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Vyroba acetylcelulézy vdaka jej $pecifickym vlastnostiam sa ustaviéne roz-
iruje. Len pre vyrobu umelych vlaken sa odhaduje svetova produkeia acetyl-
celulozy na 385 milionov kg roéne [1]. Velké mnozstvo acetylceluldzy sa spotre-
buje aj na vyrobu lakov, filmov, priesvitnych blan, plastickych latok a na elek-
trické izoldcie. Upotrebitelnost acetylcelulozy stupla najmé odvtedy, ked sa
zistilo, 7Ze ¢iastoénym zmydelnenim triacetatu celulézy vznikne tzv. sekunddrny
acetat, ktory je rozpustny v acetone.

Normalne acetylcelulézové umelé vldkna vytvorené z esteru celuldézy maju
v suchom stave v dosledku niz8ej krysStalizdcie a orientdcie molekdl niZsiu
pevnost ako ostatné umelé vlakna s celulézovym zakladom. Naproti tomu
majt vyssiu elasti¢nost a javia mensiu schopnost absorbovat vodu, preto v mok-
rom stave stracaji na pevnosti menej ako ostatné umelé vlakna, vyrobené
z regenerovanej celulézy. Ak sa vSak normalne acetdtové vldkna v napuéanom
stave vytahuju a sticasne aj zmydelfiuju, vznikne vysoka orientacia a krystali-
zacia molekidl, na ktorych sa regeneruju hydroxylové skupiny, schopné vy-
tvorit vzajomné medzimolekulové vazby. Podla stupiia zmydelnenia a vytaho-
vania daji sa tymto sposobom vyrobit umelé vlakna s vysokou pevnostou
pri zachovani dobrych elastickych vlastnosti. Uplnym zmydelnenim a stéas-
nym vytahovanim acetatovych vldken vyrabaji sa umelé vlakna fortisan,
ktoré maju pevnost 7—7,5 g/denier. Pevnost fortisanu dosiahnutd zadmerne
a jednostranne na Gkor taznosti je vObec z najvysSich pevnosti, aké doteraz
vykazuju & uz prirodné alebo umelé vlakna.

Priprava acetylcelulézy pozostava z tychto operacii:

. napuciavanie celulézy,
. esterifikdcia (priprava triacetatu),
. ¢iastoéné zmydelnenie triacetatu (priprava sekundarneho acetatu),
. vyzraZanie acetylceluldzy,
5. premyvanie,
6. stabilizacia acetylcelul6zy,
suSenie.

w o =
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NajdolezitejSou operaciou pri vyrobe acetylcelulézy je sama esterifikacia.
Esterifikdcia musi prebehnat za optimalnych podmienok (zloZenie acetylacne]
zmesi, teplota a ¢as), vhodnych pre vytvorenie acetatu s vlastnostami pozado-
vanymi pre ten-ktory §pecidlny aéel. Pri rovnakom stupni esterifikacie moézu
vznikntat produkty s rozdielnymi vlastnostami, spésobené rozdielnymi pod-
mienkami pri esterifikacii.
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Pri acetylacii prebiehaju tieto reakcie [2]:

1. CeHpoUs  B3H,S0  CgHy0,(080,H), + 3H,0.

2. CgHpOp  B(CH,('0),0 = CgH,0,(0COCH ), - 3CH;COOH.

3. CoH,05(O8O04H); + 3CH,COOH  CaH,0,(0C0CH,);, — 3H,S0,.
4. 3(CH,C0),0  3H,80, - 3CH,C00 SO;H  3CH,COOH.

5. UgHpO5 + 3CH,CO00 SO.H = CoH,O,(0COCH,), — 3H,S0),.

6. 3(CH,C0)0  3H,0  6CH,COOH.

Séitanim tychto rovnic dostaneme vyslednt rovnicu:
3CeH ;005 + 9(CHLCO),0  3CH,0,(OCOCH,), -+ 9CH,COOH.

Vysledna rovnica je trojnasobkom druhej rovnice. Rychlost acetylicie
charakterizuje druh& rovnica. lebo tato reakcia prebieha z uvedenych reakeii
najpomalsie.

Pri sledovani reakénej kinetiky treba v uréitych ¢asovych intervaloch presne
zistovat koncentraciu jednotlivych zloziek. Zatial v8ak nepozname metodu,
ktorou by bolo mozné kvantitativne zistovat vietky zlozky, nachadzajice sa
vedla seba pri acetylacii celulézy. Autori sa preto zamerali na sledovanie
rychlosti reakcie z bytku acidity v uréitych éasovych intervaloch. Predpokla-
dali, Ze po urditi dobu prebieha pri acetyldcii ekvivalentné zmydeliiovanie
sulfoesteru celulézy kyselinou octovou (podla grafu 1), takze zmena acidity
zodpoveda ubytku anhydridu kyseliny octovej.

Experimentalna cast

Acetylacia prebiehala v ultratermostate pri teplote 35° (! v sklenych ampul-
kdch. Vzorky sa nasadzovali v hodinovych intervaloch za sebou.

Pre acetylaciu sa pouzili rézne druhy celulézy s réznym obsahom «-celulézy
a s roznym obsahom niZ$ich polymérov (rozpustny podiel celulézy v 189,
NaOH) pri udrzovani konStantnej vlhkosti vzoriek. Acetylacia prebiehala
v acetylacdnej zmesi, zostavenej v takomto relativnom zlozeni v pomere
k celuléze:

A B C D=1 35 4 0,l,
kde A = celuléza,
B = anhydrid kyseliny octove;j,
(' = kyselina octova,
D = kyselina sirova.

Acetylacia vSetkych vzoriek prebiehala za rovnakych pomerov. Pre kazdy
pokus sa pouzilo 0,5 g celulézy, pocitané na absolitne suchti véahu, ktora sa
acetylavala s 3,56 ml acetyla¢nej zmesi. Po hodinovych intervaloch sa odobe-
rala vidy jedna vzorka. Vzniknutd acetylceluléza sa rozpustala v acetone
a nezreagovana acetylaéna zmes sa vytrepavala. Z tejto sa vodou previedol
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anhydrid kyseliny octovej na kyselinu octovi a acetylceluléza sa vyzrazala.
Vyzrazana acetylceluléza a nezreagované celulézové vlakna sa sfiltrovali
a z filtratu sa titraciou s 0,1 N NaOH stanovila celkova acidita.

Tab. 1. Zmena koncentracie acetyla¢nej zmesi v zavislosti od doby acetyldcie

| doba ml 0,1 ¥ NaOH

v | . «l
vaaEka & acetyldcie i na celkovy objem ' oyt i Co—t
L . _
|
1 0 720,5 0 0
2 1 ; 650 69,5 69,5
3 2 | 630,5 20,5 90,5
4 , 3 : 619,7 ; 10,8 100,8
5 ' 4 ] 613 | 6,7 ! 107,5
6 ; 5 614 f —1 1 1065
7 : 6 ‘ 613,8 | 0,2 i 106,7
S 7 { 611,3 } 25 ] 109,2 !
9 i 8 - 597 ! 143 13,5 |

dc/dt = rychlost reakcie vyjadrena v ml 0,1 N NaOH za hodinu,
C,= celkova acidita na zacdiatku reakcie,
C = acidita v urcitom case.
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dt
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Rychlost reakcie je najvacésia v prvej hodine, ¢o je zrejmé z Gbytku acidity.
Acidita klesa aZz po §tvrtt hodinu. V $tvrtej hodine dochddza k anomalii, ked
acidita zasa stapne (graf 1).

Acidita po piatej hodine zasa mierne klesa a v 6smej hodine dosahuje hodno-
tu, ktord vyhovuje rovnici krivky do $tvrtej hodiny. Rychlost reakcie, vyjadre-
na ubytkom acidity po Siestej hodine, nadobudne kladnt hodnotu v porovnani
s rychlostou v 8iestej hodine. Ak vyjadrime rychlost reakcie v zavislosti
od &asu, dostaneme krivku uvedenu na grafe 2.

Krivka od bodu 4 do bodu B méa zvlagtny priebeh. Hodnoty namerané
v tomto fiseku krivky st vyslednicou dvoch vedla seba prebiehajtcich reakeii.

Stanovenie poriadkw reakcie

Faktory, s ktorymi sa pri acetylacii drevnej celulézy musi pocitat, su:
. koncentracia nizsich polymérov celulézy (7),
teplota pri acetylacii (T),
polymeraény stupeni celulozy (P),
4. cas (t),
. katalyzator (7).
Konstanta rychlosti matematicky vyjadrena bude funkciou tychto premen-
nych:

o

w o

Tt

K=F@ T, P, t, »).
Pre vypocet sa pouzili namerané hodnoty.

A = reakéna doba v minutach,
B = mnoizstvo celulézy v g,
C = mnoizstvo acetylaénej zmesi v ml,

D = celkov4 acidita v ml 0,1 N NaOH,
% dc
YT a
Vypolet poriadkw reakcie
V, = ket , .
1 _ logV; —logV,
v, = k (‘;1 loge, — loge,

Dosadenim nameranych hodnét zistil sa priemerny poriadok reakcie

1.732;
de

W:——*kdt

Integraciou danej diferencialnej rovnice vypoéita sa rovnica. pre rychlostnt
konstantu: 0,78 __ (10,28

i = 1,369 —— o ———
! 1,369 (GO At
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Tab. 2. Zmena rychlosti reakcie v zavislosti od koncentracie acetylatnej zmesi

bod. | B P D | E
e | - A S I I
| 0 0,5374 1,5 204,8
i 6,5
l 15 ‘ 0,5374 1,5 288,3
0 0,5374 1 194
; 3
15 L 0,5374 1 191
‘ 0 0.5374 3,56 | 718
, 28
| 15 0,5374 3,56 690
Tab. 3. Vypoéitané hodnoty &
¢as v hodinach k
| I | 85,26. 10~
‘ 2 56,42. 10~
* 42,4 103
4 34,5610~

Z vypocitanych hodnot je zrejmé, ze priebehom acetylacie dochadza k zmene
reakéného mechanizmu. Aby sa mohla vyjadrit v8eobecnd rovnica, platna aj
pri zmene reakéného mechanizmu, musi sa upravit rychlostna konstanta.

Vypodet konstanty v zavislosti od ¢asu K = f(t) sa vykonal graficky.
Smernice dotyénic ku krivke ¢asového priebehu reakcie udavaju okamzita
rychlost v danom c¢ase alebo pre dant koncentriciu. Na krivke dostavame
sled bodov k = f(t). K tymto bodom treba néjst takt rovnicu priamky, aby
smernica dotyénice pre kazdy bod vyhovovala.

tl - t2
Takato rovnica je:
logk = Kt,
K = logk
t

Po Gprave nadobuda rovnica tento tvar:

In k 2,303 log k

Re=o—3="% 7%
2,303 Co% — ¢

— 369 20 ¥
K : . log 1,369 TONGLSCIRT
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K = konstanta rychlosti,

4t =t,—t,,

¢ = graficky najdend konstanta (21,9),

C, = podiatotna koncentracia ¢inidla,

C = koncentrécia v prisluSnom ¢asovom intervale.

Hodnota rychlostnej konitanty drevnej celuldzy (91,7%, x-celulézy, 8,39,
nizich polymérov pri 35° C) je K = 1,627.1076,

Mikroskopické sledovanie acetyldacie

Casovy priebeh acetylicie sa moze sledovat aj pod mikroskopom. Mikrosko-
pom sa moze pozorovat — hoci aj v hrubych értach — morfologicka zmena
celul6zovych vladken v ¢asovych intervaloch.

Po pridani acetylaéného ¢inidla k celulézovym vldknam nastdva hned
v prvych fazach reakcie medzimicelové vnikanie ¢inidla. V désledku napudia-
vania a pri tom vyvinutého osmotického tlaku dochiddza k rozruSovaniu
van der Waalsovych spojovacich sil. Nizsie polyméry sa ihned acetyluju
a rozpastaju sa v kyseline octovej. Acetylacia niZ§ich polymérov sa skonéi
priebehom 10—20 minut. Po 60 mintdtach st na mikroskopickej snimke vidi-
telné este vlakenkd, ktoré su v3ak na réznych miestach natrhnuté (mikro-
skopicka snimka po prvej hodine). Toto natrhnutie nastava v dosledku zvicse-
nia objemu vlakna.

Ro zpastanie napucéanych vlaken prebieha v dvoch stuptioch:
1. vlastné rozpustanie,
2. diftizia rozpustenej acetylcelulézy z reakéného prostredia do roztoku.

Vysledna rychlost zavisi od obidvoch stupiiov. Rychlost celého deja sa bude
riadit rychlostou difazie acetylcelulézy k fizovému rozhraniu, lebo tato rychlost
je najpomalsia. Diftziou niz8ich polymérov sa uvolnia makrofibrilarne priesto-
ry, ¢im sa urychluje prenikanie acetylatnej zmesi do vnatra vlaken. Rychly
priebeh reakecie nizsich polymérov a ich diftzia zvicsi reaként plochu. Z toho
plynie, Ze ich koncentracia je tmerna rychlosti reakcie v jej prvych fazach.
V dalsich fazach sa rychlost reakcie stdva rovnomernejsou, teda nie je badateIny
prechod z topochemickej reakcie na permutoidni. Po druhej hodine esterifikacie
pozorovat na mikroskopickej snimke posobenie acetylacnej zmesi na povrchu
vldkna a jej prenikanie do fibrilovej $truktary. Rychlost reakcie sa ustaluje,
nastava prechod z makrotopochemickej reakcie na mikrotopochemickd.
(Rozhranie tazko urcit.) Mikroskopickd snimka po tretej hodine acetylacie
ukazuje na rovnomerny priebeh reakcie. V tomto Gasovom useku prebieha
reakeia permutoidne. Celulézové vlakenkd sa rovnomerne rozdrobuji a pomaly
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Obr. 1. Obr.

Obr. 3. Obr. 4
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Obr. Obr. 6.

Obr. Obr. 8.
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sa rozpadavajiu. Po Stvrtej hodine acetylacie nastiva rozruSenie prevaznej
casti celulézy (mikroskopickd snimka pri §tvrtej hodine) a na mikroskopickej
snimke sa objavuja vicsie tlomky. Po dalej hodine acetylacie (v piatej hodine)
daju sa na mikroskopickej snimke pozorovat uz len tlomky celulézy, na ktorej
acetylacia nepokrocila ku koncu. V dalsich hodinach sa tieto ulomky stracaju
a celul6za prechadza tplne do roztoku.

Vyhodnotenie vijsledkov merania

Nizsie polyméry a hemicelulézy (rozpustny podiel celulézy v 189, NaOH)
do znaénej miery ovplyviiuji reakdénu rychlost, a to v jej prvych fazach.
V literattre sa hovori o brzdiacom vplyve niz$ich polymérov celulézy na ace-
tylaciu. Tomuto brzdiacemu vplyvu sa pripisovalo, Ze drevnd celul6za s beZnym
obsahom nizsich polymérov nie je vhodnou surovinou pre vyrobu acetylcelu-
16zy. Naproti tomu v8ak poznatky, ktoré autori ziskali pri acetylacii drevne;j
celulézy, poukazuji na takyto priebeh:

I. Nizsie homology celulézy a hemicelulézy sa acetyluju hned v prvych
fazach reakcie (acidita silne klesa) a rozpustaju sa v kyseline octovej. Tymto
sa uvolnuju medzimicelové priestory a rychlost diftzie anhydridu smerom
k fibrilam sa zvySuje, ¢o plynie z Fickovho zdkona pre diftziu:

dn = —Dgq (—gg)tdt.

kde dn je mnozstvo predifundovanej latky.
V tomto $tadiu sa zistuje znaény tbytok anhydridu.
I1. Rozpuastanie acetylceluldzy sa moze vyjadrit takto:

de

O, = tbytok acetylcelulézy,

C = jej koncentracia v CH;COOH,

O = velkost reakéného povrchu.

Reakény povrch je priamo tmerny rychlosti rozpustania acetylcelulézy.
Kedze sa zreagovanim niz$ich polymérov zvicsil reakény povrch, méze sa
predpokladat, Ze ich koncentracia je tmerna rychlosti acetylacie. Vysledky
uvedené v tejto praci to vSak dokazuji len pocas prvej hodiny acetylacie.
V dalsich hodinéch sa koncentra¢ny spad anhydridu (g?_) zmenSuje v takej

x

miere, v akej pribada acetylceluléz v acetylacénej zmesi. AZ po prvej hodine
acetyldcie sa moze hovorit o brzdiacom vplyve nizsich polymérov.
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111 Autori zistili poriadok reakcie za danych podmienok (1, 73), platny pre
makrotopochemicku reakeiu.

IV Vypoditala sa rychlostna konstanta pre acetylaciu drevnej celulézy.

V V stvrtej hodine nastava rychle zmydelnenie sulfoesteru, ktory vznikol
hned v prvych zadiatkoch reakcie.

V dalsich c¢asovych intervaloch vznikajtci sulfoester sa ekvivalentne zmy-
delfinje s CH;COOH. Z toho plynie, Ze aj po $tvrtej hodine dochddza ku zmene
reakéného mechanizmu. Rychlost zmydelnenia sulfoesteru je viésia.

doy _ dey
dt dt’
1. CgH ;005 + 3(CH;CO),0 = CgH,0,(0COCH,), + 3CH,COOH.
2. CgH,0,(0S0,H), + 3CH,COOH = C4H,0,(0COCH,), + 3H,S0,.

d x : .
9 _ rychlost reakcie 1.
dt

d

:i% = rychlost reakcie 2.

Stihrn

Hlbsim poznanim priebehu acetylacie celulézy zistovali sa v tejto praci
vyhodné podmienky pre acetyldciu domdicej drevnej celulézy. Acetylacia
sa robila s réznymi drevnymi celulézami, ktoré obsahovali rézny podiel nizsich
polymérov (rozpustny podiel v 189, ldhu). Pre acetylaciu drevnej celulézy
sa zistili vhodné podmienky. Priebeh reakcie sa sledoval z tbytku acidity
a mikroskopicky. V praci st zhrnuté poznatky o vplyve nizsich polymérov
drevnej celulézy na acetyldciu a o zmene reakéného mechanizmu.

K AIETMJIHNPOBAHMIO APEBECHOM IEJJIIOJO3BI

B. PUIIA, M. AMBPUX, A. IIMKJEP

Kadhenpa xumimdeckoit TtexHodoruyu mepeBa Cioosauxkoro BTV 3a,
Bparucnasa

BrIBOIbI

ViccnenoBaH XOJf aleTUIMPOBAHMA JPEBECHOM LIEJJIION03bl M ONpPefeJIeHbl YyCJI0Busd
BBITOAHOTO AaLETUIMPOBaHMA. AIETUIMPOBAHMIO NOABEPrajJuch Pa3HbIe COpTa ApeBec-
HOJ LIeJIJII0JIO3b], CofepIKaiMe pasHble noay OoJsiee HU3KMX MOJIMMEPOB (4acTb PacTBO-
pumaa B 18 % pacrBope NaOH). Xox peakumy MCCIEZOBaH MO yOBLIM KUCIOTHOCTH,
a TaKXXe MMEDPOCKONMYECKMM ITyTéM. B paboTe pe3roMMpOBaHbI CBEAEHMA O BIMAHUA
6onee HM3RMX IIONMMEPOB APEBECHOI LENJIIONO03bI Ha aleTuiaupoBaHue. Paccmarpm-
BaeTCHd M3MEHEHMe MEeXaHM3Ma peaKLIMU.

ITonyuyeno B pemakuum 18-ro mapra 1954 r.
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BEITRAG ZUR AZETYLIERUNG VON HOLZZELULOSE

Vv RISA, M. JAMBRICH, A. PIKLER
Lehrstuhl fiir die chemische Technologie des Holzes an der Slowakischen Technischen
Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

Durch griindlicheres Untersuchen des Verlaufes der Azetylierung der Holzzellulose
erarbeiteten die Autoren die vorteilhaften Bedingungen fiir die Azetylierung. Dieser Azety-
lierung wurden die verschiedensten Holzzellulosen unterworfen, welche einen unter-
schiedlichen Anteil an niedrigeren Polymeren enthielten (bestimmt als in 18 9} iger NaOR
16slicher Anteil). Der Verlauf der Reaktion wurde aus der Abnahme der Aziditdt und
mikroskopisch verfolgt. In der vorliegenden Arbeit werden die Erkenntnisse tiber den
Einfluss der niedrigeren Polymeren der Holzzellulose auf den Azetylierungsprozess zu-
sammengefasst, ebenso iiber die Anderung des Reaktionsmechanismus.

In die Redaktion eingelangt den 18. I11. 1954

LITERATURA

1. Kirschner, Technologia dreva 11, Bratislava 1952, 199—202, 204—206, 211.
2. Ott, Cellulose and cellulose derivatives, New York 1946, 675.

3. Sakurada, Cellulosechemie 14, 3, 17 (1934).

4. Heuser, Cellulose chemistry, New York 1946, 233—235, 244.

Doslo do redakcie 18. IT1. 1954

366



