0 SULFITOVOM VARENI VISKOZOVEJ CELULOZY III
IVAN SLAVIK

Laboratérium celulézy pri Ustave chem. technoldgie organickych ldatok Slovenskej akadémie
vied v Bratislave i’

Uvod

V prvych dvoch diastkach tejto prace sme zistili, Ze varenie viskoézove]
celulézy zo smrekového dreva je mozné s varnou kyselinou, obsahujacou pod-
statne menej vépna, ako sa vieobecne pouZiva, ba Ze takéto varenie méze mat
nesporné vyhody oproti vy8§iemu mnozstvu zasady vo varnej kyseline. Pod-
mienkou je, aby kyselina neobsahovala 8kodlivé primiesaniny, t. j. organické
latky pochadzajice z predoslych varok a prechadzajice do varnej kyseliny
bud s kondenzdtmi z odplynov, alebo s nahodne, pripadne aj imyselne pri-
vedenou varnou kyselinou z predchidzajicich varok. Skodlivymi sa ukazali
kyselina mravéia, redukujice cukry, nie vSak kyselina octovéa a ligninsulf6-
nova v mnozstvach, aké sa méiu v praxi vo varnej kyseline vyskytnuf.
Skodlivost sa prejavi vtedy, ked st tieto latky pritomné v kyseline od zadiatku
varky; neprejavi sa v8ak v takej miere vtedy, ked ku koncu varenia stdpne
ich mnozstvo nad obvykla vysku. Skodlivost sa prejavi zvy$enym mnozstvom

nerozvareného podielu, tmav$ou farbou a hor§ou bielitelnostou latky pri od-
vareni na uréity vytazok.

Experimentalna ¢ast

1. Jednostupriové varenie s réznymsi prisadamsi do kyselin

Aby sme ziskali presnejsi obraz o vplyve jednak rézneho mnoistva zésady
vo varnej kyseline, jednak o vplyve tychto primieSanin na kvalitu viskézovej
celulézy, sledovali sme chemické konstanty a polydisperzitu latok, pochidza-
jicich z pokusov opisanych v 2. Easti tejto prace. Z chemickych konstdnt sme
sledovali tie, ktoré st najdolezitejSie pre spracovanie viskézovym spbésobom,
t. j. «-celul6zu a pentézany, pritom sme vSak vidy stanovili aj viskozitu kvoli
zisteniu stupna odvarenia. Pred stanovenim tychto konstant, ako aj pred
uréovanim polydisperzity sme odstranili z nebielenych latok lignin opatrnym
bielenim chloritanom sodnym, t. j. zahrievanim s mnozstvom NaClO, odstup-
fiovanym podla bielitelnosti, pri 70—75 °C po okyseleni kyselinou octovou na
pH 4—5, po dobu 5—15 min., nato rozpadtanim 1%,-nym roztokom siriéitanu
sodného pri 60 °C po dobu 30 min.

Polydisperzitu sme uréovali Ekenstamovou met6dou, rozpustanim v kyseline
fosforeénej roznej koncentracie. Kedze nam islo len o zistenie, v akom pomere
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podet frakeii, a to frakeie do 250, 500, 800 a z rozdielu do 1009, polyméry
nad 800.

Vysledky z vérok varenych s r6znymi prisadami do kyseliny st v tab. 1,
a to usporiadané podla klesajicej viskozity, kedze je zrejmé, Ze tak chemické
konitanty, ako aj polydisperzitu mozno porovnavat len pri odvareni na pri-
blizne rovnaku viskozitu.

Tab. 1. Hlavné konStanty a polydisperzita celul6z varenych s réznymi prisadami
do varnej kyseliny

o | var. kys. prisada d? = frakcie
] ] g3 [visk.| x-cel. | &
o] o Y 28| o o |& do | do | do | nad
5 |80, |cao| drub |mnoistvo| 22| %P | % |E.o 55 | 500 | 800 | 800
11| 5,22| 0,70{ konden-

zat potlak @ | 150 | 36,9| 91,07 | 2,45| 9,95|24,42| 3,87| 61,76
24| 5,33| 0,54 —_ — 145 | 34,1| 89,84 | 2,78 17,26 | 10,37 | 52,50 | 29,87

20 | 4,92| 0,66| kys. lig- 109, obj.
nosulf. vyluhu 145 | 31,2| 88,05 | 2,45/ 10,66 | 12,79 | 52,14 | 24,41
285,56 1,08 — — 145 | 29,9 90,15 | 2,16| 7,26 | 13,94 | 47,85 | 30,95

27| 6,08 0,56] konden- | po tlak
zét 2,5 atm. 142 | 29,9| 89,15 | 2,24| 9,39| 6,01 58,56 | 26,24

21 | 4,78| 0,63/ kys. .
mravdia 1,0 g/l 135 | 27,0{ 89,15 2,29| 12,19 | 13,17 | 54,03 | 20,08

'26 | 5,08/ 0,60 — — 145 | 28,7| 89,48 | 2,26 — — —_ —

231 5,33| 0,54| reduk.
cukry 8,8 g/l 145 | 21,6/ 90,05 | 2,20, 7,50 28,32 | 47,45 | 15,73

22| 5,15/ 0,56 kys.
octové 1,0 g/1 145 | 21,2| 89,04 | 2,10| 10,42 | 10,78 | 66,51 | 12,29

251 5,12{ 0,56| konden-

| zét potlak @ | 135 | 20,6| 89,71 | 2,14| 13,0 | 12,66 | 51,57 | 22,77
30| 4,96 0,60| konden- | potlak
. zat 2,5atm. |150|20,2|92,43| — | — — — | —
19| 4,80| 0,63| vyluh 109

objemu 135 | 19,5| 88,30 | 2,64] — — — —

. Teplota tychto varok sa pohybovala medzi 135 az 150 °C, ¢o suvisi s rychlo-
stou, akou prebiehala vérka po vyhriati na 135 °C. O tomto sme sa podrobnejsie
zmienili v 2. Gasti tejto prace. Len pri varkach ¢é. 11 a 30 sme iSli s teplotou
bez ohladu na rychlost varky na 150 °C, aby sme zistili vplyv tejto teploty
na konstanty.

Pokial ide o obsah «-celulézy a pentézanov (furfuralu), tazko z tychto
vysledkov odvodit urdita zédkonitost. Na vysku x-celuldézy nem4 ani viskozita
odvarene]j l4tky ani prisady do varnej kyseliny jednoznaény vplyv, len teplota
sa zd4 mat zretelny vplyv v tom zmysle, Ze pri koneénej teplote 150 °C je
priemerné «-celuléza vysSia ako pri nizlich teplotich. Pentézany klesaji
s klesajiicou viskozitou, aviak zd4 sa, Ze s niektorymi prisadami zostdvaja

.
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pri uréitej viskozite vysSie ako podobnd varka bez prisady (napr. varky ¢. 19
a 20). V tychto pripadoch sa objavila stcasne aj najnizsia «-celuléza.

Z vysledkov stanovenia polydisperzity mozno uzatvarat asi toto:

Obsah najnizsich polymérov do 250 nie je zavisly od stupiia odvarenia
v medziach, ktoré sa vyskytli. Pri teplote varenia 135 °C s nizke polyméry
zrejme vySSie ako po vareni pri vysSej teplote, podobne aj s niektorymi pri-
sadami sa zdaja byf o niedo vyssie ako bez prisady (napr. varky ¢. 20, 27, 28).
Stredné polyméry, t. j. 500—800 a tomu primerane aj diferenéne urcené
vysoké polyméry nad 800 sa menia podla stupiia odvarenia. Pri vysokej
viskozite méze byt obsah vysokych polymérov znacéne vysoky, s klesajacou
viskozitou sa zniZuje, takZe pri viskozite okolo 20 cp sa uz pohybuje okolo
12—159,. Z prisad sa javi vplyv kyseliny mravdej v tom zmysle, Ze tato pri
rovnakej viskozite zvysi nizke a stiGasne zniZi vysoké polyméry (varky ¢. 21,
27, 28, diagr. 1). Kyselina octova zvysi v mensej miere nizke, ale podstatne
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Diagram 1. Polydisperzita vérok s prisadami a bez prisady do varnej kyseliny
. 21 s prisadou kys. mravdej

. &. 28 bez prisady ‘

————— v. &. 27 s prisadou vysokotlak. kondenzétu.
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znizi vysoké polyméry. Kondenzit z odplynenia do tplného uvolnenia tlaku
zvySuje nizke, aviak len malo zniZuje vysoké polyméry. Redukujice .cukry,
hoci sa prejavili Skodlive tym, Ze zapridinili kondenzaciu ligninu, neprivodili
skratenie varky ako iné skodlivé prisady a aj v polydisperzite sa javia priazni-
vo, s nizkym obsahom najniz$ich a pomerne nizkym obsahom vysokych poly-
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mérov (varky ¢. 22, 23, 25, diagr. 2). Varna kyselina bez prisady zda sa davat
sice malo nizkych, ale pomerne viac vysokych polymérov (varky &. 20, 27,
28), tu sa vS8ak varka bez prisady varila zaroven s vy$§im obsahom vépna,
takZe vysledok nie‘je jednoznaény. '

Celkove vidiet, Ze vySka «-celulézy, pentézanov a polydisperzita zdvisia
okrem od stupiia odvarenia aj od teploty varenia a od primieSanin vo varnej
kyseline. V ramei doteraz uvedenych pokusov bolo moZné prirodzene ziskat
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Diagram 2. Polydisperzita virok s prisadami do varnej kyseliny
v. €. 25 s prisadou nizkotl. kondenzétu
. 22 8 prisadou kys. octovej
_______ v. ¢. 23 s prisadou red. cukrov.
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len uréité predbezné informacie o tychto otazkach a aby sme sa viac priblizili
k ich rozrieSeniu, robili sme sistavné pokusy na objasnenie zmien chemického
zloZenia a polydisperzity v poslednej faze varenia v zavislosti od podmienok.

2. Pokusy s dvojstupriovym varenim s medzistupiiom rozvldkriovania

Tieto pokusy sme robili tak, Ze sme varili normélne s velmi dlhou impreg-
na¢nou dobou (naplnenie autokldvu drevom a kyselinou v predveéer virky)
aZ po dosiahnutie rozvlaknitelnosti, t. j. po vytaZzok asi 55%,. Nato sme varku
prerusili, latku rozvldknili na mieSacke, pretriedili cez triedi¢ s vyrezmi 0,30 mm
Sirokymi, rozdelili na niekolko &iastok, pridali spit pévodna varnt kyselinu
rozne upravenu alebo iny roztok a dovarali pri 140 °C v rarovych autoklavoch
rézne dlhi dobu. Vytriedenie nebielenej litky sme pokladali za potrebné
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preto, Ze z nerozvarenych Stiepok by pri dovarani mohli vzniknat nové podiely
vldken, ktoré by skreslovali zmeny v polydisperzite. Prave preto sme ani
nesledovali polydisperzitu pri dalsich pokusoch, opisanych v druhej casti
tejto prace, kde sme tak isto predvarili na vytazok asi 55%,, avSak dovarali
sme bez rozvldknenia a vytriedenia. Tu sme sa omedzili len na sledovanie
chemickych konstint.

Na dovarenie sme pouzili jednak pévodnt varnd kyselinu, v ktorej sme
obsah SO, upravili na réznu vysku; tak isto sme pri dvoch pokusoch upravili
aj pH, a to jednak kyselinou sirovou na 1,2, jednak vapnom na 2,3. V inych
pokusoch sme pouzili na dovarenie vodny roztok kysliénika siri¢itého odstup-
fiovanej koncentricie, aby sme takto aspoil sthrnne zistili pripadny vplyv
organickych latok pritomnych vo vyluhu z predvarenia v porovnani s dovare-
nim bez ich pritomnosti. (Vysledky s v tab. 2.)

Predvarené latky oznafené v tabulke éislami 12—17 kolisu vo vytazku
pomerne dost od predpokladanej vysky 559%,, a tym aj konstanty a polydisper-
zita tychto latok nie st rovnaké. Pri tom vSetkom vykyvy okrem varky ¢é. 17
st pomerne malé, takZe porovnanie i¢inku dovarenia je medzi jednotlivymi
pokusmi mozné. Rozdielny obsah vapna pri predvareni sa neprejavil zretel-
nejSie vo vysledku, tak napr. varky ¢. 12 a 16 sa lisia jedine v nizSom obsahu
pentézanov poslednej varky, nie je tu vSak podstatny rozdiel v «-celuléze
a v polydisperzite. x-celuldza predvarenych latok je pomerne nizka a pentézany
pomerne vysoké. v

Ovela taz8ie je vyvodit zavery z vysledkov dovarenia. Z povahy pokusov
vyplyva, Ze stupen odvarenia pri dovareni, vyjadreny viskozitou, znaéne
kolisal, a preto moZno porovnat len tych mélo pokusov, kde bola viskozita
na podobnej vyske.

«-celuléza celkove zostala pomerne nizka a len v niekolkych pripadoch
dosiahla vysku, aka sa pozaduje pri viskézovej celuléze. Odvarenim na nizsiu
viskozitu klesla v niektorych pripadoch znaéne nizko (12F, 13F), éo mozno
pravdepodobne pripisat okolnosti, Ze sa dovaralo v rozvldknenom stave, kde
hydrolyzaény uéinok kyseliny mohol mat velmi intenzivny vplyv na tiato
kon$tantu. Preto nemézeme z tychto vysledkov vyvodit pre vysku «-celulézy
nijaké désledky. Pentézany, ktoré s klesajicim obsahom vapna v kyseline pri
predvareni klesali, mozno porovnat len v tych séridch, ktoré sa varili s pri-
blizne rovnakym obsahom CaOQ vo varnej kyseline. Tak pri séridch 12 a 13,
kde predvarena latka mala pomerne mnoho pentézanov, vidime, ze dovarenim
klesli pentézany pomerne malo, a to aj vtedy, ked sa odvarilo na velmi nizku
viskozitu (13F). V séridch 14 a 16 pri niZSom obsahu pentézanov v predvarenej
litke javi sa v pomere k viskozite po dovareni vidsi pokles pentézanov,
v niektorych pripadoch aZ pokles velmi znaény (16C). Udinok podmienok
dovarenia, napr. obsahu SO, alebo pH nie je jasny, takZe vysledky poukazuja
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Tab. 2. PreruSené véarky a dovarenie s roztokmi rézne upravenymi, pri 140 °C.

Hlavné konstanty a polydisperzita

varnd kys.

a . dovarenie . frakcie
vérka na predvarenie | yytarok a-cel. | furfural | visk.
&1, o % losonie | doba | % % °® | do | do | do | naa
%S0, | % CaO roztok | zloZenie | 3 o 250" | 500 | 800 | 800
12 5,22 0,92 55,48 —_ — — 87,20 3,71 — 15,22 |. 8,88 | 15,77 | 60,15
12C 5,22 0,92 53,04 | vyluh 0,429,
; A 2 89,32 3,44 86,7 15,59 | 7,52 9,41 65,38
12F 5,22 0,92 41,33 voda 6,59%
SO, 2 86,15 2,78 19,5 12,65 | 31,09 | 42,70 | 13,56
13 5,06 0,80 57,72 - — — — 87,20 3,71 138,2 15,22 | 6,43 | 8,89 69,37
13C 5,06 0,80 43,58 vyluh 2,819,
SO, 2 89,32 3,45 24,2 12,41 | 38,69 | 31,17 | 17,73
13F 5,06 | 0,80 37,33 | voda 3,07%, )
s 2 86,15 2,78 13,2 8,55 | 23,59 | 30,49 | 17,37
14 5,02 0,70 54,84 — —_ —_ —_ 3,39 — 14,76 | 20,05 | 16,66 | 48,53
14C 5,02 0,70 | 48,32 | vyluh | 1,05%
: SO, 2 85,93 3,15 26,8 15,11 (13,23 | 27,48 | 44,18
14F 5,02 0,70 | 46,61 | voda 1,05%
i 2 86,28 2,84 26,5 10,19 | 20,85 | 34,76 | 34,42
16 5,72 0,66 55,22 — — _ 86,68 3,02 105,9 15,34 | 9,43| 9,66 | 65,57
16C 5,72 0,66 | 4567 | vyluh [ 1,099
i . SO,
pH 1,2 2 88,09 2,07 19,6 11,36 | 41,31 | 28,56 | 18,81
16F 5,72 0,66 47,05 | voda 0,4%
. . S0, 2. 87,82 — 40,0 9,29 | 28,02 | 22,71 | 39,99
17 5,72 0,66 | 52,81 — — — 87,94 — 99,7 10,48 | 10,64 | 36,39 | 42,29
17C - 5,72 0,66 49,90 | vyluh 0,999
SO
. pH22,3 2 87,48 2,96 47,4 9,02 | 22,45 | 46,82 | 21,21
17F 5,72 0,66 42,71 | voda 0,144 9,
' 2 2 87,66 2,94 39,2 8,9 | 29,48 | 46,07 | 15,55




na moznost, Ze obsah pentézanov ovplyviiuje viac prvé fiza varenia, najmé
obsah zdsady vo varnej kyseline, a v druhom rade aj stupen odvarenia, t. j.
viskozita po dovareni.

Polydisperzita predvarenych latok ukazuje pri primerane vysokej viskozite
velmi vysoky obsah najvyssich polymérov, pritom vSak aj mnoho frakecie do
250, ktoré s postupujtcim odvarenim &ize s klesajticim vytazkom rychlo kless.
Dovarenim v kazdom pripade klesli tak vysoké, ako aj nizke polyméry, avsak
rozne podla podmienok dovarenia. Z mala pokusov, ktoré vykazuju po dovareni
priblizne rovnakt viskozitu, st to pokusy 14C a 14F (diagr. 3), kde polydisper-
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Diagram 3. Polydisperzita virok preruSenych a dovarenych s varnou kyselinou rézne
upravenou

—— V. & 14C, dovarené s vyluhom, 1,059, SO,
—————— v. . 14F, dovarend s vodou, obs. 1,029, SO,.

zita posledného je vyslovene priaznivejsia. Podobny je aj vysledok pokusov
13C a 13F (diagr. 4), avSak s velkym rozdielom vo viskozite, takZze porovnanie
nie je uplne spolahlivé. Pri tom vSetkom mozZnoiz tychto, trebars skromnych
vysledkov uzatvaraf, Ze vyluh so vSetkymi rozpustenymi latkami posobi
v poslednej fize varenia menej priaznivo na polydisperzitu, ako by pdsobil
tisty voduy roztok kysli¢nika siri¢itého, ¢o je v iplnej zhode s Rozenberge-
rovymi tvrdeniami [1] o zjavoch na konei varky. Pokusy 12F a 16C (diagr. 5)
s rovnakou viskozitou po dovareni a obidva pokusy dovéirané s roztokom pH
asi 1 ukazujia menej vysokych a o niec¢o viac nizkych polymérov pri pokuse
prvom, dovarenom s vodnym roztokom SO, ako pri druhom, dovarenom
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Diagram 4. Polydisperzita varok prerusenych a dovarenych s varnou kyselinou rézne
upravenou

i —-— v, &. 13C, dovarend s vyluhom, 2,819, SO,
—————— v. ¢é. 13F, dovarend s vodou, obs. 3,07%, SO,.
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Diagram 5. Polydisperzita varok prerusenych a dovarenych s varnou kyselinou rézne
upravenou

:. 12F, dovarend s vodou, obs. 6,59, SO,
. 16C, dovarené s vyluhom, 1,09%, SO,, pH 1,2.
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s okyslenym vyluhom, ¢o vS8ak moze eSte lezat v medziach presnosti metddy.
Dalsie pokusy s podobnou viskozitou st 16F a 17F (diagr. 6), oba dovarené
s vodnym roztokom, kde priaznivejiia polydisperzita posledného pravde-
podobne suvisi s tym, Ze uz predvarena liatka vykazovala priaznivejsie mole-
kulové rozdelenie.

Keby sme sa pokusili zhrnat tieto vysledky s vysledkami varok v tab. I,
dosli by sme asi k tymto zadverom:

Nizky obsah zdsady vo varnej kyseline sa sim osebe nezd4 mat zrejmy vplyv
na vySku o-celuldzy, avS8ak je priaznivy pre znizenie obsahu pentdzanov.
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Diagram 6. Polydisperzita vdrok preruSenych a dovarenych s varnou kyselinou rézne
upravenou

--—————— v. & 16F, dovarend s vodou, obs. 0,49; SO,
—————— v. ¢. 17F, dovarené s vodou, obs. 0,1449, SO,.

Primiesaniny urychlujace rozklad varnej kyseliny, ked st pritomné od zadiatku
varky, posobia v zmysle znizovania pentézanov, nemaji v3ak zrejmy vplyv
na vysku «-celuldzy. Ked st pritomné len na konci varky v mnozstve vznika-
jucom normalne pri sulfitovej varke, nezdaji sa mat rozhodujici vplyv ani
na pentézany ani na «-celulozu.

Polydisperzita celulézy po odvareni po rozvlakmtelnost zavisi len od stupia
odvarenia, nie viak od obsahu vipna vo varnej kyseline. Skodlivé prisady
zvy$uja pri rovnakom odvareni nizke polyméry. Ked st pritomné v normal-
nom mnozstve len na konei varky, mézu posobit podobnym spoésobom ‘v po-
rovnani's dovarenim roztokom, neobsahujicim takéto primieSaniny.
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Celkove z tohto opét vyplyva zasada varit celulézu urdent pre spracovanie
viskézovym spbsobom s varnou kyselinou obsahujicou menej vdpna a na
konei varky sa snaZit ¢o mozno zniZif obsah $kodlivych primie3anin, najmi
kyseliny mravdéej vo varnej kyseline. Pre takéto zniZenie by prichadzali do
uvahy rézne zakroky, ako napr. rychle vyhriatie na konei varenia priamou
parou, silnejSie odplynenie, pripadne odtiahnutie zna¢ného podielu varnej
kyseliny podla Rozenbergerovho navrhu. V krajnom pripade by bolo mozné
uvazovat aj o dovarani inym roztokom éiZe o vyslovne dvojstupfiovom varent;
tato moznost vSak nechceme na tomto mieste rozoberaf.

3. Dvojstupiiové varenie bez medzistupria rozvldknenia

V dalsich séridsch pokusov sme sledovali len chemické konstanty ldtok
dovarenych bez rozvldknenia, ako sme to opisali v 2. dasti tejto prace [2].
Varné kyselina pri predvareni obsahovala vo vSetkych pripadoch 0,7—0,89,
Ca0 a vytazok sa opit pohyboval okolo 559, na drevo. Teplota dovarenia
bola 145 a 150 °C. V dovarenych latkach sme sledovali x-celulézu, stratu
macanim, pentdzany a viskozitu. Vysledky st uvedené v tab. 3, 4.

Tab. 3. PreruSené varky a dovarenie s p6vodnou varnou kyselinou rézne upravenou,
pri 145 °C. Hlavné konStanty .

varné kys. na

. redvarenie | vv- varné kys. na dovarenie doba fur- ) str,a:ta,
vag' ka | P t‘agzyok dovar. 0"0231‘ f%ral vé;k Iﬁ?ﬁf'
< 0, 0, 0,
s{f’)z o | ® s{gz prisada hod s %
36 5,70| 0,70| 53,69 — — 84,07 — — | 14,84
36A 5,70 0,70| 46,02| 2,0 — 84,20, — | 51,8 [13,33
36D | 5,70| 0,70| 38,25| 2,0 - 88,26 — |45,5 |13,39
36B 5,70| 0,70|40,51| 2,0 | 2g/lkys. mravdej 89,10| 2,74 34,2 | 10,46
36E | 5,70| 0,70 33,44 2,0 | 2g/lkys. mravéej 86,01 | 2,12 21,9 8,98
36C | 5,70 0,70|45,48| 2,0 | 1,5g/1H,S0, 83,81| — |52,2 |13,09
36F | 5,70| 0,70]36,72| 2,0 | 1,5g/1H,S0, 87,10 2,34 31,1 —_
37 5,92 0,70 57,06 — —_ 84,94 — — —_
37A 5,92 0,70 47,94 1,1 — 86,96 — |84,8 | 10,90

88,86 2,25(80,5 | 9,53
86,78 | 2,24|73,3 | 9,68

.37D 5,92 0,70]42,71| 1,1 —_
37B | 5,92| 0,70|47,37| 1,1 | 2g/lkys. mravdiej

37E | 5,92| 0,70|33,96| 1,1 | 2g/lkys. mravdej 90,16| — |20,3 | 8,36
37F | 5,92| 0,70|44,30| 1,1 | 1,5g/1H,80, 89,41 — |43,3 | 10,04
-38 5,021 0,751 54,71 —_ — 86,82 —_ —_— —_—
38A 5,02| 0,75|52,95| 0,4 —_ 87,30 2,81| — —_
38D 5,02 0,75 47,75| 0,4 — 87,88 2,10| 49,0 —
38B | 5,02| 0,75|50,89| 0,4 | 2g/lkys. mravéej 88,84 | 3,04| — —_
38E | 5,02| 0,75(43,67| 0,4 | 2g/lkys. mravéej 87,18 — | 36,9 —
38C 5,02 0,75| 49,21 0,4 1,5 g/1 H,SO, 88,0 2,14 43,10 —
38F 5,02 0,75 43,10 0,4 1,5 g/l H,80, 86,38 — | 36,2 —
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Tab. 4. PreruSené virky a dovarenie s p6vodnou varnou kyselinou rézne upravenou,
pri 150 °C. Hlavné konStanty

varnd kys. na

: . varné kys. na dovarenie strata

Sl |l o % | % ; hod.| % | 9 | °P |Tim

S0, | cao SO, Jeisads %

40 4,42| 0,78 |56,42| — —_ e — —_ —_
40A 4,42 0,78|44,42| 1,0 — 88,84| — |117,5| 9,74
40B 4,42 0,78|43,08| 1,0 — 91,64| — 81,4| 9,02
40C 4,42| 0,78 36,43 | 1,0 — 90,46 | — 30,5 17,98
40D 4,421 0,78|35,31| 1,0 | 2¢g/lkys. mravéej 91,20 — 14,2 7,57
40E | 4,42| 0,78!40,84| 1,0 | 2g/lkys. octovej 89,13 — | 54,7| 8,30
40F | 4,42| 0,78/35,98| 1,0 | 1/gl H,SO, 90,16| — | 30,9| 7,12

41 5,34 0,78|52,67| — —
41A | 5,34| 0,78 |42,61| 2,62 o
41B | 5,34| 0,78 |38,80| 2,62 —
41C 5,34| 0,78|41,73| 1,26 —
41D | 5,34| 0,78|39,56| 1,36 w2
41E | 5,34 0,78|49,02| 0,64 —
41F | 5,34| 0,78|39,36| 0,64 —

88,92 | 3,18|112,1| 8,84
89,74| 2,69| 42,1 8,88
88,33 | 3,36| 70,0} 8,21
89,04| 2,88| 52,9| 7,38
87,48 3,93| — 9,20
88,86 | 3,09 50,0| 8,12

uswoawm»-al wwwwww—'l

Aj tieto vysledky koliSu velmi znadne vo viskozite, takZe priame porovnanie
vysledkov je mozné len v malom poéte pripadov. Pri sledovani vytazkov po
dovareni sa ukizala napadna okolnost, Ze vytaZok bol v pomere k viskozite
nipadne nizky oproti obvyklej vy$ke po priamom odvareni na taka ist
viskozitu. Toto moZno vysvetlit len tym, Ze v désledku preruSenia virky
s ochladenim a nasledujicou manipuldciou na rozdelenie latky a znovu naplne-
nie do autoklavov nastalo uz narusenie povodnej Struktary Stiepok, a tym bol
umozneny intenzivnejsi rozpustaci titinok kyseliny v povrchovych vrstvach
bez toho, aby vlastné odburanie viskozity primerane pokracovalo. Z tohto
vyplyva, Ze aj priebeh chemickych konstént pri tychto pokusoch méze byt
iny ako pri normdlnej, nepreruenej varke a Ze takymto sp6sobom vlastne
nie je mozné ziskat spolahlivy obraz o zmenach prebiehajucich pri normalnom
vareni. Pri tom vSetkom sa pokisime tieto vysledky vyhodnotit.

«-celuléza dosahuje v3eobecne vysSie hodnoty pri dovarani pri vysSej
teplote, t. j. pri 150 °C oproti 145 a 140 °C, pri¢om vSak tato hodnota prebieha
uréitou krivkou, dosahujicou maximum pri uréitej viskozite. Tato viskozita
so zodpovedajicou maximélnou alfou je pri jednotlivych pokusoch velmi
rozli¢na, avsak v najviaéSom poéte pripadov lezi pri nizsich viskozitach. Vplyv
odstupiiovaného obsahu SO, pri dovareni nemozno dobre posudit, lebo tieto
pokusy skondili s velmi rozdielnou viskozitou, ked v8ak porovnime dovaranie
s prisadami, vidime, Ze s prisadou kyseliny mravdej a sirovej dosahuje alfa
najvysSie hodnoty so strednym obsahom kysli¢nika siri¢itého v dovaracom
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roztoku (pokusy &. 36E, 37E, 38E, 36F, 37F, 38F). Pri pokuse 36E sa zd4,
ze kyselina mravdcia spolu s vy3$$im obsahom SO, v roztoku zapri¢inila posunu-
tie maxima alfy k vy$Sej viskozite, so znaénym poklesom jej obsahu pri od-
varenina obvykla viskozitu. Naproti tomu pokus 37E ukazuje, Ze so zniZzenym
obsahom SO, sa maximum posunulo blizko k viskozite 20 cp. Pri pokusoch 38
s najniz§im obsahom SO, bolo treba na odvarenie na priblizZne spravnu visko-
zitu predizit dobu dovarenia a x-celuléza tu dosahuje jednak nizsie hodnoty,
jednak uz pri vysSej viskozite javi zostupni tendenciu. Pri pokusoch 40
s dovarenim pri 150 °C javi alfa maximum uZ pri vysokej viskozite, udrzuje sa
viak na pomerne vysokej urovni az po viskozitu asi 30 cp. Prisada kyseliny
mravéej tu dédva zvySenu alfu pri nizkej viskozite, kyselina octova zretelne
znizuje alfu, kym kyselina sirovd nemad pozorovatelny vplyv.

Celkove mozno tvrdit, Ze na priebeh krivky «-celulézy v poslednej fize vare-
nia vplyvaja ako teplota, tak obsah SO, v roztoku a taktiez aj obsah tzv.
8kodlivych primieSanin; tymito vplyvmi sa méze maximum posuniaf k roz-
dielnej viskozite. Na ziklade nami urobenych pokusov nie je eite mozné
presne uviest tuto stvislost, aviak d4 sa predpokladat, Ze s obvyklou varnou
kyselinou, obsahujtcou kyselinu mravéiu, a pri vareni pri 145 °C je najvyhod-
nejsi obsah asi 19, SO, v §tddiu dovirania, aby sa odvarenim na viskozitu
20—30 cp dosiahla maximélna x-celuléza.

Obsah pentézanov pri tychto pokusoch nedava opit jasny obraz. Z vysled-
kov varok pri 145 °C by bolo mozno uzatvarat, Ze varenim pri vyssej teplote
uZ pri odvareni na vyssiu viskozitu mozno pentézany dostatoéne znizif, ¢o sa
v8ak pri pokusoch dovaranych pri 150 °C nepotvrdilo. Vplyv primieSanin pri
dovarani zostava tak isto nejasny.

4. Stredny obsah SO, v poslednej fdze varenia

Hoci tymito pokusmi nepokladame toto naSe tvrdenie za dostatoéne pod-
loZené, pokusili sme sa ho potvrdif praktickymi skdskami varenia. Aby sme
zistili, ako dospiet v poslednej fize varenia k takémuto strednému obsahu SO,,
odoberali sme skasky varnej kyseliny na konci varky po rézne vykonanom
vyhrievani a odplynovani tak, Ze sme varnu kyselinu zo vzorkovacieho ventilu
viedli do odmeraného nadbytku studenej vody. Z titra SO, a zo stipnutia
objemu vody sme vypoéitali celkovy kysliénik siriity vo varnej kyseline.
Zistili sme, Ze k pozadovanej koncentricii dospejeme, ked vyhrievame od
110—115 °C asi do 135 °C Go najpomalsie, t. j. za 2%—3 hod., s opatroym
odplynovanim, potom na koneénu teplotu 145 °C vyhrejeme ¢o najrychlejsie,
pokial mozno za 14 hod., a stdasne silne odplynujeme. Takymto sposobom
vedené prevadzkové varky v jednom zavode potvrdili naSe zistenie a vykazo-
vali a-celulézu zvySent oproti normalnej v priemere az skoro o 1%, s jednot-
livymi hodnotami blizkymi 92 percentdm.
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5. Vplyv teploty dovdrky na stratu mdéanim a «-celulozu

Strata madanim, ktors ide do uréitej miery paralelne s obsahom polymérov
do 250, uréenym Ekenstamovou metédou, zda sa celkove niZzsia po dovareni
pri 150 °C, oproti dovareniu pri 145 °C, ked ju porovnavame po priblizne rov-
nakom odvareni. Tato hodnota neprebieha krivkou tak ako w«-celuléza, ale
s postupujicim odvarenim stdle klesd. Oproti zisteniu, Ze kyselina mravéia
pridana na zaéiatku virky zvySuje nizke polyméry, zdd sa tu zrejmé, Ze pri
dovérani prave zniZuje stratu mécanim. Toto pravdepodobne stvisi s vysSou
aciditou varného roztoku s prisadou kyseliny mravéej, v dosledku ktorej sa
nizke polyméry rychlejsie hydrolyzuji. Na vyss§iu aciditu vyluhu s prisadou
kyseliny mravéej sme poukazali v 2. casti tejto prace [2].

6. Hodnotenie dostahnutijch vijsledkov

Keby sme cheeli sihrnne vysvetlit vietky zjavy konstatované v 2. a 3. Gasti
tejto prace, dospeli by sme asi k tomuto:

Skodlivymi prisadami sa ukazuji také latky, ktoré umoziiuju oxydaéno-
redukéné pochody vo varnej kyseline, ako kyselina mravéia, redukujace cukry
a varné roztoky alebo kondenzity z nich, obsahujice tieto litky. Menej
Skodlive pésobi kyselina ligninsulfénové, pretoZe menej podlieha oxydaéno-
redukénym pochodom, a vébec nepdsobi skodlive kyselina octova, ktord je
odolné oproti oxydaénym vplyvom.

V désledku oxydac¢no-redukénych pochodov vznika z kysliénika siri¢itého
kyselina sirova, ktord zvySuje aciditu. VysSia acidita pri vy3Sej teplote zapri-
¢ifluje kondenzaciu ligninu, ktord moéze byt lokilna v strede Stiepok a moze
byt celkovéa na konci varky, ked su Stiepky uz rozvarené. Prvy druh konden-
zdcie nastiva vtedy, ked do vnutra Stiepok prenikne pri pomerne vysokej
teplote prili§ mdlo zasady, avSak pritom aj niektord zo Skodlivych litok,
urychlujica vznik SO,. Skodlivé latky buda prenikat do stredu stiepok tym
rychlejsie, é¢im mensia je ich molekula; preto sa kyselina mravéia javi naj-
Skodlivejsou.

Ked st $kodlivé primieSaniny pritomné v prili§ velkom mnozZstve len na
konei varky, mézu sa prejavit oba druhy kondenzacie. V literature sa nachodi
ako vysvetlenie ciernej varky len kondenzicia kyseliny ligninsulfénovej
v tuhej faze [3]; Ze je v8ak mozné aj spitné vyludovanie ligninu podobnych
latok z varnej kyseliny, dokazuju tieto skutoénosti:

Pri dobre rozvarenej, pritom vSak velmi tmavej a tazko bielitelnej latke
sme pozorovali ku koncu varky vidy pokles §pecifickej vahy vyluhu, o zna-
men4 ubudanie uz rozpustenych litok a ich premenu na nerozpustné.

V krajnych pripadoch takychto éiernych virok sme nagli v celuléze uz nad
109, ligninu, kym normalne odvarené latky, ktoré prive dosiahli bod rozvlak-
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nitelnosti, obsahuji len asi 4—69%, ligninu. Normalne odvarend latka s 109,
ligninu je nerozvldknitelnd, musela teda latka pri diernej varke napred do-
siahnut stav s niz§im obsahom ligninu a museli sa na vldknach dodatoéne
vylagit latky, ktoré pri stanoveni ligninu neprechadzaji do roztoku. Otazka,
i tieto latky vznikli z latok uZz rozpustenych alebo z niektorych hemiceluléz
pritomnych vo vldknach, nie je este dostatoéne jasnd; spomenuty pokles
Specifickej vahy vyluhu by vSak poukazoval na to, Ze aspon ¢iastka pochadza
z latok rozpustenych vo vyluhu.

Ako sme na inom mieste zdelili [4], podarilo sa ndm zahrievanim bielenej
celulézy pri vysSej acidite a za pritomnosti redukujtcich cukrov pripravit latku
zodpovedajucu vzhladom a zloZenim tiplne litke objavujacej sa v krajnych
pripadoch &iernej varky. V tomto pripade teda nemohlo ist o kondenzaciu
nerozpusteného ligninu, pritomného v litke, lebo tato prakticky nijaky lignin
neobsahovala.

Pri tychto pokusoch sme boli zistili, Ze stuperi kondenzécie je.znaéne zavisly
ako od teploty, tak aj od pH roztoku. Podla tohto by sme mohli §kodlivy
vplyv kyseliny mravéej a inych spomenutych latok na konci varky vysvetlit
asi takto:

Ked teplota na konei varky nie je prili§ vysokd a acidita nizsia, dize ked
varnd kyselina neobsahuje mnoho SO,, nemusi sa kondenzéacia prejavit ani
za pritomnosti znaénych mnozstiev §kodlivych primieSanin, v miere, ktora by
bolo mozné oznadit uZz ako &iernu varku. Pri teplote nad 140 °C, ktord sa
bezne pouziva pri viskézovych virkach, méze sa vSak prejavit rézny stupen
podiatoénej ¢iernej varky, ked kyselina obsahuje nadnormilne mmozstvo
$kodlivych latok, ¢ize ked okrem mnozstva normdlne vznikajiuceho pri varke
pribudne eSte mnozstvo vnesené s pévodnou varnou kyselinou.

Pravdepodobne moéze na vznik &iernej varky vplyvat aj okolnost, & uZz
v podiatoénom S§tddiu varky nastala vo viéSej miere kondenzicia v jadre
Stiepok, lebo tu aj ked v obmedzenej miere, ale predsa mohlo vzniknat o nieco
viac kyseliny sirovej ako normélne, a tym sa moézZe acidita pri dovérani o nie¢o
zvy§it. Podobne méZe mat vplyv na diernu varku aj nedostatoénd sulfonacia,
ked sa napr. varak po skonéeni impregnacie a pred dalim vyhrievanim prili§
silne odplyni a pritom sa doba vyhrievania na koneént teplotu nepredizi. Tu pri
nedostatoénom obsahu SO, a pri vysokej teplote méze prevladat v Stiepkach
rozklad kyseliny nad dal$im postupom sulfonécie, a tym moézu pre Ciernu
varku vzniknut podobné podmienky ako v prvom pripade.

Pokial ide o zavislost polydisperzity od zloZenia varnej kyseliny, tu na vy-
svetlenie musime vychddzat zo zistenia, Ze obsah vysokych polymérov je
zévisly len od stuplia odvarenia a obsah nizkej frakcie klesa s vysSou teplotou
a vyssou aciditou. Podla toho musi byt polydisperzita najpriaznivejia vtedy,
ked odvarime &o mozno nizko, bez nadmerného odburania celulézy a nizke
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polyméry znizime primeranou teplotou a aciditou na konci varky. Skodlivé
primieSaniny tym, Ze zvy$uju aciditu, pésobia tu vyslovene priaznivo, pokial
na druhej strane vy3Sia acidita nezapri¢ini kondenziciu. Ako je zname, pri
silnej ¢iernej varke dostavame celulézu odbtrant na velmi nizky PS, ¢im by
teda nebola splnena podmienka primeraného odvarenia.

Ked st $kodlivé primiesaniny pritomné od zadiatku varky, zvyS$uja nizke
polyméry a zhorSuju polydisperzitu preto, ze zapri¢ifiuji kondenzaciu v jadre
§tiepok a tym stazuja ich rozvarenie. Podla Rozenbergera [1] kondenzovany
lignin sa taZsie sulfénuje a pre rozpustnost potrebuje vyssi stupeii sulfondcie.
To znamena, Ze v priebehu varky a pravdepodobne este aj v $tadiu dovarania
sa buda postupne sulfénovat a rozptstat stale nové podiely ligninu, a tym sa
uvolnia vlakna, ktoré boli az do tej doby chranené ligninom proti déinkom
varnej kyseliny a st teda eSte oproti inym podielom pozadu, pokial ide o od-
baranie a vyrovnanie polydisperzity.

Stratu macanim pokladdame len za iny sp6sob vyjadrovania obsahu nizkych
polymérov, a preto jej priebeh nebudeme zvlast rozoberat. Naproti tomu
«-celuléza prebieha odlisne. Ako je zndme, rozdiel medzi stratou méadanim
a «-celulézou spoéiva v rozdielnom analytickom postupe: pri stanoveni
a-celulézy sa zmes celulézy a 17,5%, sodného lihu zrieduje vodou pribliZne na
poloviénui koncentraciu a odfiltrovand celuléza sa premyva vodou, kym pri
stanoveni straty mac¢anim sa ldtka nezrieduje a nepremyva. Mézu sa teda pri
stanoveni x-celulézy prejavit nielen nizke polyméry, ale aj rézna pristupnost
tychto nizkopolymérnych podielov pri maximilnom stupni napudiavania.
Podla priebehu vysky a-celulézy krivkou by sa dalo predpokladat, Ze pri varke
posobia nielen vplyvy uréujice obsah nizkych polymérov, ale aj vplyvy
pbsobiace na thto pristupnost a zZe tieto dva vplyvy nejda stbeine. Podla
doterajsich vysledkov nemézeme vSak e3te o tomto predpokladanom druhom
vplyve ni¢ uréitejsieho povedat.

Sthrn

Sledoval sa obsah «-celulézy, pentézanov a polydisperzita smrekovej visko-
zove]j celulézy, varenej jednak s kyselinou pripravenou z chemicky &istych
latok, jednak s kyselinou obsahujtcou malé mnozstva latok vznikajtcich pri
varke samej, napr. kyseliny octovej, mravéej, lignosulfénovej, redukujacich
cukrov, dalej odtiahnutej varnej kyseliny, vyluhu z viskézovej varky a kon-
denzatov z odplynenia predchddzajicej varky.

Zistilo sa, Ze obsah «-celulézy nezavisi ani od viskozity ani od zloZenia
varnej kyseliny, avSak stipa so stipajiicou teplotou varenia. Pentézany
nezdvisia od teploty a zloZenia varnej kyseliny, av8ak klesaju s klesajicou
viskozitou. Polydisperzita podla Ekenstama vykazovala pri vysokej viskozite
mnoho polymérov do 250 a nad 800. Pri silnejSom odvareni zniZuju sa obidva
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tieto podiely, nie je vSak zrejmy jednoznaény vplyv teploty a uvedenych
prisad do varnej kyseliny.

V dalsich pokusoch sa sledovali tieto konStanty tak, ze sa varky prerusili pri
vytazku asi 55%, na drevo a dovaralo sa s varnou kyselinou rézne upravenou.
Na sledovanie polydisperzity sa latka po preruSeni rozvlaknila a pretriedila,
kym na sledovanie ostatnych konstant sa dovarala litka bez rozvliknenia.
Na predvarenie sa pouzivala varna kyselina ¢isté, t. j. bez uvedenych prisad.
Teplota dovarenia bola 140, 145 a 150 °C.

Po dovareni s rozvliknenim zostdvala a-celuléza pomerne nizka, viskozita
pomerne rychlo klesala, pentézany nestviseli zrejme s pcdmienkami dovare-
nia, boli v8ak tym niZ§ie, ¢im bol niZ&i obsah CaO pri predvareni. Polydisper-
zita je zavisld najmi od stupiia odvarenia, t. j. od viskozity a je o nie¢o priaz-
nivejia, ked sa dovari namiesto s varnou kyselinou s vodnym roztokom SO,.
Vyssia acidita pri dovareni divala o nieéo viac nizkych polymérov.

Po dovareni bez rozvlaknenia prebiehala «-celuléza podla viskozity krivkou,
ktorej tvar a maximum zilezalo od teploty varenia a od prisad do dovaracej
kyseliny. Strata macanim neprebieha takouto krivkou, ale zniZuje sa s klesaja-
cou viskozitou. Pentézany neprejavuja jasny vztah k podmienkam dovarania
a k prisadam do kyseliny.

Z vysledkov sa uzatvara, Ze uvedené organické latky vo varnej kyseline s
8kodlivé len vtedy, ked s pritomné od zadiatku varky. Tu prenikaja spolu
s kyselinou do vnutra Stiepok, kde zapri¢iiujua urychleny rozklad SO,, zvysuja
aciditu a spbéscbuji kondenzéciu ligninu. Na konci varky pésobia Skodlivo len
ked st pritomné v prili§ velkom mnoZstve a len pri vysokej teplote a acidite.
Ich vplyv na chemické konstanty v takomto pripade potrebuje dalsie objas-
nenie. Z priebehu «-celulézy a straty macanim, ktoré nie sa stbezné, predpokla-
daja sa 2 vplyvy pri dovarani, a to rozpustanie hemiceluléz a vplyv uvoliiujtci
viac alebo menej vnatorny povreh, a tym pristupnost hemiceluléz pri posobeni
sodného lthu. Tieto 2 vplyvy sa prejavuji podla podmienok odlisne.
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O CYJb®UTHOM CIIOCOBE BAPKM BUCKO30BOJ IEJIIOJIO3BI 11T

MBAH CJIABUK
JlaGopamopusa yeani0403bl NPU uHCMUMYMme MeTHO02UU OP2AHUNCCKUT 6eujecms
Caosaykoti Akadesuu Hayr 6 L pamucrase

BpIBOABI

BbIN0 MCCIENOBAaHO COZEPKAaHMEM asb(ga-1eNIo03kl, IEeHTO3aHOB U IIOJIMAMUCIIEPC-
HOCTS €JI0OBOJI BMCKO30BOJ ILIEJJIIOJNO3bl, KOTOPadA Bapuiach C KMCJIOTOi, IIPUTOTOBJIEH-
HOJI M3 XMMMUYECKM YMCTbIX BELIIeCTB a TaKikKe C KMCJIOTOM, Cojeprkalllell Majable KOJu-
YyCCTBA BEIeCTB, KOTOPbIE ITOJNy4YalOTCA JIPY BapKe CaMoOl, HalpyMep YKCYCHYIO KMCJO-
TY, MYDaBbMHYIO, JIMTHOCYJIb(OHOBYI0, BOCCTAHABIMBAIOLME caxapa, BapPOYHYIO KMCJIO-
Ty, L{eJI0OK U3 BMUCKO30BOJM BapKM M KOHJAEHCATbl, NOJy4YeHHbIe IpPM cOe3raxmuBaHUM
NpesuIecTBYIOLIel BapKu.

VCTaHOBJEHO, YTO COLEPIKaHMe alb@a-1esNioNo3b] He 3aBMCUT He OT BMCKO3UTHI U
He 0T BapO4HOl KMCJIOThI, HO yBEJIM4MBAETCH C IOBBIIIEHNEM TeMIlepaTyps! Bapku. Co-
nepxanue NEeHTO3aHOB He 3aBMCUT Ha TeMIlepaType M CJIOXXEeHMM BapO4HOM KMCJIOThI, HO
YMEHLILAETCA B 3aBMCMMOCTY HA IIOHMIKEHMM BMCKO3UTHI. IIOJIMAMCIICPCHOCTE 10 DKEH-
mTaMy MPOABJAJACHL NPy BHICLIEH BUCKO3UTE TEM, YTO I10JIy4ajioChb MHOIO I10JIMIMCPOB
no 250 u Hazg 800. Ilpu OoJsiee CMJIIBHOJ BapKe COZEpKaHMe 3TUX JBYX dacTell yMeHb-
niaeTrcst, Py 3TOM He MPOSBIIAETCA BCEIa BJMAHNE TEMIIEPATypPhbl M yIIOMAHYTBIX IIPM-
Mecell B BQDOYHOM KMCJIOTE.

B [anbHEMIIMX OMNbITAX STM KOHCTAHTBHI OBLIM JCCJIEJOBAHbLI TaK, YTO BapKyu ObLIN
OCTaHORJIeHbI NPU BhIPaboTKe NpPMOIN3UTENLHO Ha 55 %0, IOACUYMTAHO HA LEepeBO a A0-
BapuBaHue ObLIO IIPOBENEHO C BapOYHOI KMCJIOTOM Pa3JMYHOTO IIPUIOTOBJIeHuA. Iaa
JICCJI€/{0BaHMsA ITONMUAVCIIEPCHOCTY BELIECTBO II0CJe OCTAHOBKM ObLIO nedMOpMpoBaHO,
TOrLE Kak IS OCTalbHBIX IOCTOAHHBIX JOBapMBaHMe IIPOBOAMJIOCH 0e3 axedubpupo-
BaHM#. K npejBapHTeNbHOjI BapKe yrnorpebisaiack BapoyHad KMCJIOTa yucrad, T. €. 6e3
VIIOMAHYTLIX MPUMeceil M TeMrepaTypa AoBapKu Oblia 140, 145 u 150°.

Ilo nomapke ¢ pnechubpupoBaHMEM COJEPzKaHMe albda-IeIa03bl GbIJIO CpPaBHU-
TEJABHO MaJjbIM, BUCKO3MTa CPaBHUTEJIbHO ObICTPO IOHMIKAJach, COZlepIKaHMe IIEeHTOo3a-
HOB IIOBMAMMOMY He HaXOAUTCH B 3aBHCUMOCTHM C YCJIOBUAMY AOBAPMBAHUA, HO ABJIAETCA
TEM MEHBILMM, YeM MeHblile Ob110 comep:xkanue CaO mpu npenBapuTesbHOI Bapke. ITo-
JIUAVCIIEPCHOCTb 3aBMCMUT IJIaBHBIM 00pa3oM OT CTEIIEHM BapKy, T. €. OT BMCKO3UTHLI U
ABJIAE€TCsi HEMHOTO OiarornpuATHee, eciy K AOBAPMBaHMIO OEpyT BMECTO BapOYHOM KMUC-
JIOTBi BOAHBIN pacTBOp SO2. BbICLIadg KWCJIOTHOCTbL IIPY AOBAPMBAHUM AaeT HEMHOTQ
6oabUIe HM3KUX ITOJMMEPOB.

ITIo poerapke 0e3 neduOPMPOBAHUA COAEPIKAHME aAJb(Pa-LEeNII0JI03bl U3MEHAJIOCh II0
KPUBOM, MaxCUMyM ¥ BMI KOTOPOJ 3aBMCENM HA TeMIepaType BapKy M Ha OPUMECHX
B KUCJIOTE¢ NpPM AoBapuBaHuu. IloTepy mpy OoTMa4YMBAHMM HE MAYT II0 STOI KPUBOI, HO
YMEHBLIAIOTCA C yMEHbINAKIIeicsa BUCKO3UTOM. IIeHT0o3aHbl He NPOABJIAIOT SCHO 3a-
BUCHUMOCTY K YCJIOBMAM JIOBapMBaHMA M K IPMMECAM B KMCJIOTaX.

VI3 onbITOB clefyeT, YTO OTMe4eHHble OPTaHMUYECKMEe KJMCIOTHI B BApPOYHOII KMCJIOTE
AGJISIIOTCA BPEOHbIMM TOJBKO TOIAAa, KOTAa IIPUCYTCTBYIOT BHayajle Bapku. Bmecre
C KMCJIOTOM NPOHMKAET BO BHYTDb MIENOK, Ifie CIIOCOOCTBYeT YCKOPEHMIO PAa3JIOXKEHUHA
50z, yBeNMYMBAIOT KMCJIOTHOCTE M CIIOCOGCTBYIOT KOHAEH3ALMM JUTHMHA. B KOHIE
BapKy AECTBYIOT BPEJHO TOJBKO TOTAA, €CIM IIPUCYTCTBYIOT B OYEHBb GOJILILIOM KOJVI-
4YeCTBEe M TOJIBKO IIPM BBICOKOJ TEMIIEpaType M KUCJIOTHOCTH. JIx BIMAHME Ha XMMMUYeEC-
KI€ NOCTOsIHHbIE TpebyeT nanbHelero o6bacHeHNA. VI3 u3MeHeHns arbda-1eIIon03bl
W MOTEPhb MPY OTMAYMBAHMM, KOTOPbIE HE ABJIAITCA MaPAIENbHO-IIPOXOAAIMMM, MOXK-
HO TIPEANOJIONUTE, YTO IIPY JOBapMBaHUIM MMEIOT 3Ha4YeHue 2 BIMAHMA, a TO PacTsBope-
HME TeMMLeJIIION03 M BJAMAHME OCBOOOXKIEHHOI! B GOoJbllei MM MeHbIUeji Mepe BHY-
TPEHHEJ! IIOBEPXHOCTH, YTO CIIOCOGCTBYeT Gollee ZOCTYIHOE AEJICTBME eIKOI Ienodn Ha
FeMMUEJIITIONO03bL. DTN 2 BAMAHNA NPOABIAIOTCA I10 PA3HOMY B 3aBMCHMMOCTM HA O0GCTOS-
TeJbCTBAX, E
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UBER DIE SULFITKOCHUNG DER VISKOSEZELLULOSE, III
IVAN SLAVIK

Laboratorium fiir Zellulose am Institut fir chemische Technologie organischer Stoffe an der
Slowalsischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Es wuarde der Gohalt an x-Zzllulose, an Pentosanen und weiters die Polydispersitit
von Viskosezellulose aus Fichtenholz verfolgt, die einerseits mit aus chemisch reinen
Stoffen zubareiteten Siure gekocht wurde, andererseits mit Siure mit einem kleinen
Gehalt an gewissen Stoffan, die bei der Kochung selbst entstehen, z. B. Essigsdure,
Ampisensiure, Ligninsulfonsiure, reduzierende Zuckerarten, weiters mit abgezogener
Kochsidure, Ablauge aus der Viskosekochung und Kondensaten aus der Entgasung der
vorhsrgegangenen Kochung.

Es wurde festgestellt, dass der Gehalt an «-Zellulose weder von der Viskositéit noch
der Zusammensetzung der Kochsidure abhingig ist, dass sie jedoch mit steigender Tempe-
ratur der Kochung st2igt. Pentosane stehen in keinem Zusammenhang zur Temperatur
oder Zusammensetzung der Kochsdure, sie fallen jedoch mit fallender Viskositéit ab.
Die Polydispersitat nach Ekenstam wies bei hoherer Viskositiat viel Polymere bis zu 250
und iiber 800 auf. Bzi stirkerem Ab%ochzn sinken diese beiden Anteile, es ist jedoch kein
eindeutiger Einfluss der Temperatur und der angefiihrten Zusitze zur Kochsiure ersicht-
lich.

Bei weiteren Versuchen wurden diese Konstanten derart weiterverfolgt, dass die
Kochungen bei einer Ausbeute von cca 55% auf Holz gerechnet unterbrochen wurden
und mit verschieden aufbereiteter Kochsidure zu Ende gekocht wurden. Zwecks Verfolgung
der Polydispersitit wurde der Stoff nach der Unterbrechung zerfasert und sortiert,
withrend zwecks Verfolgung der iibrigen Konstanten der Stoff ohne Zerfaserung zu Ende
gekocht wurde. Zur Vorkochung wurde reine Kochsiure verwendet, d. h. ohne den
angefithrten Zusitzen. Die Temperatur der Schlusskochung betrug 140, 145 und 150 °C.

Nach der Endkochung mit Zerfaserung verblieb a-Zellulose verhiltnismaéssig niedrig,
die Viskositdt fiel verhiltnismissig rasch, die Pentosane standen offenbar in keinem
Zusammenhang mit den Badingungen des Schlusskochens, sie waren jedoch umso niedri-
ger, je niedriger der Gzhalt an CaO bei der Vorkochung war. Die Polydispersitét ist
hauptsidchlich von der Stufe der Abkochung, d. i. von der Viskositédt abhingig, und ist
um etwas giinstiger, wenn an Stelle mit Kochsdure mit einer wissrigen Losung von SO,
zu Ende gekocht wird. Eine héhere Aziditét bei der Schlusskochung ergab etwas mehr
an niedrigen Polymeren.

~ Nach dem Endkochen ohne Zerfaserung verlief die a-Zellulose geméss der Viskositit

in Form einer Kurve, deren Gastalt und Maximum von der Temperatur der Kochung
und den Zusétzen in die Endkochsiure bestimmt wird. Der Tauchverlust verlauft nicht
in einer solchen Kurve, aber er sinkt mit fallender Viskositdt. Die Pentosane driicken
keine so klare Bzziehung zu den Bedingungen der Schlusskochung und zu den Zusétzen
zur Siure aus. )

Aus den Ergebnissen wird geschlossen, dass die angefiithrten organischen Stoffe in der
Kochsidure nur dann schidlich sind, wenn sie von Beginn der Kochung anwesend sind.
Hier dringesn sie zusammen mit der Kochsdure in das Innere der Holzstiickchen, wo sie
einen beschleunigten Zerfall der SO, bewirken, die Aziditéit erh6hen und die Kondensation
des Lignins bewirken. Am Ende der Kochung wirken sie nur in dem Falle schédlich, wenn
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sie in zu grossen Mengen anwesend sind und nur bei hoher Temperatur und Aziditit. Thr
Einfluss auf die chemischen Konstanten in einem solchen Falle bedarf einen weiteren
Aufklirung. Aus dem Verlauf der «-Zellulose und des Tauchverlustes, die nicht gleich-
laufend sind, nimmt man 2 Einfliissse bei der Schlusskochung an, u. zw. die Losung der
Hemizellulose und den Einfluss der mehr oder weniger freiwerden inneren Oberfliche
und damit die Zugingigkeit der Hemizellulosen bei der Einwirkung der Natronlauge.
Diese 2 Einfliisse wirken sich je nach den Bedingungen abweichend aus.

In die Redaktion eingegangen den 8. VIII. 1954
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