NIEKTORE VLASTNOSTI CELULOZY LISOVANEJ VYSOKYM TLAKOM
NIKOLAJ KARLINSKY
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Ako je zname, steny sklerenchymatickych buniek, ktoré tvoria hlavny podiel
hmoty dreva, zlozené si z niekolkych komponentov. Hlavnymi komponentmi
bunkovej steny st: celuloza, hemicelulézy a lignin. Pri vareni dreva po roz-
pusteniligninu strednej lamely varna kyselina dostéva pristup k bunkove;j stene
a zacina posobit bezprostredne na steny buniek. Bunkova stena sa sklada
z troch vrstiev. Ani jedna z tychto vrstiev nie je zlozena vyluéne z celulézy.
ale z komplexu celulozy a hemicelul6z alebo z komplexu celulézy, hemicelulz
a ligninu [1]. Preto pri odstraneni ¢asti hemicelul6z a ligninu z bunkovej steny
v procese varenia stena musi dostat submikroskopicktl pérovitu Strukttru.
Ako vieme, tento logicky uziver nebol este pokusne overeny a otdzka submikro-
skopickej pérovitosti steny celulézovych vldkien nebola predmetom §pecidlneho
§tudia. Pre tento predpoklad hovori vSak pozorovanie N. Rjuchina, Ze
v-stene vldkna sulfitovej celuldzy boli pri 12 000-nasobnom zvééSeni v elektro-
novom mikroskope zistené ,,mikro§kary’’ [2]. Otdzka porovitosti steny, najmi
najdenie spdsobu stanovenia stupiia porovitosti stien celulézovych vldkien
moze mat velky prakticky vyznam pre zdokonalenie technologického postupu
vyroby celulézy pre chemické ucely. Je zname, aky velky vyznam ma rovno-
mernost prevarenia dreva vdbec a osobitne pre bielenie viskozovej celulézy.
Avsak rovnomernost prevarenia dreva znamena aj rovnomernt submikrosko-
picktt porovitost stien vlakien celulbzy, a preto aj rovnomernu reaktivitu
hmoty bunkovych stien. Ak uvedend domnienka, Ze steny vlakien celulézy
st do uréitej miery porovité, je spravna, potom vlékna nebielenej a bielenej
latky, ktora eSte nebola vysuSend, musia mat poéry zaplnené vodou. Z tohto
predpokladu vznikla myslienka zistit stupefi porovitosti stien vlakien vytla-
¢enim vody z kapildrnych priestorov predlisovanim kolac¢a celulézy medzi
harkami filtra¢ného papiera a vytladenim ostdvajicej vody, pritomnej najméa
v poroch bunkovej steny. vysokym tlakom, prevysujacim tlak napudiavania
suchej hmoty vldkien vo vode. Tlak napudiavania celulézy nebol eSte stano-
veny, ale je zndme, %e poc¢iatoény tlak napudiavania suchych gélov vo vode
dosahuje vygku niekolko tisic atmosfér [3]. Preto sme pouzili koneény tlak
az 10 000 kg/em2, Napokon lisovanie koldd¢ov o priemere 15 mm sa vykonalo
v hydraulickom lise celkovym tlakom 17 600 kg medzi ocelovymi lisovacimi
telesami, ktoré mali formu useknutych kuzelov s lisovacou plochou 1,76 em?.
Pretoze lisovacie telesa boli zhotovené z miikkej ocele. uz pri §tyroch lisovaniach
sa natolko zdeformovali, ze sa v pokusoch nedalo pokracovat. Na vyriefenie
otazky submikroskopickej porovitosti sme zacali hladat int metodu.
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Vysledkom tychto neuspesnych pokusov boli §tyri kolaé¢iky celulézy o hrab-
ke 0,36—0,38 mm, nie celkom rovnomerné, lisovanim odvodnené na 85—86%,
a. hmoty. Tym sme ziskali prileZitost zistit chovanie celulézy, odvodnenej
vysokym tlakom. pri namacani vo vode a v 17,59 -nom roztoku NaOH. Tri
kolaciky boli vysuSené do konstantnej vahy pri 105° C za ucelom stanovenia
susiny. Stvrty kola¢ik sme hned po vylisovani znova dali do vody. Po troch
hodindch napudiavania sa zistovalo, ¢i mozno kolaé¢ celulézy znova rozvlaknit
vo vode. Ukdzalo sa, zZe sa rozvldknit nedd. Skuska sa robila opatrnym Skra-
banim (pod vodou) povrchu kola¢ika tenkym ocelovym drétom so zaoblenym
hrotom. Pri silnejom tlaku sa z okraja kola¢ika vytrhovali drobné kusky.
Pri mikroskopickom skimani sa ukazalo, Ze tieto drobné kusky sa skladaju
z pevne spojenych ulomkov vlédkien. Pokus bol opakovany po 24 a 48 hodinach
napu¢iavania, aviak ani po prediZenej dobe napudiavania nebolo mozné ce-
lulézu rozvlaknit. Tento vysledok jasne ukazuje, Ze.lisovanim mokrej celu-
lozy vysokym tlakom vznikaji medzimolekulové vizby neznimeho druhu.
Nie je, pravda, vyladené, Ze nerozvldkniteInost bola v tomto pripade zaprici-
nena vznikom vodikovych mostikov, av8ak proti tomuto hovori skutotnost,
7e celuldéza bola odvodnens len asi na 869%, a. s. hmoty. Okrem toho je zndme,
ze vodikové vizby sa zruSuju hydratdciou, preto namaéanim kolacika prie-
behom 48 hodin vo vode vodikové mostiky by sa mali zrusit.

Jeden z vysusenych kola¢ikov bol dany do vody za téelom zistenia rozdielu
v rozvlakniteInosti suseného a nesuSeného kolddika, av8ak v dosledku nedo-
konalosti spésobu sktsania rozvladknitelnosti nedal sa rozdiel s istotou zistit.

Druhy vysu$eny kol4¢ik bol po stanoveni hriabky mikrometrom dany do
17,5%, roztoku NaOH. Asi po 1 hodine napuédiavania sa zistilo, ze linedrne
napudiavanie celulozy bolo malé a nerovnomerné. Meranim hrabky napucaného
kolac¢ika sa naslo maximalne linedrne napudiavanie 270%,. Uvedent hodnotu
mézeme pokladat za velmi nizku z tohto dévodu: V jednej z nasich predché-
dzajicich prac [4] sme zistili, Ze celuldza lisovans za sucha napudiava do rov-
nakej hrtbky (desiatich krazkov) ako celuléza nelisovana, ale v désledku
mengej povodnej hribky lisovanej celulézy nijde sa vysSie napuéiavanie liso-
vanej celulozy. Napriklad nasa za mokra lisovana viskozova celuléza mala
(po vysuSeni) napuéiavanie 294%,. T4 istd celuléza dodatoéne lisovand za sucha
do hustoty harku 0,825 vykazovala napu¢iavanie 4+50°%. Kola¢ik nasej visko-
zovej celulézy lisovany za mokra tlakom 10 000 kg/cm? mal hustotu 1,1. Preto
ak by sa lisovanim za mokra napuéiavanie nagej viskézovej celulézy nezmenilo,
museli by sme najst (z uvedeného dévodu) napudiavanie vidsie ako 450%,.
Nasli sme v8ak len 2709%,.

Tato skutoénost opraviiuje k domnienke, ze v celuléze lisovanej za mokra
tlakom 10 000 kg/em? vznikli po vysuSeni medzimolekulové viizby, ktoré sa
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celkom nezruguju ani napuéiavanim v 17,5%, roztoku NaOH. Tato domnienku
podporuje aj skutoénost, ktora sme zistili v spomenutej praci (tab. 7). Ze celu-
l6za mé tym niZSie linedrne napudiavanie a prijem lthu. ¢m vys$sim tlakom
bola lisovand za mokra. Z prevadzkovych skisenosti je dobre zname aj to,
ze silnejsim lisovanim celulézy na mokrych lisoch vysusovacieho stroja dosta-
neme celuldzu, ktord mé nizsie linedrne napudiavanie a nizsi prijem lihu.

Dalej je zndme, 7e pevnost papiera za sucha a za vlhka zavisi od stupnia li-
sovania papiera za mokra, pricom pevnost papiera za sucha je priamo imernd
objemovej vihe papiera a pevnost za mokra sttipa mnohondsobne so stipa-
jacou objemovou vahou papiera [5].

Uvedené skutoénosti hovoria, Ze lisovanim celuldzy za mokra s nasledujacim
vysufenim (a v pripade lisovania velmi vysokym tlakom do sufiny 869, aj bez
vysusenia) vznikaju zvlaStne medzimolekulové vizby, ktoré sotva mozno po-
kladat za vodikové vizby. Pre tieto vizby je charakteristické, ze vznikaja
stlatenim vo vode napucanych vlakien.

Koneténe musime poukazat na napadnt podobnost vlastnosti vysusenej ko-
loidnej mletej celulézy a celulozy lisovanej za mokra tlakom 10 000 kg/em?2.
Podobnost sa javi v tychto bodoch:

t ' lisovana celuldza mleta celuloza

i tmavsia farba to isté
L1 vzhlad polopriehladna to isté
t | v tenkej vrstve
i P
|
; 2. stav rozdrvené vidkna fibrilované kasky vldkien
e - o e

I 3. rozvldknitelnost neda sa rozvlaknit to isté
| .
[ ! -
i l

4. napudiavanic v 17.59, | to isté

ldhu | ‘

|

Tvrdd hmotu vznikajacu vysudenim koloidne mletej celuléozy nazyvame
,»,zrohovatenou'* celulézou. Je zname, ze tato hmota vznika aj pomalym vysu-
Senim koloidne mletej celulézy na vzduchu za normalnej teploty. Z tejto sku-
to¢nosti vyplyva, Ze zakladnou priéinou rohovatenia vobec je deformécia pod
tlakom vo vode napudanych vlakien. Z tohto hladiska k zjavom zrohovatenia
patria:

1. zniZenie napudéiavania a prijmu ldhu celulozy zvySenim tlaku na mokrych
lisoch vysuSovacieho stroja,
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2. zvySenie pevnosti papiera za sucha a za mokra zvySenim tlaku na mokrych
lisoch papierenského stroja.

3. nerozvlaknitelnost celulozy. lisovanej za mokra vysokym tlakom, a zni-
Zené napudiavanie tejto celuldézy vo vode a v roztoku NaOH,

4. rohovatenie koloidne mletej celulézy pri suseni za normalnej teploty a iné
podobné zjavy.

Zda sa, ze suSenie celuldzy za zvySenej teploty podporuje rohovatenie, ale
nie je zakladnou pri¢inou rohovatenia.

Otazka, ¢i medzimolekulové vizby podmienujtice rohovatenie celuldozy vani-
kaju bezprostredne pri mechanickej deformacii napucanych vlikien alebo pri
nasledujicom vysuseni, vyzaduje, pravda, Specialne stadium. Av8ak najdens
skutotnost, Ze lisovanim mokrej celuldzy vysokym tlakom nastava jej roho-
vatenie, sved¢i o tom, Ze tieto viizby vznikaja bezprostredne pri mechanickej
deformacii za mokra.

stithrn

Tlakom asi 10 000 kg/em? prechadza mokra celuldéza v latku o suSine 85—
869%,, ktord sa neda vo vode mechanicky rozvlaknit ani po dlhsej dobe napudia-
vania, rovnako ako po vysuleni a novom pdsobeni vody. Latka po vysuSeni
javi zniZzené napuéiavanie v 17,5%, lthu sodnom. Chovanie latky ukazuje, Ze
v celuloze vznikaju dalsie medzimolekulové vizby odlisné od vodikovych mos-
tikov Kedze sa latka podoba silne mletej celuldze, prechadzajticej v ~liz a vy-
susenej. moze byt vznik tychto viizieb prvotnou pri¢inou zrohovatenia celulozy

HEKOTOPBHIE CBOMICTBA IIEJJIIOJNO3BI, IPECCOBAHHOM MOJA BBICOKHM
AABJIEHMEM

HUKOJAVM KAPIMHCKUM

BbIBOABI

Mokpas 1enk0J03a nepexoaut mnofn nasienyeMm 10 000 xr/cM? B BeILIECTBO, KOTOPOE
B BOJIe HEJb3A MeXaHudeckuM nyrteMm aedubpmMpoBaTh HM IIOCJe AJIMTENBHOro Habyxa-
HMsi, HX TIOCJIE€ €ro BBICYILEHMSA ¥ BTOPUYHOTO AeicTBUA BoAbl. CyXoe BellecTBO COCTaB-
nser 85—86 %. BelleCTBO moOCJe BbICYUIMBAHMA OTJIMYAETCHA IOHMMKEHHON Habyxae-
MocTbIO B 17,5% -HOM pacTBOpe €4KOro Harpa. DTy CBOMCTBA [IOKA3bLIBAIOT, YTO B LEJ-
JIIOJIOsE BO3HMKAIOT JlalIbHEMIINE MeXIAYyMOJEKYyJfApHbIe CBA3bI, KOTOPblEe HE TOXKJECT-
BEHbI C BOJOPOAHOI CBA3bI0. Tak KaK BeIeCTBO IIOX0XKee HA CUJIBbHO M3MEJILYEHHyIO
LIENITI0JI03Y, TIEPEXOASAIYI0 B CAN3b M BBICYLIEHHYIO, MOXKHO 00pa3oBaHMe 9TUX CBA3e
CUMTATE OCHOBHOM IPUYMHONM MOJYYEHMA LIEJIION03bI B BUAE DOTOBOTO BEILECTBA.

ITonyyeno B penakumumu 3-ro masa 1954 r.
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EINIGE EIGENSCHAFTEN VON UNTER HOHEM DRUCK GEPRENSTER CELLULOSE

NIKOLAJ KARLINSKY
Grafocelpap, VEB, Abteilung Technische Kontrolle in Ruzomberok

Zusammenfassung

Wird nasse Cellulose unter einemn Druck von 10 000 kg/cin? gepresst, so geht sie in
einen Stoff mit einem Trockengehalt von 85—869, iiber, der sich in Wasser nicht mecha-
nisch zerfasern ldsst, auch nicht nach einer lingeren Quellzeit, ebenso auch nicht nach
einer Trocknung und neuerlichen Einwirkung von Wasser. Dieser Stoff weist eine erniedrig-
te Quellung in 17,5%-iger Natronlauge auf. Das Verhalten dieses Stoffes zeigt, dass in
der Cellulose weitere zwischenmolekulare Bindungen auftreten, die unterschiedlich von
den Wasserstoffbriicken sind. Nachdem dieser Stoff einer stark gemahlenen Cellulose
dhnlich ist, die in den Zustand eines Schleims iibergegangen ist und dann getrocknet
wurde, ist es moglich, dass die Bildung dieser neuen zwischenmolekularen Bindungen
die urspriingliche Ursache der Verhornung der Cellulose ist.

In die Redaktion eingelangt den 3. V" 1954
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