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PRÍSPEVOK K ACETYLÄCH DREVNEJ CELULÓZY 

V H-tSA, M. JAMJ&RICH, A. P J ^ L E R 
Katedra chemickej technológie dreva Slovenskej vysokej školy technickej Bratislare 

Výroba acetylcelulózy vďaka jej špecifickým vlastnostiam sa ustavične roz­
širuje. Len pre výrobu umelých vláken sa odhaduje svetová produkcia acet}H-
celulózy na 385 miliónov kg ročne [1]. Veľké množstvo acetylcelulózy sa spotre­
buje aj na výrobu lakov, filmov, priesvitných blán, plastických látok a na elek­
trické izolácie. Upotrebiteľnosť acetylcelulózy stúpla najmä odvtedy, keď sa 
zistilo, že čiastočným zmydelnením triacetátu celulózy vznikne tzv. sekundárny 
acetát, ktorý je rozpustný v acetóne. 

Normálne acetylcelulózové umelé vlákna vytvorené z esteru celulózy majú 
v suchom stave v dôsledku nižšej kryštalizácie a orientácie molekúl nižšiu 
pevnosť ako ostatné umelé vlákna s celulózov}/m základom. Naproti tomu 
majú vyššiu elastičnosť a j алча menšiu schopnosť absorbovať vodu, preto v mok­
rom stave strácajú na pevnosti menej ako ostatné umelé vlákna, vyrobené 
z regenerované j celulózy. Ak sa však normálne acetátové vlákna v napučanom 
stave vyťahujú a súčasne aj zmydelňujú, vznikne vysoká orientácia a kryštali­
zácia molekúl, na ktorých sa regenerujú hydroxylové skupiny, schopné vy­
tvoriť vzájomné medzimolekulové väzby. Podľa stupňa zmydelnenia a vyťaho­
vania dajú sa týmto spôsobom vyrobiť umelé vlákna s vysokou pevnosťou 
pri zachovaní dobrých elastických vlastností. Úplným zmydelnením a súčas­
ným vyťahovaním acetátových vláken vyrábajú sa umelé vlákna fortisan, 
ktoré majú pevnosť 7—7,5 g/denier. Pevnosť fortisanu dosiahnutá zámerne 
a jednostranne na úkor ťažnosti je vôbec z najvyšších pevností, aké doteraz 
vykazujú či už prírodné alebo umelé vlákna. 

Príprava acetylcelulózy pozostáva z týchto operácií: 
1. napučiavanie celulózy, 
2. esterif ikácia (príprava triacetátu), 
3. čiastočné zmydelnenie triacetátu (príprava sekundárneho acetátu), 
4. vyzrážame acetylcelulózy, 
5. premývanie, 
6. stabilizácia acetylcelulózy, 

sušenie. 
Najdôležitejšou operáciou pri výrobe acetylcelulózy je sama esterifikácia. 

Esterifikácia musí prebehnúť za optimálnych podmienok (zloženie acetylačnej 
zmesi, teplota a čas), vhodných pre vytvorenie acetátu s vlastnosťami požado­
vanými pre ten-ktorý špeciálny účel. Pri rovnakom stupni esterifikácie môžu 
vzniknúť produkty s rozdielnymi vlastnosťami, spôsobené rozdielnymi pod­
mienkami pri esterifikácii. 
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Pri acetylácii prebiehajú tieto reakcie [2]: 

i- cen10o5 :m2so ceH7()2(()S()3H)3 -r зн2<>. 
2. C e H 1 0 ( ) 6 3(CH 3(.4)) 2 l)-> С в Н 7 () 2 (("ЮОСН 3 ) я -4- З С Н 3 С ( ) ( Ж . 
3. C e H 7 ( ) 2 ( ( ) S ( ) 3 H ) 3 -L 3CH 3C4)OH C e H 7 0 8 ( ( ) C ( ) C H 3 ) 3 - 3 H 2 S ( ) 4 . 
4. 3(CH 3 CO) 2 () 3H 2 S() 4 -:- 3GH 3 C()() S 0 3 H 3CH,C()()H. 
ô. C eH1 0O5 -f 3CH3COO S()3H -> CeH7()2(OC4)CH3)3 - 3H2S()4 . 
(i. 3(CH3C())2() :Ш 2 () бСНзСООН. 

Sčítaním týchto rovníc dostaneme výslednú rovnicu: 
:*C-eH10Os + 9(CH3CO)2<) ЗСвН702(ОСОСН3)я 4- <)CH3CO()H. 

Výsledná rovnica je trojnásobkom druhej rovnice. Rýchlosť acetylácie 
charakterizuje druhá rovnica, lebo táto reakcia prebieha z uvedených reakcií 
najpomalšie. 

Pri sledovaní reakčnej kinetiky treba v určitých časových intervaloch presne 
zisťovať koncentráciu jednotlivých zložiek. Zatiaľ však nepoznáme metódu, 
ktorou by bolo možné kvantitatívne zisťovať všetky zložky, nachádzajúce sa 
vedia seba pri acetylácii celulózy. Autori sa preto zamerali na sledovanie 
rýchlosti reakcie z úbytku acidity v určitých časových intervaloch. Predpokla­
dali, že po určitú dobu prebieha pri acetylácii ekvivalentné zmydelňovanie 
sulfoesteru celulózy kyselinou octovou (podľa grafu 1), takže zmena acidity 
zodpovedá úbytku anhydridu kyseliny octovej. 

Experimentálna časť 

Acetylácia prebiehala v ulťratermostate pri teplote 35° C v sklených ampul­
kách. Vzorky sa nasadzovali v hodinových intervaloch za sebou. 

Pre acetyláciu sa použili rôzne druhy celulózy s rôznym obsahom л-celulózy 
a s rôznym obsahom nižších polymérov (rozpustný podiel celulózy v 18% 
NaOH) pri udržovaní konštantnej vlhkosti vzoriek. Acetylácia prebiehala 
v acetylačnej zmesi, zostavenej v takomto relatívnom zložení v pomere 
k celulóze: 

A B C D = 1 3,5 4 0,1, 

kde A = celulóza, 
B = anhydrid kyseliny octovej, 
C = kyselina octová, 
D = kyselina sírová. 

Acetylácia všetkých vzoriek prebiehala za rovnakých pomerov. Pre každý 
pokus sa použilo 0,5 g celulózy, počítané na absolútne suchú váhu, ktorá sa 
acetylovala s 3,56 ml acetylačnej zmesi. Po hodinových intervaloch sa odobe­
rala vždy jedna vzorka. Vzniknutá acetylcelulóza sa rozpúšťala v acetóne 
a nezreagovaná acetylačná zmes sa vytrepávala. Z tejto sa vodou previedol 
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anhydrid kyseliny octovej na kyselinu octovú a acetylcelulóza sa vyzrážala. 
Vyzrážaná acetylcelulóza a nezreagované celulózové vlákna sa sfiltrovali 
a z filtrátu sa titráciou s 0,1 N NaOH stanovila celková acidita. 

T a b . ]. Zmena koncentrácie acetylat'iiej zmesi v závislosti od doby acetylácie 

d c/d t vzorka c. 
doba 

acetylácie 
ml 0,1 N NaOH 

na celkový objem 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

Cn—C 

720,5 
650 
630,5 
619,7 
613 
614 
613,8 
611,3 
597 

0 
69,5 
20,5 
10,8 
6,7 j 
— 1 ! 

0,2 j 
2,5 | 
14,3 ! 

0 
69,5 
90,5 
100,8 
107,5 
106,5 
106,7 
109,2 
113,5 

dcjdt = rýchlosť reakcie vyjadrená v ml 0,1 N NaOH za hodinu, 
Cň= celková acidita na začiatku reakcie, 
C = acidita v u m tom čase. 
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Ciraf 1. G r a f 2. 
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Rýchlosť reakcie je najväčšia v prvej hodine, čo je zrejmé z úbytku acidity. 
Acidita klesá až po štvrtú hodinu. V štvrtej hodine dochádza k anomálii, keď 
acidita zasa stúpne (graf 1). 

Acidita po piatej hodine zasa mierne klesá a v ôsmej hodine dosahuje hodno­
tu, ktorá vyhovuje rovnici krivky do štvrtej hodiny. Rýchlosť reakcie, vyjadre­
ná úbytkom acidity po šiestej hodine, nadobudne kladnú hodnotu v porovnaní 
s rýchlosťou v šiestej hodine. Ak vyjadríme rýchlosť reakcie v závislosti 
od času, dostaneme krivku uvedenú na grafe 2. 

Krivka od bodu A do bodu B má zvláštny priebeh. H o d n o t y namerané 
T tomto úseku krivky sú výslednicou dvoch vedľa seba prebiehajúcich reakcií. 

Stanovenie poriadku reakcie 

Faktory, s ktorými sa pri acetylácii drevnej celulózy musí počítať, sú: 
1. koncentrácia nižších polymérov celulózy (ty), 
2. teplota pri acetylácii (T) j 
3. polymeračný stupeň celulózy (P), 
4. čas (t), 
5. katalyzátor (v). 
Konštanta rýchlosti matematicky vyjadrená bude funkciou týchto premen­

ných: 
K = F(rh T, P, t, r). 

Pre výpočet sa použili namerané hodnoty. 

A = reakčná doba v minútach, 
B = množstvo celulózy v g, 
C = množstvo acetylačnej zmesi v ml, 
D = celková acidita v ml 0,1 N NaOH, 

de 
Я - i 

dt 
Výpočet poriadku reakcie 

logVj — logV 8 

Y, = k c11 
1 i 

y = k Pn П logcx — logc2 
' 2 

Dosadením nameraných hodnôt zistil sa priemerný poriadok reakcie 
1.732; 

de 
Q1.732 k d t . 

Integráciou danej diferenciálně j rovnice vypočíta sa rovnica, pre rýchlostnú 
konštantu: r 0 ) 7 3 r o > 7 8 

k = 1 , 3 6 9 - ^ - ~~L 

(С0С)°'7 8.Ж 
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T a b . 2. Z m e n a rýchlost i reakcie v závislosti od koncent rác ie acety lačne j zmesi 

bod. 
1 

J 1 

8 

4 

i 
i 
i 

6 | 

A 

0 

15 

0 

15 

0 

15 

i 

! 

j 

čas 

B 

! 

0,5874 

0,5874 

0,5874 

0,5874 

0,5874 

0,5874 

C j 

1,5 

1,5 

1 

1 

3,56 j 

3,56 

T a b . 3. Vypočí tané h o d n o t y 

v hodinách 

1 
2 

4 

k 

85,26. 
56,42 
42,4 
34,56 

l-

10 
10" 
io-
io-

í 
1 

294,8 

288,3 

194 

191 ' 

718 

690 

— 

"5 

/<: 

6,5 

28 

Z vypočítaných hodnôt je zrejmé, že priebehom acetylácie dochádza k zmene 
reakčného mechanizmu. Aby sa mohla vyjadriť všeobecná rovnica, platná aj 
pri zmene reakčného mechanizmu, musí sa upraviť rýchlostná konštanta. 

Výpočet konštanty v závislosti od času K = f (t) sa vykonal graficky. 
Smernice dotyčníc ku krivke časového priebehu reakcie udávajú okamžitú 
rýchlosť v danom čase alebo pre danú koncentráciu. Na krivke dostávame 
sled bodov k = f (t). K týmto bodom treba nájsť takú rovnicu priamky, aby 
smernica dotyčnice pre každý bod vyhovovala. 

K 
t . • t a 

Takáto rovnica je: 
log k = K t, 

log k 
t 

K = 

Po úprave nadobúda rovnica tento tvar: 

I n k 
K 

e 

2,303 
f — t 

2,303 log k 
F t 

n 0,73 
log 1 ,369-^ 

C 
(C0.C)0 '7 3 h 
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К = konštanta rýchlosti, 
At =t0 — tly 

e = graficky nájdená konštanta (21,9), 
C0 = počiatočná koncentrácia činidla, 
C = koncentrácia v príslušnom časovom intervale. 

Hodnota rýchlostnej konštanty drevnej celulózy (91,7% a-celulózy, 8,3% 
nižších polymérov pri 35° C) je K = 1,627.10~6. 

Mikroskopické sledovanie acetylácie 

Časový priebeh acetylácie sa môže sledovať aj pod mikroskopom. Mikrosko­
pom sa môže pozorovať — hoci aj v hrubých črtách — morfologická zmena 
celulózových vláken v časových intervaloch. 

Po pridaní acetylačného činidla k celulózovým vláknam nastáva hneď 
v prvých fázach reakcie medzimicelové vnikanie činidla. V dôsledku napučia-
vania a pri tom vyvinutého osmotického tlaku dochádza k rozrušovaniu 
van der Waalsových spojovacích síl. Nižšie polyméry sa ihneď acetylujú 
a rozpúšťajú sa v kyseline octovej. Acetylácia nižších polymérov sa skončí 
priebehom 10—20 minút. Po 60 minútach sú na mikroskopickej snímke vidi­
teľné ešte vlákenká, ktoré sú však na rôznych miestach natrhnuté (mikro­
skopická snímka po prvej hodine). Toto natrhnutie nastáva v dôsledku zväčše­
nia objemu vlákna. 

Ro zpúšťanie napučaných vláken prebieha v dvoch stupňoch: 

1. vlastné rozpúšťanie, 
2. difúzia rozpustenej acetylcelulózy z reakčného prostredia do roztoku. 

Výsledná rýchlosť závisí od obidvoch stupňov. Rýchlosť celého deja sa bude 
riadiť rýchlosťou difúzie acetylcelulózy k fázovému rozhraniu, lebo táto rýchlosť 
je najpomalšia. Difúziou nižších polymérov sa uvolnia makrofibrilárne priesto­
ry, čím sa urýchľuje prenikanie acetylačnej zmesi do vnútra vláken. Rýchly 
priebeh reakcie nižších polymérov a ich difúzia zväčší reakčnú plochu. Z toho 
plynie, že ich koncentrácia je úmerná rýchlosti reakcie v jej prvých fázach. 
V ďalších fázach sa rýchlosť reakcie stáva rovnomernejšou, teda nie je badateľný 
prechod z topochemickej reakcie na permutoidnú. Po druhej hodine esterifikácie 
pozorovať na mikroskopickej snímke pôsobenie acetylačnej zmesi na povrchu 
vlákna a jej prenikanie do fibrilovej štruktúry. Rýchlosť reakcie sa ustaľuje, 
nastáva prechod z makrotopochemickej reakcie na mikrotopochemickú. 
(Rozhranie ťažko určiť.) Mikroskopická snímka po tretej hodine acetylácie 
ukazuje na rovnomerný priebeh reakcie. V tomto časovom úseku prebieha 
reakcia permutoidne. Celulózové vlákenká sa rovnomerne rozdrobujú a pomaly 
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Obr. J. Obr. 

Obr. 3. Obr. 4. 
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Obr. Obr. 0. 

Obr. 
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Obr. 8. 
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sa rozpadávajú. Po štvrtej hodine acetylácie nastáva rozrušenie prevažnej 
časti celulózy (mikroskopická snímka pri štvrtej hodine) a na mikroskopickej 
snímke sa objavujú väčšie úlomky. Po ďalšej hodine acetylácie (v piatej hodine) 
dajú sa na mikroskopickej snímke pozorovať už len úlomky celulózy, na ktorej 
acetylacia nepokročila ku koncu. V ďalších hodinách sa tieto úlomky strácajú 
a celulóza prechádza úplne do roztoku. 

Vyhodnotenie výsledkov merania 

Nižšie polyméry a hemicelulózy (rozpustný podiel celulózy v 18% NaOH) 
do značnej miery ovplyvňujú reakčnú rýchlosť, a to v jej prvých fázach. 
V literatúre sa hovorí o brzdiacom vplyve nižších polymérov celulózy na ace-
tyláciu. Tomuto brzdiacemu vplyvu sa pripisovalo, že drevná celulóza s bežným 
obsahom nižších polymérov nie je vhodnou surovinou pre výrobu acetylcelu-
lózy. Naproti tomu však poznatky, ktoré autori získali pri acetylácii drevnej 
celulózy, poukazujú na takýto priebeh: 

/. Nižšie homology celulózy a hemicelulózy sa acetylujú hneď v prvých 
fázach reakcie (acidita silne klesá) a rozpúšťajú sa v kyseline octovej. Týmto 
sa uvoľňujú medzimicelové priestory a rýchlosť difúzie anhydridu smerom 
k fibrilám sa zvyšuje, čo plynie z Fickovho zákona pre difúziu: 

d n — D q ( £ ) t d t , 

kde dn je množstvo predifundovanej látky. 

V tomto štádiu sa zisťuje značný úbytok anhydridu. 

II. Rozpúšťanie acetylcelulózy sa môže vyjadriť takto: 

ďF = k O ( C e - C ) . 

Gs = úbytok acetylcelulózy, 
C = jej koncentrácia v CH3COOH, 
O = veľkosť reakčného povrchu. 

Reakčný povrch je priamo úmerný rýchlosti rozpúšťania acetylcelulózy. 
Keďže sa zreagovaním nižších polymérov zväčšil reakčný povrch, môže sa 
predpokladať, že ich koncentrácia je úmerná rýchlosti acetylácie. Výsledky 
uvedené v tejto práci to však dokazujú len počas prvej hodiny acetylácie. 

V ďalších hodinách sa koncentračný spád anhydridu í —— j zmenšuje v takej 

miere, v akej pribúda acetylcelulóz v acetylačnej zmesi. Až po prvej hodine 
acetylácie sa môže hovoriť o brzdiacom vplyve nižších polymérov. 
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III Autor i zistili p o r i a d o k reakcie za d a n ý c h p o d m i e n o k (1, 73), p l a t n ý p r e 
m a k r o t o p o c h e m i c k ú reakciu. 

IV Vypočíta la sa r ý c h l o s t n á k o n š t a n t a p r e acety lác iu drevnej celulózy. 

V V š tv r te j h o d i n e n a s t á v a rýchle zmydelnenie sulfoesteru, k t o r ý vznikol 
hneď v p r v ý c h z a č i a t k o c h reakcie . 

V ďalších časových in terva loch vznikajúci sulfoester sa e k v i v a l e n t n e zmy-
delňuje s C H 3 C O O H . Z t o h o plynie, že aj p o š tv r te j hodine d o c h á d z a k u z m e n e 
reakčného m e c h a n i z m u . Rýchlosť z m y d e l n e n i a sulfoesteru je väčšia. 

<lc2 dCj 
dt > dť 

1. C e H 1 0 O 5 + 3(CH3CO)20 = C eH702(OCOCH3)3 + 3CH3COOH. 
2. C e H 7 0 2 (OS0 3 H) 3 + ЗСН3СООН = C eH702(OCOCH3)3 + 3H2SO. r 

de 
— - = rýchlosť reakcie 1. 

de 
—? = rýchlosť reakcie 2. 
dt. 

Súhrn 

H l b š í m p o z n a n í m pr iebehu acetylácie celulózy zisťovali sa v te j to prác i 
výhodné p o d m i e n k y p r e acety láciu domáce j drevne j celulózy. Acetylácia 
sa robi la s r ô z n y m i d r e v n ý m i celulózami, k t o r é obsahoval i r ô z n y podiel nižších 
polymérov ( rozpustný podiel v 1 8 % l ú h u ) . P r e acety lác iu drevnej celulózy 
sa zistili v h o d n é p o d m i e n k y . P r i e b e h reakcie sa s ledoval z ú b y t k u ac id i ty 
a mikroskopicky. V prác i sú z h r n u t é p o z n a t k y o v p l y v e nižších p o l y m é r o v 
drevnej celulózy n a acety láciu a o z m e n e r e a k č n é h o m e c h a n i z m u . 

К АЦЕТИЛИРОВАНИЮ ДРЕВЕСНОЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

В. РИША, M. ЯМБРИХ, А. ПИКЛЕР 
Кафедра химической технологии дерева Словацкого ВТУЗа, 

Братислава 

Выводы 

Исследован ход ацетилирования древесной целлюлозы и определены условия 
выгодного ацетилирования. Ацетилированию подвергались разные сорта древес­
ной целлюлозы, содержащие разные доли более низких полимеров (часть раство­
римая в 18 % растворе NaOH). Ход реакции исследован по убыли кислотности, 
а также микроскопическим путём. В работе резюмированы сведения о влиянии 
более низких полимеров древесной целлюлозы на ацетилирование. Рассматри­
вается изменение механизма реакции. 

Получено в редакции 18-го марта 1954 г. 
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BEITRAG ZUR AZETYLIERUNG VON HOLZZELILOSE 

V RÍŠA, M. JAMBRICH, A. PIKLER 
Lehrstuhl für die chemische Technologie des Holzes an der Slowakischen Technischen 

Hochschule in Bratislava 

Zusammenfassung 

Durch gründlicheres Untersuchen des Verlaufes der Azetylierung der Holzzellulose 
erarbeiteten die Autoren die vorteilhaften Bedingungen für die Azetylierung. Dieser Azety­
lierung wurden die verschiedensten Holzzellulosen unterworfen, welche einen unter­
schiedlichen Anteil an niedrigeren Polymeren enthielten (bestimmt als in 18 % iger NaOH 
löslicher Anteil). Der Verlauf der Reaktion wurde aus der Abnahme der Azidität und 
mikroskopisch verfolgt. In der vorliegenden Arbeit werden die Erkenntnisse über den 
Einfluss der niedrigeren Polymeren der Holzzellulose auf den Azetylierungsprozess zu-
sammengefasst, ebenso über die Änderung des Reaktionsmechanismus. 

In die Hedaktion eingelangt den 18. I I I . 1954 
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