O HHCTHTYTA
CrioBankoit Akagemin Hayw B Dpatuciase

BuiBonnt

Cyapduuanus INe;10MHOH LELI0/I03b B KAIUEBUTOM cOcTOsHMM B pactBopax NaOH
ABJIAETCA BHTOjHLIM npu KoHueraTpannu 11—13 9, NaOH. Ilpn MeHbIIEX KOHOEHTPANHAX,
0 KOTOpHIX ObIJIO yHOMAHYTO, IOJyYaeTcs OoJiblliee KOJMYECTBO HOOOUHLIX HPOAYKTOB,
BCJIEACTBUH HOBHMEHHO# pacTBopuMocTH CS,. Bo3HHMKHOBeHME KCaHTOTeHATa FABJIAETCA
OrpaHMYEHHBIM BCJIECTBUN TH;IPOJIM3a IIEJIOYHON mesmiono3nl. IIpm BoIcIIHX KOHIEHTpAa-
IMsAX BO3HHKHOBGHME KCAaHTOTeHATa SIBJIAETCA OIOKICHHLIM, BCJICACTBHH OTIICILICHHS
KCAaHTaTOBBIX TPYNII U YCJIOBHsi BO3HHKHOBEHHs IOGOYHBIX NDOAYKTOB fBJIAIOTCA Oojee
OnaronpuaTEeIME. Toske camoe I MaKcEMaibHOe HabyXaHHe LEeJJII0JI03hl IPH KOHNEHTPannR
11—13 % WaOH saBsseTcsa GnaronpuaATHBIM, UYTO OBJIO ITOATBEPIKICHO M CJIeOBAHMECM
BIIMABAS TEMIIEPATypHI.

[Toctymusro B pepanmio 24. 8. 1957 r.

VERFOLGUNG DER SULFIDIERUNG VON ALKALIZELLULOSE
IN BREIFORMIGEM ZUSTAND
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Slowakischen Technischen Hochschule in Bratislava

Laboratorium fiir Holz, Zellulose und Kunstfasern des Chemischen Instituts an der
Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Die Sulfidierung von Alkalizellulose in breifsrmigem Zustand in NaOH-Lésungen
wird vorteilhafter bei einer Konzentration von 11—13 % NaOH durchgefiihrt. Bei
niedrigen Konzentrationen, wie sie sonst angegeben werden, entsteht eine grosse Menge
von Nebenprodukten als Folge einer erhéhten Léslichkeit von CS,. Die Bildung des
Xanthogenats wird durch die Hydrolyse der Alkalizellulose beschrinkt. Bei hoheren
Konzentrationen wird die Bildung des Xanthogenats verlangsamt, u. zw. deshalb, weil
dann bereits die Verseifung der Xanthatgruppen zur Geltung kommt und die Bedingungen
fir die Bildung von Nebenprodukten giinstiger liegen. Gleicherweise #ussert sich bei
einer Konzentration von 11—13 % NaOH in giinstiger Weise das maximale Aufquellen
der Zellulose, was auch durch Beobachtung des Einflusses der Temperatur bestéitigt wird.

In die Redaktion eingelangt den 24. 8. 1957
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