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Laboratérium  celuldzy pri Ustave chemickej technoldgie organickych ldatok Slovenskej
akadémie vied v Bratislave

O sulfitovom vareni drevnych surovin za ucelom ziskania celulézovych
vldken existuje velmi rozsiahla literatira. Od pociatkov tohto vyrobného
postupu aZ dodnes objavovali sa stidle novsie a novsie hladiskd na niektory
zjav, odohravajici sa pri tomto postupe, a ¢asom sa objavili aj nové otazky,
vyzadujuce objasnenie. Po niektorej stranke je sulfitovy varny proces objasne-
ny pomerne dokonale, aviak nemozno tvrdit, Ze by uz bol po kazdej stranke
objasneny. Vo velmi mnohych pracach je napr. prepracovana otdzka varenia
papiernickej celuldézy a dobre st zname mozné vplyvy na kvalitu, najmi na
pevnost, dalej na bielitelnost a na vytazok. Nemozno to vsak tvrdit aj o vareni
celulozy urcéenej na chemické spracovanie. Tu nachadzame v svetove]j litera-
tare okrem celkom vSeobecnych tudajov o nevyhnutnosti rovnomerného
odvarenia a pod. velmi malo prac osvetlujucich sulfitovy spésob po stranke
moznosti ziskania najlepSej kvality. Takmer ni¢ nie je zndme o tom, ako sa
maju viest jednotlivé operacie sulfitovej varky a aké podmienky sa maji do-
drziavat, aby sa dosiahla najlepsia kvalita.

Prva faza sulfitovej varky — nasiaknutie $tiepok varnou kyselinou alebo
impregnacia — je predmetom mnohych pric, av8ak ani z jednej nevyplyva,
aké maji byt podmienky tohto stupiia, aby nasiaknutie bolo dostatoéné pre
dalsiu fazu varenia — sulfondciu — a aby sa dosiahlo pozadované rovnomerné
odvarenie ¢iZe rychle a rovnomerné rozpustanie ligninu aj vo vnatri Stiepok.
Podobne aj o sulfondcii mnoho pozname z literattary, av§ak nikde nenajdeme
udaje o tom, ako prebieha sulfonicia pri réznych podmienkach a ako treba
viest varku, aby sulfondcia prebehla rychle a dokonale, a tym bolo umoznené
dobré rozptstanie ligninu a rovnomerné odvarenie.

O kondenzécii ligninu pri sulfitovej varke, o pri¢inach jej vzniku ndjdeme
v literatiire pomerne viac. AvSak ani tu nie sii dostatotné idaje o tom, ako
jednotlivé faktory sulfitovej varky vplyvaja na sklon k takejto kondenzacii
a ako mozno kondenzacii zabranit.

O tom, ako vplyvaju podmienky varenia na jednotlivé kon§tanty odvarenej
celulézy, napr. na x-celulézu, stratu macanim, pentézany, tak isto st v lite-
rature len velmi nedostato¢né udaje. O vplyve podmienok varenia na poly-
disperzitu celulézy, ktora je jednou z najdoélezitejsich vlastnosti chemickych
celul6z, nenachadzame v literatare prakticky ni¢.

Vytydili sme si tlohu vniest svetlo do tychto otdzok a preskiumat vplyv za-
kladnych podmienok sulfitovej varky, t. j. teploty, pomeru mnozstva dreva
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k objemu varnej kyseliny a zloZenia varnej kyseliny na priebeh jednotlivych
faz varky, ako aj na dosiahnuty vysledok, aby sme ziskali asponi zaklad pre ich
dokonalejSie rozrie$enie.

Impregndcia

Rychlost prenikania varnej kyseliny do Stiepok ¢iZze impregnéciu sledovali
viaceri autori so zameranim na zistenie vplyvu doby, tlaku, prenikania zloziek
varnej kyseliny do dreva a ¢iastoéne aj teploty. Nasou alohou bolo preskamat
rychlost impregnacie v zavislosti najmai od teploty, aka sa vyskytuje na zadiatku
sulfitovej varky, dalej od pomeru drevo kyselina a koneéne aj od zloZenia
varnej kyseliny.

Prenikanie mozno sledovat viacerymi spésobmi. Schwalbe [1]a Schmidt
[2] sledovali postup prenikania jednak vazkove, t. j. vdZenim §tiepok s nasiak-
nutou kyselinou, jednak sledovali napudiavanie skiSobnych teliesok z dreva,
vyrezanych v podobe malych kociek. Wurz [3] sledoval prenikanie z poklesu
hladiny varnej kyseliny v uzavretej niddobe podla stavoznaku, pricom na
urychlenie prenikania pouzival rézny tlak. My sme volili prvy spdsob, takze
sme po urcitej dobe pésobenia nadbytoént varnu kyselinu zo Stiepok zliali
a Stiepky sme odvazili spolu so vsiaknutou varnou kyselinou. Rozdiel vo vahe
v porovnani s pé6vodnou suchou vdhou sme vyjadrili ako percento nasiaknutia.
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Diagram l. Nasiaknutie dreva varnou kyselinoupri réznych teplotach. Smrek, varné.
kyselina + 59% SO,, + 19, CaO.

Kedze ndm i§lo o zistenie priebehu nasiaknutia, ako sa odohrava pri prak-
tickom vareni, pouzili sme Stiepky tak, ako sa pouzivaji vo velkovyrobe, t. j.
bez triedenia podla velkosti alebo bez oddelenia jadra a beli, ktoré ako je
zndme, nasavaji varna kyselinu dost rozdielne. Vlhkost Stiepok pri pokusoch
bola v medziach asi 20—259%,, ¢iZe iSlo o dobre preschnuté drevo. Na urychlenie
prenikania nepouzili sme nijaké zakroky, napr. evakuovanie alebo parenie,
takZe mozno povedat, Ze podmienky pre nasiaknutie boli nepriaznivé.
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Pre pokusy zamerané na zistenie vplyvu teploty a pomeru drevo kyselina
sme pouzili len smrekové drevo a varnt kyselinu s obsahom asi 5%, SO, a asi
19, CaO. Pre pokusy s varnou kyselinou rézneho zloZenia sme okrem smreko-
vého dreva pouzili aj bukové a topolové drevo. Zo vietkych pokusov vykona-
nych v ramei tejto prace len niektoré sme robili dvojmo, a kedZe sme pri ta-
kychto paralelnych pokusoch dostali dobre stihlasiace hodnoty, vécsinu poku-
sov sme robili len raz.

Tab. 1. Vplyv teploty na nasiaknutie Stiepok. Smrekové drevo, vlhkost 20—259,,
varné kyselina asi 59, SO,, asi 19, CaO

mnoZstvo vsiaknutej varnej kyseliny, percento na a. s. drevo
hodiny 2134516 819 |10 |16 |24 |48 |72 | 96 [120|600
| !
1 | !
teplota 1 : i !
200¢ |, ! , b 207
40°C | i | b 139 196 (217 |218 (211
60° C ! \ 122 126 {157 |177 |198 |195
80°C 133 149 (148 (152 i154 |157
100°C 141 |152 |164 |161 |185 |178
R20°C 1147 (152 (159 |184 |191 |173 1 i i
| i |

Tieto pokusy sme robili v tlakovych nadobach, a to do teploty 40° C v pra-
chovniciach so zabréisenou zitkou, pevne previazanou. Stiepky sme pevne
natlaéili a zaliali varnou kyselinou tak, aby boli v nej tiplne ponorené. Zahrie-
vali sme vo vzdu$nom termostate (suSiarni). Od teploty 60° C vyssie sme poku-
sy robili v rarovych autokldvoch upevnenych v otdéavom rame, v presne
temperovanom olejovom ktpeli. Pomer dreva k varnej kyseline bol vo vietkych
pripadoch asi 1 8.

Je zrejmé, ze pri vysSich teplotach mohol tu okrem teploty vplyvat na
rychlost nasiaknutia aj tlak. KedZe nam v8ak i§lo o zistenie rychlosti nasiak-
nutia pri podmienkach, aké sa vyskytuji pri praktickom vareni, nepokusili
sme sa skimat oddelene vplyv teploty a tlaku.

Mnozstvo kyseliny vsiaknutej do dreva je podstatne vyssie, ako uddva napr.
Schwalbe [1] pre dobri impregnéciu. Z objemovej vahy smrekového dreva
vyplyva, Ze na vyplnenie pérov v dreve by bolo treba asi 2409, varnej kyseliny
na vahu absolitne suchej drevnej hmoty. V praxi sa takéto nasiaknutie
v pociatoénom §tadiu varenia nikdy nepozoruje a az po velmi dlhej dobe
stupne nasiaknuté mnozstvo na vysku okolo 2009, zrejme postupnym napu-
¢iavanim drevnej hmoty. Ked v8ak sudasne prebieha uz aj rozpastanie drevnej
hmoty, napr. v pripade vySsich tepldét, nasiaknutie voébec nedosiahne tato
vysku a s postupujicim rozptGstanim opét poklesne.
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Otazkou je, ¢o moino pokladat za znak dobrej impregnacie. Rozhodne
bude toto percento nie okolo 1009,, ako predpokladd Schwalbe, ale vyssie.
Podla vicsiny nasich pokusov sa zda, Ze znakom dobrého nasiaknutia, bez toho,
Ze by bolo uzZ nastalo podstatnejsie napuciavanie drevnej hmoty, je vyska
asi 150—1609.

Ak porovname dobu potrebnii na dosiahnutie takéhoto stupria nasiaknutia
pri réznych teplotach, dostaneme obraz o vplyve teploty na rychlost (tab.2).
Ak pre rychlost pri 40° C dosadime hodnotu 1, bude relativna rychlost pri
inych teplotach tato:

Tab. 2. Doba potrebni na nasiaknutie po vysku 150—1609, varnej kyseliny na a.s. drevo
pri réznej teplote a relativna rychlost

teplota °C 40 .60 80 0o ' 120
 hodiny 36 24 6 3 25 |
; relativna ryvchlost ‘ ! 1,5 1 6 12 1 14.5 |

Z tychto disel je dostatotne jasny rozhodujtci vplyv teploty na rychhost
impregnacie a najmi to, Ze pri teplotach do 80° C je rychlost nasiaknutia pomer-
ne mald, z ¢oho vyplyva poziadavka pri vareni zdvihnat teplotu ¢o najrychlej-
Sie nad tato hranicu, pokial mozno az blizko k maximalnej teplote pripustnej
pre tuto fazu varenia, totiz 115—120° C.
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Diagram 2. Nasiaknutie, sulfondcia a rozpuStanie drevnej hmoty pri réznom pomere
véhy dreva a objemu varnej kyseliny. A = pokus é. 8, pomer 1 4; B = pokus ¢. 9, pomer
1:5,5; C = pokus ¢é. 10, pomer 1 8,0.
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Vplyv rézneho pomeru vahy dreva k objemu varnej kyseliny sme skamali
so smrekovym drevom a varnou kyselinou tono istého zloZenia menenim pomeru
1 4,1 5,56a1l1 8 ako pri predchadzajtacich pokusoch. Priebeh nasiaknutia
sme sledovali 3 a 5 hodin pri 100° C, okrem 1 hodiny potrebnej na vyhriatie.
Vysledky udava tab. 3 a diagram 2.

Tab. 3. Nasiaknutie dreva varnou kyselinou pri réznom pomere drevo  kyselina,
percento na a. s. drevo, 100° C

pomer véhy dreva y i ‘
k objemu varnej kyseliny i 1 4 ‘ 1 L 4 l
T o o |
po 3 hod. 161 ' 162 150 ‘
po 5 hod. 162 162 172

Menenie pomeru drevo kyselina teda prakticky ni¢ nemeni na mnoistve
vsiaknutom do dreva po dobe, ktora je pri 100° C podla vysSie uvedeného
potrebna na dobra impregnaciu. Vykyvy pri pomere 1 8 s v rdmei presnosti
tohto stanovenia. Pre vyrobnu prax chemickej celulézy to znamena, Ze silnejsie
naplnenie varakov drevom a tym zniZenie pomeru drevo kyselina nema ne-
priaznivy vplyv na prva fazu varky, t. j. na fazu impregnacie.
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Diagram 3. Nasiaknutie Stiepok pri 100° C varnou kyselinou rézneho zloZenia.
Percento nasiaknutej varnej kyseliny na vahu dreva:
Smrek: Buk: Topol:
6:4,449%, SO, 0,849, CaO  17:4,839%, SO, 0,959, CaO 18:4,57%, SO, 0,989, CaO
11:3,5659, SO, 1,129, CaO 1 179 S0, 1,039, CaO
12:8,109, SO, 1,209, CaO  20:5,449, SO, 0,529, CaO  23:3,17%.80, 1,03% CaO
13:3,279%, SO, 0,459, CaO 2 ,689 SO, bez  Ca0  24:5,449, SO, 0,529, CaO
14:4,999, SO, 0,349, CaO 489, SO, bhez  CaO  25:3,589% SO, bez CaO
15:3,369%, SO, bez  CaO 26:4,489%, SO, bez  CaO
16:5.089%, SO, bez  CaO

HO@

:3,
:5,
:3
2:4,
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Vplyv rézneho zloZenia varnej kyseliny sme preskusali na smrekovom,
bukovom a topolovom dreve, pri pomere drevo kyselina asi 1 8 a pri 100° C
za dobu 3—5—7 hodin, s kyselinami s obsahom SO, asi od 3,09, aZ asi do 89,
a s obsahom CaO od 0 az asi do 1%,. Pritom sa ukézalo, Ze bukové drevo pribe-
rie maximalne len asi 1009, svojej vahy na varnej kyseline, kym topolové
drevo je schopné prijat az 2009, svojej vahy. Tieto hodnoty dobre sthlasia
s objemovou vdhou tychto dvoch druhov dreva v pomere k smrekovému
drevu. Vysledky st v tab. 4 a na diagrame 3.

Tab. 4. Nasiaknutie rézneho druhu dreva varnou kyselinou rézneho zloZenia pri teplote
100° C, percento na a. s. drevo

varné kyselina i
druh dreva ’ po 3 hod. po 5 hod. po 7 hod.
| %80, | %cCa0 | s
; ! ' ' |

smrek 3,36 0 ! — 1 16l 170

3,27 041 | 149 | 150 174

3,55 1,12 144 154 160

5,08 0 151 — 221 !

4,99 0,34 | 165 161 171 |

4,44 0,84 152 | 161 178 |

8.10 1,20 178 | 163 187 |
buk 3,58 0 100 99 99

3,17 1,03 93 95 102

4,48 0 114 104 114

5,44 0,52 114 118 119 |

4,83 0,95 107 | 107 108 |
topol 3,58 0 194 | 193 195

3,17 1,03 156 156 159

4,48 0 206 217 240

5,44 0,52 213 | 189 208

4,57 0,98 196 | 202 208

i

S varnou kyselinou, obsahujicou menej SO,.(asi 3%), aviak obvyklé mnoz-
stvo Ca0, t. j. asi 19, ani v jednom pripade nedosiahne nasiaknutie po 3 hodi-
nach vysku, ktord by bolo moZné povaZovat za dostatoént. Pri tej istej
koncentricii SO,, aviak s klesajicim obsahom CaO sa nasiaknutie zvySuje,
a to najzretelnejsie v pripade topolového dreva. Pri obsahu SO, asi 59, nevidiet.
taky zretelny rozdiel v nasiaknuti, ked CaO klesne z 4+ 19, na 0,3—0,59%,.
Je tu v8ak zrejmé stipnutie pri obsahu CaO = 0. ZvySenim SO, na 8,109,
staplo nasiaknutie v pripade smrekového dreva velmi zretelne.

Z tychto vysledkov vyplyva, Ze so slabSou varnou kyselinou pri normalnom
obsahu vapna nebude sta¢it doba 3 hodin na dobré preniknutie $tiepok a Ze
v praxi bude treba tito dobu predizit alebo teplotu impregnicie zvysit nad
100° C. ZniZzenim obsahu vdpna mo#no oSakdvat mierne zrychlenie impregnécie..
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Zvy$enim obsahu SO, zlepsi sa podstatne prenikanie varnej kyseliny do
Stiepok, takZe uz asi pri 5% SO, aplne sta¢ia 3 hodiny pri 100° C a pri 89%,
SO, bude stadit aj kratsia doba pri tejto teplote.

Sulfondcia

Priebeh sulfonéacie sme sktimali v zévislosti od tych istych faktorov ako v pri-
pade impregnicie, totiz pri tych istych pokusoch, pri ktorych sme zistovali
nasiaknutie dreva varnou kyselinou, zistovali sme aj postup viazania siry na
lignin. To znamen4, Ze sme s varkami nepokracovali az do tiplného rozvarenia,
ale sme ich prerusili pred dosiahnutim bodu rozvlaknitelnosti. V pripade niz-
kych teplot (20—60° C), kde §lo o zahrievanie po velmi dlhti dobu, prebiehalo
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Diagram 4. Pomer S:C v dreve pri réznej teplote. Smrek, varné kyselina + 59, 80,,
4+ 19, CaO.

posobenie varnej kyseliny v pokoji, t. j. bez vzdjomného pohybu varnej kyse-
liny a Stiepok, kym od teploty 80° C vysSie sa rarové autoklavy zahrievali
v olejovom kupeli za otadania.

Stuperi sulfonécie ligninu sme uréovali prepoc¢itanim obsahu siry na obsah li-
gninu, pricom molekulovy pomer S : Csme poéitali za predpokladu, Ze v lignine
je 649, uhlika. Stiepky sme po zahrievani premyvali destilovanou vodou, opi-
tovne nechali st4t 1—2 hodiny a zlievali vodu, dokial sme nedosiahli neutralnu
reakeiu a dokial voda uZ neobsahovala kysli¢nik siri¢ity. Tento sme zistovali
okysli¢enim peroxydom vodika, okyslenim kyselinou solnou a zrdzanim chlori-
dom barnatym. Stiepky sme po vysuSeni rozomleli, triedili na sitich a mudku
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sme pouzili na stanovenie ligninu a siry. Lignin sme uréovali obvyklym vaz-
kovym spbsobom po hydrolyze 729, kyselinou sirovou, obsah siry sme zrdzali
ako siran barnaty po Gplnom zoxydovani kyselinou dusiénou.

Tab. Priebeh sulfonédcie smrekového dreva pri réznej teplote, s varnou kyselinou
o obsahu asi 59 SO, a asi 19, CaO
- 11;';_i_.\;;i—1)a(lé. C v lignine o a
— B . — ; - | S
hodiny ! 2 | 3|4 | 6 '8 10 116 |24 |43 |72 | 96 1120600
B i l L0 i

1 |

" teplota . i

i 20° C i | I 91

I 40°C ! 1126 90 | 78 | 64

L 80° C i L 641 59 52 I 55 |

| 80°C t 152 133 74 | 67 64 | | P

| 100° C N 64 43| 1 L

| 120°C ; 63| 561 36|32 33035 | l

I

) . | |

Sulfonécia sa teda prejavila uz aj pri teplote 20° C po dlhej dobe, a to v po-
merne znacnej miere. Ak opit prepoéitame relativnu rychlost viazania siry
na lignin v pomere k rychlosti pri 40° C, dostaneme tento obraz:

Tab. 6. Relativna rychlost sulfonacie pri réznych teplotach

teplota I 40° C L60° C 80° C l 100° C . 120° C [
| - I R S B l .
; ' ] i
| doba na dosiah- I ! |
| nutie pomeru i
1 8:C = 1:64;hod. 120 16 | |
relativna rychlost 1 12 i 24 (0]

Zévislost rychlosti sulfondcie od teploty je teda znaénd. Az pri teplote 120°C
je tato rychlost také, Ze mozno pri nej dosiahnut stupen sulfondcie asporn
1 50, potrebny na rozpustanie ligninu [4], za dobu, ktora byva pri sulfitovom
vareni k dispozicii. Ak porovname krivku nasiaknutia pri 120° C s krivkou
sulfonicie, vidime, Ze od nasiaknutia na 150—1609, az po dosiahnutie dobrého
priemerného stupiia sulfonicie staéi asi 1 hodina. Potreba predizit v praxi
tauto dobu vyplyva z okolnosti, Ze ide prave len o priemer, pricom v8ak povrch
Stiepok moze byt uz omnoho viac sulfénovany, zatial ¢o jadro Stiepok vo viaza-
ni siry daleko zaostdva. Aby sme sa o tomto presvedcili, vykonali sme pokus
s odvarenim a% po ¢iastoéna rozvldknitelnost povrchu stiepok a skuasali sme
oddelene 3 frakcie, t. j. vlikna uz hned po varke uvolnené, dalej vlakna uvol-
nené v rozvlakiiovaéi na vysoké obratky a koneéne nerozvlakneny zvysok.
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Tab. Stupen sulfonicie v rézne rozvlakniteInych podieloch stiepok. Po vareni 10 hod.
pri 115° C, varnd kys. 5,18% SO,, 0,309, CaO

podiel rozvldk- | podiel uvolneny ; podiel nerozvlik-
neny ‘ v rozvldaknovaéi ] neny |

mnoizstvo a drevo 15,509 28,204 12,69, i
lignin, 9 6,51 ‘ 10,58 26,44
S C 140 1 45 1

V tomto pripade, hoci §lo o velmi dobrt impregnaciu, t. j. o varku vedenu
az do konca pri teplote pripustnej pre fazu impregnécie, stred Stiepok v porov-
nani s povrchom zaostal vo viazani siry dost znadne. Nie je teda vobec mozné
hovorit o dobe potrebnej na sulfonaciu, ale treba varku viest tak, aby boli
dané podmienky pre dostatoént rychlost sulfonacie, bez toho, Ze by vznikli
podmienky vediice ku kondenzacii ligninu vo vnutri Stiepok alebo k spdtnému
vyluéovaniu ligninu na povechu vldken.

Vplyv rézneho pomeru drevo kyselina sme skisali pri tych istych pokusoch,
pri ktorych sme zistovali priebeh nasiaknutia aj so zameranim na sulfonaciu
(tab. 8).

Tab. 8. Pomer'S C privré6znom pomere drevo kyselina, pri 100° C; smrekové

drevo
| drevo: kyselina ’ 1 4 i 1 ! 1 38
| B R L
i po 3 hod. I | 38 i 70
| po 5 hod. 60 i 56 |
i

Vysledky st na diagrame 2.

Znizenie pomeru drevo kyselina nema teda za néasledok podstatné zniZenie
rvchlosti sulfondcie, ¢iZe ani z hladiska sulfondcie nie je chybou silnejSie na-
plnenie vardkov drevom. Prirodzene treba podotknut, Ze toto mozno tvrdit
len pre pouzité zlozenie varnej kyseliny, t. j. asi 5%, SO, a asi 1%, Ca0O, a nijako
nechceme tvrdit, Ze by toto malo platit aj v pripade slabsej varnej kyseliny,
ktory sme pri nasich pokusoch nepreskusali.

Podobne sme preskasali aj vplyv rozneho zloZenia varnej kyseliny na rych-
losst sulfondcie pri 100° C s drevom smrekovym, bukovym a topolovym.
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Tab. 9. Priebeh sulfonécie smrekového, bukového a topolového dreva s varnou kyselinou
r6zneho zloZenia pri 100° C; S C

varné kyselina
druh dreva | po3hod. | po5hod. | po7hod.
%S0, | %Ca0
smrek 3,36 0 95 85 77
3,27 0,41 71 63 49
3,55 1,12 91 63 55
5,0 0 92 = 56
4,99 0,34 63 51 41
4,44 0,84 91 64 43
8,10 1,20 60 39 32
buk 3,58 0 95 74 61
3,17 1,03 162 113 77
| 4,48 0 73 57 23
| 5,44 0,52 68 35 37
' 4,83 0,95 76 45 34
topol i 3,58 0 91 82 27
! 3,17 1,03 177, 69 58
e 0 76 67 63
f 5,44 0,52 58 46 34
4,57 0,98 58 53 36
R
1
50
1%a fopol)
130
120
110
100
90
0 R
70 "\.A\ )
60 \\\i‘;
50 ™~
~D
40 SNis
30 24
20 2

1 2 3 4 56 7 1 33 456 7 123 ¢5 67
hodiny hodiny hodiny

Diagram 5. Sulfondcia pri 100° C s'varnou kyselinou rézneho zloZenia. Pomer S C
v dreve.

Smrek: Buk: Topol:

16:4,449, SO, 0,849, CaO 17:4,839, SO, 0,959, CaO 18:4,579%, SO, 0,989, CaO
11:3,559, SO, 1,129, CaO 19:3,179%, SO, 1,039, CaO "23:3,179, SO, 1,03%, CaO
12:8,109, SO, 1,209, CaO 20:5,449, SO, 0,529, CaO 24:5,449, SO, 0,529, CaO
13:3,279, SO, 0,419, CaO 21:3,589, SO, bez  CaO 25:3,589%, SO, bezyi, CaO
14:4,999, SO, 0,349, CaO 22:4,489, SO, bez  CaO 26:4,489, SO, bez  CaO
15:3,369, SO, bez  CaO

16:5,009, SO, bez  CaO
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Pozoruhodné v tychto vysledkoch je, Ze varna kyselina neobsahujica vidpno
déva v pripade smrekového a topolového dreva niz§i stupenl sulfénovania
ako kyselina s tym istym obsahom SO,, av8ak obsahujtica vdpno. Toto moZno
vysvetlit tym, Ze Stiepky varené bez obsahu CaO boli tmavsie zafarbené a obsa-
hovali pomerne mnoho ligninu. Nastala tu zrejme i napriek nizke] teplote
kondenzécia ligninu a tento sa nasulfénoval menej ako lignin nekondenzovany.
V pripade bukového dreva bol obsah ligninu pomerne niz§i a sulfonécia prebie-
hala rychle aj bez CaO. Zaujimavé je, ze zatial ¢o pri vSetkych ostatnych poku-
soch sa uréita hranica sulfondcie v nerozpustenom podiele ukazovala pri pomere
S Casil 30—33, v pripade buka Siel tento pomer az po 1 23 po zahrievani
s kyselinou bez vdpna. Zd4 sa, Ze toto potvrdzuje tvrdenie Rozenbergerovo
[5], Ze kondenzovany lignin potrebuje vyssi stupeni sulfonacie na rozpustenie,
je teda moZny vyS§i stupeni sulfondcie i v tuhej faze. Aj tu sa d4 z tmavsej
farby $tiepok predpokladat, Ze lignin aj v pripade buka bol s varnou kyselinou
bez vipna kondenzovany. K otdzke obsahu ligninu pri tychto pokusoch sa e$te
vratime.

Koncentracia SO, vo varnej kyseline pri rovnakom obsahu védpna ma velmi
zrejmy vplyv v tom zmysle, Ze so stipajicou koncentraciou stipa rychlost
sulfonacie. Tak isto je zrejmy, aj ked mensi, urychlovaci vplyv klesajtceho
mnozstva zasady vo varnej kyseline pri rovnakej koncentracii SO,.

Rozpustanie drevnej hmoty

Pri uvedenych pokusoch sme sucasne sledovali aj rozpastanie drevnej hmoty
v zavislosti od skimanych podmienok, t. j. od teploty, pomeru drevo kyselina
a od zloZenia varnej kyseliny po rézne dlhta dobu. Vysledky uvadzame v tab.
10, 11, 12 a na diagramoch 6, 7.

s0°%
100 = S e S NS SRRy e S SO
“;_Q R e 60 °C
90
k)
S 80
'3
T
N0
60 . 2
12 3 4 5 6 7 & 9 10 12 1 % 15 15 17 18 19 20 21 22 23 % & 72 96 12

hodiny

Diagram 6. Vytazok z dreva pri réznej teplote. Smrek, varna kyselina 4- 5%, SO,, 4+ 1%,
Ca0.
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Tab. 10. Rozpustanie drevnej hmoty v zéavislosti od teploty, smrekové drevo, pomer
drevo kyselina asi 1 8, varnd kyselina s obsahom asi 59, SO, a asi 19, CaO, percento
nerozpusteného zvysku

| T -
hoding |2 {3140 (el |s]ofw l 16 |24 |48 [ 72 | 96 | 120 600
I I | i i
t
teplota i 1 ;
20° C ' | 99,4|
40° C 3 100 | 1100 00
60° C | 99,9'97,0199,9]  199,1196,2|95,6
80° C 99,4 98,3197 5|9, ; j
100°C  [94,890,6]  138,8/83,0[80,2) | i L i
| 120°C  [93,3(83,5\78,11  |70,5,67,9] | | b |
i [0 1 Lo i

%
100

9c

8o

7

60

t 2 2 4 5 6 7 1 2 J,4,.5 6 7 12

hsainy hodiny 67

7 hddiy

Diagram  VytaZok z dreva pri 100° C s varnou kyselinou rézneho sloZenia. Percento
vytazku.

Smrek: Buk: Topol:

6:4,449, SO, 0,849, CaO 17:4 b3% S0, 0,959, CaO 18:4,57 /0 S0, 0,989, CaO
11:3,559, SO, 1,129, CaO 19:3,179, SO, 1,039, CaO 23:3,179, SO, 1,039, CaO
12:8,109, SO, 1,209, Ca0O 20:5,449, SO, 0,529, CaO 24:5,449, SO, 0,529, CaO
13:3,279, SO, 0,419, CaO 21:3,589, SO, bez CaO 25:3,589, SO, bez CaO
14:4,999, SO, 0,349, CaO 22:4,489 %0 bez Ca0 26:4,489, SO, bez Ca0Q
15:3,369%, SO, bhez CaO
16:5,009, SO, bez CaO

Tab. 11. Rozpustanie drevnej hmoty v zavislosti od pomeru drevo kyselina, smrekové
drevo, varnd kyselina + 59, SOZ, +19, CaO; nerozpusteny zvySok, percentd

1 |

drevo: kyselin f 1 4 1 1 8 !

. I I S |
1 . f
! po 3 hod. 95,5 94,2 92,7 i
po 5 hod. 96,0 91,0 86,1 }

Vysledky st na diagrame 2.
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Tab. 12. Rozpnstanie drevnej hmoty v zavislosti od zloZenia varnej
kyseliny pri 100°-C

Smrekové, bukové a topolové drevo

percento nerozpusteného zvysku po zahrievani (v hod.)

. |

varné kyselina

druh dreva po 3 hod. po 5 hod.  po 7hod. |
/o SO, % CaO | i
smrel 3,36 0 84,0 T3 71,2
3,27 0.41 89,0 83,0 31,0
3,55 1,12 96,5 93,0 93,0
5,0 0 83,2 76,0
4,99 0,34 85,7 83,6 79,8
4,44 0,84 90,6 38,8 ! 80,2
8,10 | 1,20 94,2 79,9 753 |
H |
! buk 3,58 0 75,0 65,6 59,2 5
. 3,17 1,03 94,4 93,8 91,7 |
| 4,48 0 76,5 67,: 67,3 |
5,44 0,52 87,6 77,1 69,4 ‘
‘ 4,83 0,95 95,1 91,0 86,1
| topol 3,58 0 80,9 74,6 69,5
| 3,17 | 1,03 92,5 91,8 39,7
; 4,48 i 0 79,3 70,5 65,0
j h,44 1 0,52 95,1 68,4 68,6
: 4,57 0,98 93,8 38,3 85,3

Pri tychto pokusoch islo vlastne len o pociato¢né stadium varky a ani v jed-
nom pripade sme varku neviedli az po uplné razvlaknenie drevnej suroviny.
Pri tom vsetkom pripisovali sme doélezitost sledovaniu priebehu rozpuistania
v stvislosti so skimanymi podmienkami aj v tejto faze varky.

O vplyve teploty na rychlost rozpastania mozno hovorit vlastne aZ od teploty
60° C, lebo az pri tejto teplote sa javi postupujiice ubtdanie drevnej suroviny
na vahe, hoci sti¢asne prebiehajticim viazanim siry a vapna na lignin sa musi
véha zvySovat. Priniz8ich teplotach ani po velmi dlhej dobe sa neprejavi strata
na vahe, ktora by presahovala ramec presnosti zistovania, resp. vysku vodoroz-
pustnych latok v drevnej surovine. Rozptstanie drevnej hmoty v rozsahu
zodpovedajicom potrebam praktického varenia zacalo sa aZz pri 100° C a jeho
rychlost sa zvySenim teploty na 120° C prakticky zdvojnéasobila.

Pri réznom pomere drevo kyselina sa prejavuje zrejmy vplyv zvySeného
mnozstva kyseliny v zmysle zrychleného rozpti$tania. Aj ked sa teda neprejavil
nijaky vplyv v rychlosti impregnacie a sulfonicie, zniZenie tohto pomeru méze
mat vplyv na priebeh varky tym, Ze znizen4 rychlost rozpustania bude vyzado-
vat zvySenie teploty na vyrovnanie, aby bolo mozné dodrzat nezmenent
dobu varky. Iny spdsob vyrovnania spo¢iva vo zvySeni koncentracie SO, vo
varnej kyseline alebo v zniZeni obsahu (a0, ako vyplyva z dalsieho.

CIHIEMICKE ZVESTI VIII 6 379



Stupajica koncentracia SO, vo varnej kyseline ma zrejmy urychlujici vplyv
na rozpuistanie drevnej hmoty, s vynimkou kyselin neobsahujtcich zdsadu.
K tomuto sa este vratime. Stapajtci obsah zédsady spomaluje rozpustanie, a to
viac v pripade listna¢ov ako v pripade smreka. Podla toho by bola kyselina
s vyS8im obsahom SO, a s menej CaO vyhodnejSia pre varenie chemickych
celuloz po kazdej stranke: nielenze zvySuje rychlost nasiaknutia a sulfonicie,
ale urychluje aj rozpustanie drevnej hmoty, ¢ize umozni rovnomerné rozvare-
nie za pomerne kratku dobu. Je tu v8ak dolezita otazka, ktort bolo treba pre-
skasat, a to, ako sa bude chovat takito varna kyselina k jednotlivym zlozkam
dreva, ¢i totiz pri zvySenej acidite nebude rozpastat viac polysacharidov
a menej ligninu. Obsah ligninu v §tiepkach varenych s réznou varnou kyselinou
uvadzame v tab. 13.

Tab. 13. Obsah ligninu v Stiepkach v percentdch po vareni s kyselinou rézneho zloZenia
a pri réznom vytazku

|
varng Ca0 = 09, Ca0O = 0,3—0,5%, CaO = +19%
druh dreva kyselina vytaZok lignin | vytaZok lignin |vytaZok  lignin
o/ SO p i
7o 50, % | % % | % | % | % |
T T N | |
smrek 5,0 83,2 30,8 79,8 26,0 | 6,79 20,6
83,6 29,3 | 7,81 26,5 |
, ' 8,02 28,0 !
3—3,5 71,2 32,5 81,0 28,0 93,0 27,9
84,0 33,2 83,0 28,2 | i
8,10 | ; 75,3 24,2
, | 79,9 25,7 !
buk 5,0 67,3 16,2 69,4 12,3 86,1 10,2
f76,5 19,2 77.1 16,0
3-—3,5 i 65,4 17,0 91,7 16,2
i 75,0 17,8
I topol 5,0 65,0 16,8 68,6 13,5 85,3 12,3
79,3 21,8 77,1 16,0
3—3,5 | 69,5 19,7 89,7 14,8
80,9 21,8 \
I ' |

Aj ked st tieto vysledky nie vzidy presne porovnatelné, lebo sa ¢asto vztahuja
na dost odli$né vytazky, predsa je z nich zrejmy rozdiel v rozpustani zloziek
dreva s varnou kyselinou s réznym obsahom zasady. Predovsetkym je napadny
velmi vysoky obsah ligninu po vareni smrekového dreva s roztokom SO, vo
vode bez Ca0O. Tento je veelku vyssi ako v pévodnom dreve, ¢o znamend, Ze sa
polysacharidovy podiel dreva rozpuastal rychlejsie ako lignin alebo Ze uZz pri
teplote 100° C mohli vznikat kondenza¢né produkty s vlastnostami ligninu.
V pripade listnatého dreva je tento zjav menej vyrazny a s postupujicim odva-
renim obsah ligninu v porovnani s pévodnym klesa viaésmi ako v pripade smreka.
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Ak porovname varenie s kyselinou obsahujucou na jednej strane asi 19, CaO
a na druhej strane len 0,3—0,59%, CaO, vidime, Ze smrekové drevo nevykazuje
nijaky podstatny rozdiel. Naproti tomu v pripade listnatého dreva pozorujeme
znatelne niz$i obsah ligninu v pomere k vytazku po vareni s vy$§im obsahom
véapna. Toto pozorovanie velmi dobre stihlasi s poznatkami z praxe, podla kto-
rych listndée vyzadujt na odvarenie na dobra bielitelnost vyssi obsah vapna
vo varnej kyseline ako smrek a podla ktorych tento obsah v pripade varenia
smreka moze dost znacéne kolisat, bez toho, Ze by bolo pozorovatelné nejaké
zhor$enie bielitelnosti alebo vytaiku.

KedZe teda varenie s niz§im obsahom vapna samo osebe nie je pri¢inou
vy$Sieho obsahu ligninu v smrekovej celuléze a pre varenie chemickych celul6z
ma podla vysSie uvedeného nesporné vyhody, v dalSej praci sme sa blizsie
zaoberali moZnostou pouzit takéto varné kyseliny na varenie chemickych
celul6z zo smrekového dreva. Prirodzene sa vyskytla pritom otdzka, 6o je
vlastne pri¢inou kondenzacie ligninu, ak nie nizky obsah zasady, ktory mnoho
autorov poklada za rozhodujaci v tomto smere. O nasich zisteniach v tejto
otdzke podame zpravu v dalSom prispevku.

Suhrn

Pri sulfitovom vareni je e§te mnoho netplne vyjasnenych otdzok, najmi
pokial ide o varenie celulézy uréenej na chemické spracovanie. Tak nie je do-
statoéne objasnené, ako sa maju viest jednotlivé fazy varky, aby sa dosiahlo
¢o najrovnomernejsie odvarenie pri dobrej bielitelnosti. Tak isto nie je dosta-
toéne zname, od ¢oho zavisi optimalna vyska «-celuldzy, pentézanov, straty
macdanim, ako aj najpriaznivej$ia polydisperzita v nebielenej celuléze.

Na objasnenie tychto otdzok sme vykonali pokusy. Skimali sme priebeh
impregnacie drevenych Stiepok varnou kyselinou, sulfonacie ligninu a rozpasta-
nia drevnej hmoty v zdvislosti od teploty, pomeru mnoZstiev dreva a varnej
kyseliny, ako aj od zlozenia varnej kyseliny.

Zistili sme podstatny vplyv stapajicej teploty na rychlost impregnacie,
uréovanej z mnozstva kyseliny, vsiaknutej do drevenych Stiepok. Porovnanim
rychlosti nasiaknutia pri teplotach 40, 60, 80, 100 a 120° C sme zistili, Ze tdto
rychlost stipa v pomere 1 1,5 6 12 14,5,

Pomer drevo kyselina nema podstatny vplyv na rychlost nasiaknutia,
naproti tomu tato rychlost sa znadne zvySuje so stupajucim obsahom SO,
a v mensej miere aj s klesajicim obsahom CaO v kyseline.

Sulfonacia prebieha uz aj pri 20° C, jej rychlost sa viak podstatne meni
s teplotou. Relativna rychlost sulfonacie pri uvedenych teplotach je 1 7,5

12 24 60. Ide tu vSak len o priemerny stuperi sulfonacie, lebo aj po najdo-
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konalejSom nasiaknuti ostava vnutro Stiepok menej nasulfénované ako povrch.
Pomer drevo kyselina nem4 znatelny vplyv na priebeh sulfondcie, naproti
tomu stupajici obsah SO, a klesajaci obsah CaO sulfondciu urychluja. Pritom
roztok SO, vo vode bez CaO m4 rozdielny tc¢inok v pripade smrekového, buko-
vého a topolového dreva.

Rozpustanie drevnej hmoty sa znatelne zadina az pri teplote 60° C. ZvySenim
teploty zo 100 na 120° C sa rychlost prakticky zdvojnasobi. So stipajiicim
mnoZstvom varnej kyseliny v pomere k drevu sa rychlost rozpastania zvySuje;
tak isto sa zvySuje aj so stupajicou koncentraciou SO, a s klesajicim obsahom
CaO.

Polysacharidovy a ligninovy podiel dreva sa rézne rozpusta s varnou kyse-
linou rézneho zloZenia. S kyselinou bez zasady sa zo smrekového dreva roz-
pusta viac polysacharidov ako ligninu, z bukového a topolového dreva je tento
rozdiel menej zrejmy. Varnd kyselina s niz§im obsahom CaO v porovnani
s kyselinou s 19, CaO sa pri smrekovom dreva neprejavi nepriaznivo, pokial
ide o rozpustanie ligninu v pomere k polysacharidom, naproti tomu pri oboch
listnddoch m4 za nasledok rozptstanie menej ligninu a viac uhlohydratov.

V dal$om prispevku budeme sledovat otazku kondenzacie ligninu a otazku
dosiahnutia optimalnych kon§tant v celuléze po odvareni.

O CYJIb®UTHOV BAPKE BUCKO30BOM IEJJIIOJO3BI (I)

UBAH CJABUK

CnoBauxkas Axazemma Hayk, VIHCTUTYT XMMMUYECKOM TEXHOJIOTMM OPraHMHeCKuX
coemuuenuit, JlabopaTopus mcciaenoBaHUA LEJJII0JIO3b], BparuciaaBa

BrI1BOAB!

B cynbduUTHOI BapKe MMeeTCs ellje MHOro He O0'bACHEHHBIX BOIPOCOB, MMEHHO eCciu
paccMaTpMBaThL BapKy LIEJJIIOJO3bI JUIA lieJieil XuMm4ueckoil obpaborkm. IToka Hexmo-
CTATOYHO fACHO, KaK HYKHO BECTM OTHeNbHble (Da3bl BapKy, 4TOObl JOCTUTHYTH BO3-
MOZKHO 0oJiee PAaBHOMEPHONM OTBapKyM npu cobmarwopenmit xcpouleir 6enmmoctu. Hepo-
CTAaTOYHO M3BECTHO, OT YEero 3aBMUCUMbI ONTMMAJILHOE COJEPIKaHMEe a-I1eJIJII0JIO3bI, CO-
IepxKaHMe II€HTO3aHOB, MOTEPM OT OTMAYMBAHMA, ONTMMAaJbHAA IIOJIMIAMCIIEPCHOCThH
B HeOeJeHHOM 1LIeJIII0JI03E.

ABTOpPOM BBIITOJHEHBI ONBITHI 110 OOBACHEHMIO 9TMX BOIIPOCOB. 3a 9TOM LEJJIIO MC-
CJIeLOBAH XOH IIPONMUTKM HNEePeBAHHONM Ileny BapO4YHOM KMCJIOTOM, M3ydeHO TedeHue
Cynb(UPOBaHMA JIMTHMHA ¥ DPAcCTBOPEHMA [pPEBECHO) Macchl. JVlccienoBaHa 3aBUCH-
MOCTE. 9TMX ITPOLIECCOB OT TeMIIepaTyphbl, OT OTHOLLIEHMS KOJMYECTB AepeBa 1 BapOYHOM
KUCJIOThI, OT COCTaBa BapOYHOI KMCJIIOTHI.

OnpenesicHO CYILIECTBEHHOE BJMAHME IIOBBIIIEHMA TEMIIEpPaTyPbl HAa CKOPOCTbL ITPO-
NUTKY, KOTOPad OIIpefesaach I10 KOJMYECTBY KMUCIOThI, BIIMTABIINEICA B AePEBAHHYIO
weny. CpaBHeHMe CKOPOCTM BIMTbIBAHMA IpM Temmeparypax 40, 60, 80, 100 i1 120°
moxasajio, 4TO OHa yBeJau4duBaercad B oOTHowmeHmm 1 15:6 12:14,5.

OTHOLLIEHMEe OepeBO: KMCJIOTa He OKa3bIBaeT CyLIeCTBEHHOE BJMAHME Ha CKOPOCTh
IIPOIIMTKY, MEIKAY TEeM KaK pacCcMaTpMBaeMas CKOPOCTb 3HAUMTEIBHO YBEJIUYMBAETCH
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¢ noBbIlleHMeM cogep:xkaHua SO2, ¥ — B MeHbIIe}l CTelneHM — C IIOHUIKEHueM CO-
Aepxxkanua CaO B Kucjaore.

CynbhupoBanue npoucxonutr yxe npu 20° y ero CKOpoCTb ¢ TEMIIEPATypoOit Cylie-
CTBGHHO mM3MeHsAeTcA. OTHOCUTIENbHAs CKOPOCTb CyJdbGMMPOBAHMUA IPM AAHHBIX TEMIIe-
parypax 1:7,5 12:24:60. IlonyyaemMasa cTelneHb CyJb(MUPOBAHMA ABJIAETCA CpeAHel,
TaK Kak ¥ II0CJI€ CaMO}l COBEPIIEHHO! MPOIMUTKU HYTPO LIENbl Cydb(MPOBEHO B MEHb-
illeii cTerenu 4YeM e& II0OBEPXHOCTh.

OTHolLIEHNEe AepeBO: KMCJIOTA He OKa3bIBaeT 3aMEeTHOe BIMAHME Ha X0 CyJabdupo-
EaHMUS, HO TOBbILIeHMeM cofepikaHusa SO: u moHMKeHueM copepkanua CaO cynabdwm-
poBanme yckopserca. Ilpu atTom pactBop SO:2 B Boge mnpu orcyctBum CaO oKasbIBaeT
pasHOe BJIMAHMUE B CJy4Yae €J0BOro, OyKOBOIO M TOIIOJIEBOTO JeDeBa.

PacTBOpeHMe APeBeCHO MacChl CTAHOBUTCA 3aMETHBIM TOJALKO NpM Temnepatype 60°
IToBeIlIEHMEM TeMrepaTypbl n3 100 mo 120° ckopocTh mpakTudecKu yasausaeTcA. C mo-
BBILLIGHMEM KOJMYEeCTBa BapOYHOI KMCJIOTBI, MO OTHOLIEHMIO K KOJMYec:iBy HAepeBa,
CKOPOCTb DPaCTBOPEHMA MOBblIaeTcA. Toxe caMoe MPOMCXOAMT TPy ITOBBILIEHMM KOH-
neurparmy SO2 M IpM NOHMMKeHMM cofepxkanHma CaO.

ITonmcaxapujoBas 1 JMTHMHOBAA 4acTh JepeBa PacTBOPAETCA Pa3HLIM 00pPa3oM ecJIit
yMeeTCsa KMCJIOTa Pa3HOro cocraBa. Eciy mMeeTca KucjoTra He copepikalllasd IeJiodb,
TO M3 €JIOBOTO AepeBa PacTBOPAeTCA GOJIbIlle ITOJMMCAaXapuAOB YeM JIMTHMHA, U3 GyKOBOTO
Vi TOITOJIEBOrQ JEpeBa 3TO pa3juuMe MeHee 3aMeTHO. BapouyHas KuciaoTa ¢ 6ojee HU3KUM
comepkanmeM CaO uwem 1% y enoBoro gepeBa He MpPOABASeTCH HeGIaronpMsATHO
€CJii pacCcMaTpMBaTh PaCcTBOPEHME JIMIHYHA B OTHOIIEHMM K II0JMCaxapuiaM; BOIIPEKH
9TOMY y 00OMX COPTOB JIMCTBEHHOTO A€peBa IPM STHUX YCJOBMAX PAcTBOPAETCH MEHbIIE
JUrHyHa u 6oJablue yriaeBOAOB.

ABTOp HaMmepseT NPoAoJxKaTbk pabotry. Ilpu sTom oH OyzeT m3ydaTh NpPobiaeMy KOH-
JeHcalMy JUTHMHA M BOIPOC AOCTUIKEHMA ONTMMAJIBHBIX CBOVICTB IIGJJIOJNO3bI I10CJC
eé OTBapKM.

Honyuyeno B pegakumm 15-ro mapra 1954 r.

UBER SULFITKOCHUNG VON VISCOSEZELLSTOFF (1)

IVAN SLAVIK

Laboratorium fiir Cellulose am Institut fiir chemische Technologie organischer Stoffe bei der
Slowakischen Akademzie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Bei der Sulfitkochung bestehen noch viele nicht véllig klargestellte Fragen, besonders
soweit es die Kochung des Zellstoffes betrifft, welcher fiir weitere chemische Aufarbeitung
bestimmt ist. So ist z. B. noch nicht geniigend aufgeklirt, wie sind die einzelnen Phasen
der Kochung zu leiten, um eine moglichst gleichmiissige Abkochung bei guter Bleich-
fahigkeit des Zellstoffes zu erreichen. Ebenso ist noch nicht gentigend klargestellt, von
welchen Faktoren die optimale Hohe der «-Cellulose, der Pentosane und des Tauchver-
lustes abhiéingt, und auch die giinstigste Polydispersitit des ungebleichten Zellstcffes.

Es wurden Versuche zwecks Aufklarung dieser Fragen durchgefiihrt. Zu diesem Zwecke
wurde der Verlauf der Imprégnierung der Hackschnitzel mit Kochsédure untersucht,
weiters wurde die Sulfonierung des Lignins und der Verlauf der Auflésung der Holz-
substanz in Abhidngigkeit von der Temperatur, vom Mengenverhéltnis des Holzes zur
Kochsédure und auch von der Zusammensetzung der Kochséure verfolgt.

Ein wesentlicher Einfluss der steigender Temperatur auf die Geschwindigkeit der
Impragnierung wurde festgestellt, bestimmt durch die Sduremenge, welche von den
Hackschnitzeln aufgenommen wurde. Vergleich der Geschwindigkeit dieser Saureauf-
nahme bei Temperaturen von 40, 60, 80, 100 und 120° C zeigt ein Ansteigen im Verhiltnis
I 1, 6 12 14,5,
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Das Verhiltnis Holz Kochsdure hat keinen wesentlichen Einfluss auf die Geschwin-
digkeit der Imprégnierung, dagegen steigt diese Geschwindigkeit bedeutend mit stei-
gendem SO,-Gehalt und in geringerem Masse auch mit fallendem Gehalt an CaO in der
Sédure.

Die Sulfonierung verlduft schon bei 20° C, ihre Geschwindigkeit dndert sich jedoch
wesentlich mit der Temperatur. Die relative Geschwindigkeit der Sulfonierung betréigt
bei den oben angefithrten Temperaturen 1 7,5: 12 24 :60. Es handelt sich hier nur
um einen durchschnittlichen Sulfonierungsgrad, denn auch bei noch so griindlicher
Durchtrankung mit Séure verbleibt das Innere der Hackschnitzel weniger sulfoniert,
als die Oberflache. Das Verhéltnis Holz : Sdure hat keinen merklichen Einfluss auf den
Verlauf der Sulfonierung, dagegen hat ein steigender Gehalt an SO, und ein fallender
Gehalt an CaO auf die Sulfonierung eine beschleunigende Wirkung. Dabei hat eine Lésung
von SO, im Wasser ohne CaQ eine unterschiedliche Wirkung im Falle von Fichten-, Bu-
chen- oder Pappelholz.

Die Auflosung der Holzsubstanz beginnt erkennbar erst bei einer Temperatur von
60° C. Durch Erh6hung der Temperatur von 100 auf 120° C verdoppelt sich praktisch die
Geschwindigkeit. Mit steigender Menge an Kochsédure im Verhéltnis zum Holz erh6ht sich
die Geschwindigkeit des Losens der Holzsubstanz, ebenso auch mit steigender Konzentra-
tion an SO, und mit fallendem Gehalt an CaO.

Der Polysaccharid- und Ligninanteil des Holzes 16st sich verschieden in Kochsdure
verschiedener Zusammensetzung. Mit Sdure ohne Basengehalt 16sen sich aus Fichtenholz
mehr Polysaccharide als Lignin, bei Buchen- und Pappelholz ist dieser Unterschied
weniger augenfillig. Kochsédure mit niedrigerem Gehalt an CaO gegeniiber einer Séure mit
1 9 CaO wirkt sich bei Fichtenholz nicht ungiinstig aus, soweit es sich um das Lésen des
Lignins im Verhéltnis zu Polysacchariden handelt, hingegen bei den beiden Laubholzern
erfolgt ein geringeres Lésen von Lignin und ein erhohtes Lésen von Kohlenhydraten.

In Fortsetzung dieser Arbeit wird die Frage der Kondensation des Lignins und der
Erreichung optimaler Konstanten des Zellstoffes nach der Abkochung behandelt werden.

In die Redaktion eingelangt den 15. TII. 1954
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