HYDROLYZA CELULOZOVEHO PODIELU DREVA*
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L. Hoci postup predhydrolyzy mezapada presne do rimca tejto pra-
ce, predsa sa o nej aspoii strucne zmienim.

Predhydrolyza, ktora sa robi pred odstramenim inkrustaénych latok
dreva, éasto sa pouziva v priemysle. Jej cielom je odstranit ast hemi-
celuléz, ktorych charakteristickou vlastnostou je schopnost tvorit cukry
pri hydrolyze s kyselinami a koneéne schopnost ah3ie sa hydrolyzovat
ako celul6za.

Hemicelulézy maji pri stavbe kostry v rastlinich len sekundarnu
funkciu, a to najmi ako zahustovacie a stmelovacie latky, pricom azda
niektoré z nich méZeme pokladat za predstupen celulézy.

Hemicelulézy jedmotlivych drevin nie sii rovnakého sloZenia, a pre-
lo sa aj pri hydrolyze rozlicne chovaji. UloZenie hemicelul6z vo vlakne
dreva si mézcmne podla Jaym eh o predstavit takto: Celul6zové micely
sa skladaji v podstate z &istej celulézy, na povrchu ktorej st do refazi
pevine uloZemé faZko rozpustné polysacharidy, ktoré mézeme odstranit
iba hydrolyzou, Dalsi podiel tvoria 'ahko hydrolyzovatelné hemicelulézy,
u ktorych sa so zviésujicou dialkou od osi vldkna skracuje dizka retfazi.
Tento celok je zabaleny a uloZeny v siefovom trojrozmernom systéme
tzv, protoligninov.

Specificky uéinok hydrolyzy znaéne zavisi od volby hydrolyzaénych
roztokov, od difiiznej schopnosti kyselin a od mnohych inych faktorov.
Preto je zrejmé, Ze vysledky dosiahnuté hydrolyzou mie su také jedno-
znaéné. Tento postup ma narodohospodarsky vyznam, kedZe na jednej
strane je dana moznost ziskat fural ako vedl'ajsi produkt, na druhej stra-
ne mozno zlepSit takymto procesom kvalitu celulézy. Hoci vysledky tejto
prace nehovoria v prospech alebo v neprospech hydrolyzy, predsa viak
treba konS3tatovat, Ze celulézy, izolevané predchadzajicou predhydroly-
zou, vykazuji velky stupen ¢€istoty. Okrem toho tieto celuldzy reaguju
po prevedeni na derivaty intenzivnejSie ako celulézy, vyrobené bez pred-
hydrolyzy pri rovnakych Specifikacidach. Ako vsetky makromolekulové
latky aj ccluléza a jej derivaty pozostavaju z nespocetnych homolégov
roznej molckulovej vahy. Na tieto homolégy méZeme pésobit tak hydro-
lyzou, ako aj oxydacne. Vysledné reakéné produkty st takmer rovnaké,
t. j. nizkomolekulové latky koloidnej povahy. Vplyvom hydrolyzaénycl
cinidiel odbiirava sa celuléza, prifom nastiva Stiepenie kyslikovych mos-
tikov. Reakciu mozeme viest tak daleko, ze v koneénej faze dostaneme
gluk6zu, pripadne méZeme ist este d'alej. Ked sledujeme mastivajice
zmeny v liike, zistime, Ze celulézy oxydaéne odbirané vykazuju ini
reaként schopnost ako celulézy podrobené hydrolyze. Nowvsie labora-
téorne prace na poli hydrolyzy celulézy dokazuji, Ze napr. extrakciou

* Prednesené na pracovnej konferencii chemickych vyskumnikov, technikov,

zlepSovatelov a novétorov v Banskej Stiavmici v jali 1951.
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pektinovymi rozpusitadlami alebo kyselinami moZno ovplyvnit krystalic-
kia Struktiru celulézy. Hydrolyzaéné pokusy vodou, ako ich napr. uro-
bil Kiesig [1] z celuldzy typu I a II, ukazovaly, Ze zmeny v krys-
talovej Struktire sa malé.

2. Je zname, ze celuléza pozostiva z kry3talického a amorfného po-
dielu, Zatial vSak nie je presne objasneny pomer a obsah podielu u he-
miceluléz, ktoré za uréitych podmienok tiez mézu vykazovat krystalova
Struktiru. Ako ukazaly laboratérne pokusy Th. Svedberga [2] a
Hermansa [3], hydrolyzou mo#no odstrinit é&ast amorfného po-
dielu, pridom tito autori komstatovali, Ze pomocou hydrolyzy kyselinou
sirovou stipa krystalicky pediel za 0,5 hod. o 10% a ostava do d'alsie-
ho déinku rovnaky, Pri stidiu Struktiry celulézy sa vyskumné
prace zameraly najmi na zachytenie spektra romtgenovych licov.
S celulézou ako mriezkou si dmes uZ znime i chemické metddy
i metddy mové, ktoré st predmetom nisho skimania. Pokusy u nas
urobené tak isto dokédzaly, e moZno Struktiru v tomto smere ovplyv-
nit. NaSe price boly siifasne zamierené na tvpravu rovnomernosti
8 dobrym vysledkom. O tychto pricach sa zmienim eite v d'alSej casti.
Celulézy a regenerované celulézy maji tendenciu za uréitych podmie-
nok menit svoju kryStalovi Struktiru,

3. Rekrystalizaéné pokusy s hydratovou celulézou urobil aj Her-
mamns [4], ktory zistil, Ze celuléza, vysraZana z velmi zriedemej visko-
zy, ma znaéne vyssi krystalicky stupeii ako pévedna. Utinok je stupiio-
vany sraZanim pri bode varu. Maximaélne dosiahol 13% zvysenia oproti
povodnému podielu (40 na 53%) v umelom vlikne. Zaujimavy je aj
pokus mletia uplne suchych umelych vlaken, ktoré davaji hmotu tak-
mer amorfni, ktord. pri mavlhéeni rekry3taluje. V naSom laboratdriu
urobemé pokusy ukéazaly, Ze celuléza, preparovana vodou za tepla, vy-
kazuje mierne zvySenie krystalického pedielu celulézy. Pravdepodobne
tu ide tieZ o rekry$talizany proces, ale len toho podielu celulézy, kto-
ry sa pri vyrobnom procese zmenil v Struktire. K otdzke rekrystaliza-
cie pomocou vody sa moZe povedat, Ze kryStilové mriezky moZno
ovplyvnit vodou, éim nastiva vidcSie alebo mensie zhustenie mriezko-
vych dtvarov. Inaé hydrolyzujica voda ‘ma len odstranit inkrustaéné
latky, pochadzajice ete z vyroby. Pri regeneracii celulézy, ked sa pra-
cuje v kyslom prostredi, prebehne tie? uréitd rekrystalizicia. Ak by sme
z tychto pric chceli urobif zdver, moéZeme povedaf, Ye najmi u rege-
neratov pritommost vody, ako aj zvySena teplota vyvola rekrystalizaciu.
Tym sa é&iastotne da miektorymi tdpravami vysvetlif mo#nost zvySenia
kry$talického podielu celulézy.

4. Priemyslom poZadovani rovnomernost celulézy mi svoje opod-
statnenie, i ked sa priéina tejto poziadavky nemohla s vedeckej strianky
presne doloZif. Pod rovnomernosfou sa v chemickom smysle predovse-
tkym rozumie dalekosiahle urovnanie refazovych molekdl, ako  aj
dosiahnutie uréitého zikladného pomeru amorfného a kryStalické-
ho podielu celulszy. Tento pomer, ako sme uZ? spomenuli, di sa
ovplyvnit. Nebolo by napriklad téelné previest celulézu & vysokym
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krystalickym podielom na xantat, bez toho %e by bola rovmomerna.
Tymto by sa neziskala lepSia spracovatelnost, iba pripadné zataZenie
sulfidaénych procesov. Toto je zrejmé, lebo sulfidicia nastiva najmi
v amorfnych pasmach, teda blizko povrchu krystalického materialu.

Pri sledovani tychto reakcii sme sa zamerali na dipravu spoloénych
zdkladnych vlastnosii rovnomernosti, Nechcem sa tu podrobmejsie roz-
Sirovat o tychto postupoch, ale sa obmedzim len ma Géinok a vysledok.
Laboratérne a poloprevadzkové pokusy ukazaly, Ze tento spdsob je
pristupny, pretoze vysledky boly kladné. Dosiahli sme mapr. fipravu ¢o
do rovnomernosti a 40% zvysenia strednej frakcie oproti pévodnej lat-
ke, pri¢om boly straty takmer mepatrné. Takto upravena celul6za vyka-
zovala zvySenie kry3talického podielu, priom pri prevedeni ma xantat
reagovala velmi intenzivne. To sa di vysvetlif tak, Ze pri hydrolyze za
uréitych podmienok si mnaipadné najmi tzv. slabé miesta, ktoré su
v oblasti medzi 500 a 600 molekulami. Ak je hydrolyza sprivne urobe-
na, sicasne prebehne aj extrakcia amorfného podielu celulézy.

5. Sledovali sme aj poloprevadzkovo vyrobenii viskézu z tejto zo-
STachtenej latky za réznych predzrievacich podmienck. Pri tychto poku-
soch sme zistili, 7e pevnost regeneratov bola asi o 9—10% vyssia ako
u regeneritov, vyrobenych za tych istych podmienok z mormalnej latky,
bez ohladu na to, éi xantogenatové viskozity pri koneénej faze preve-
denia na regenerity boly krajne nizke, alebo & zodpovedaly normilnym
prevadzkovim podmienkam. Bolo napadné, Ze percentuilne stipanie
na pevrosti regeneratov zodpoveda zhruba zvySeniu krystalického po-
dielu podla uvedenych idajov v literatare. Pri tychto pokusoch sme da-
lej kon3tatovali, Ze napinanie vlaken (Strekovanie) sa méZe zdvojna-
sobit az strojnasobif. Teoreticky sa tento fakt da podloZif tym, Ze rov-
nomerné molekulové refazce maji moZzZnost lepSej aglomeracie, pri¢om
maju ulohu aj vedlajsie valenéné sily oproti regenerdtom, v ktorych sii
ulozené molckuly réznej dizky. Musime tu vyzdvihnat prace sovietskych
badatelov A. PakSvera a S. Frolova [5], ktori tvrdia, Ze inten-
zivnost medzimolekulovych vizieb v celuléze zavisi jednak od dizky ce-
lulézovych molekul (polymeraéného stupfia), jednak od umiestenia
molekil v regenerovanej celuléze. Napnutie (Strekovanmie) celulézovych
vlaken zvyiuje medzimelekulové vizby a sniZuje rozpustnost v ldahu.
Rozpusinost v 10% lahu dalej povaZuja za hodnotiacu metédu inten-
zivmnosti medzimolekulovych vizieb v celuléze.

Z toho vidno, 7e polymecraény stupeii pévodnej celulézy nema taky
prevazny vplyv na pevnost vliken, ako to niektori predpokladali.
K reakeii, ktora sa odcohrava pri Gprave celulézy, treba poznamenat,
ze za urcitych podmienok v kyslom prosiredi, kde nastiva uprava rov-
nomernosti a sidasne zvySemie krystali¢nosti, prebehne velmi Tahko,
pri¢om sa niektoré chem. hodnoty celulézy znaéne zlepSuji. Ked prize-
rame na poZiadavky, ktoré doteraz vSeobecne klidli vyrobcovia ume-
Iych vlaken, t. j. aby na spracovanie podla moZnosti bola dodana vyso-
komolekulova celuléza, musime kon3tatovat, Ze tito poZiadavka podla
dne¥ného stavu vedy nie je opodstatnend, a to preto, lebo vo vyrobe sa
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v kazdom pripade latka podrobi depolymeraénym procescm. ktoré
ako sa to v mafich laboratériach dokazalo pri sulfidicii, nevhodnym
spésobom ovplyviiujii reakéni schopmost celuldzy.

6. Napokon sa chcem eSte zmienif o moZnosti spracovania depoly-
merovanej celulézy. I ked nie v tomto smere, ale aspoii v podobnom sa
uz pred viacerymi rokmi urobily pokusy spracivat celulézu bez predzrie-
vania, Tymito pokusmi sa zaoberaly svetové koncerny, ako IG Farben
a podobné, ale pri tychto pokusoch dospely revnako k poznatku, Ze ne-
mo#no vynechaf postup predzrievania, ked'Ze viskéza pripravena bez
predzrievania by nezodpovedala kladnym poziadavkim, najmi &o sa ty-
ka filtracie -a viskozity xamtogemitovych roztokov. Preto sa v mpre-
viadzke zaviedla urychlend priprava viskézy, t. j. postup urychleného
predzrievamia za zvy3enej teploty. Hoci sa aj podarilo takto skratit as
pripravy viskézy, predsa sa tymto postupem nemohol z previdzkového
cyklu odstrinif depolymeraény proces predzrievania. Poznamemivam,
Ze mechanické vlastnosti regeneratov sa tymto postupom nijako nezlep-
Suju. ‘

Ak sledujeme spracovanie hydrolyzou depolymerovanej celuldzy.
dostaneme iny obraz. Ako naie pokusy ukazaly. mo#no vhodnou vipravou
ziskat depolymerovani celulézu, ktora ma dalekosiahlu rovnomernost
v chemickom smysle a vvkazuje vizdy ten isty kryStalicky podiel. Takato
latka pri spracovani vvkazuie podstatne niZSiu viskozitu, pri prevedeni
na derivaty reaguje intenzivne a diva moZmost spraciivania v emulzii
bez predzrievania. Mechanické vlastnosti regemeratov st pritom vySsie
ako z normaélnej celulézy. Ked sledujeme polymeraény stupen takejto
celulézy, zistime, Ze je niZsi ako pri pdvodnej celuléze. Tymto sa po-
tvrdzuie spominany fakt, Ze polymeraény stupefi nemd na pevnost re-
generatov rozhodujaci vplyv.

Vietky tieto pokusy naznacuju, Ze vhodnou upraveon mo%uno vyrobif
celulézu, ktora pri prevedeni na xamiit nebude chilostivd na presnost
jednotlivych pracovnych postupov, pri¢om jej spracovatelnost, majmi
jej filtrdcia bude velmi dobra. Je to perspektiva do budicnosti, ktora
by ndm mohla po systematickej prici na tomto poli usmernit vyrobu.

Podal som tu struéme teoreticky prehlad, ako aj prehTad vykoma-
nych priac a maért o moZnosti praktického vvuiitia hvdroivzy celulézy
uréenej ma chemické spracovanie. Pritom som si vedomy. %e som na-
znac¢il iba &iastku moZnosti pouZitia hydrolyzy.
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