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NIEKTORE ZLEPSENIA PRI STANOVENI POLYMOLEKULARITY
CELULOZY NITRATOVOU METODOU

VLADIMIR MASURA

Oddelenie dreva, celulézy a chemickych vldkien Chemického tistavu Slovenskej akadémie
vied v Bratislave

Najvyhodnej$ou metédou pre stanovenie polymolekularity, ktord sa v stidas-
nej dobe pouzZiva na celom svete, je nitratovd metdéda, vypracovani na pod-
klade prdc W. J. Alexandra a R. L. Mitchella [1]. Principom tejto metédy
je esterifikdciou previest celulézu na nitroester s ¢o mozno najvyssim obsahom
dusika, t. j. previest ju na trinitrat, tento rozpustit a desolvataénym é¢inidlom
vyzrézat jednotlivé frakeie, ktorych polymerizaény stupeni (v dalSsom PS) sa
stanovi visko.imetricky. Aby sa dosiahli presné a reprodukovatelné vysledky,
délezité je dodrzat urtité experimentalne podmienky, ktoré uvedieme nizSie.

Od tych dias, ako Alexander a Mitchell uverejnili svoju metédu, mnohi
autori sa zaoberali jej zdokonalenim. V dalSom chceme uviest niektoré nase
zlepSenia, ako aj zlepSenia, ktoré do tejto metédy priniesli ini vyskumnici
a ktoré u nas ostali eSte nepovs§imnuté.

Experimentalna cast

Stanovenie polymolekularity celulézy je citlivd analytickd metdéda, ktorej presnost
zévisi od dodrZiavania niektorych na prvy pohlad maliGkosti, ktoré v dalSom vSak méZu
v znac¢nej miere ovplyvnit celkovy vysledok. Preto je potrebné dodrZat nasledujtce
sposoby.

Priprava vzorky

Celuldza, resp. regenerovand alkaliceluléza sa rozvlédkni vo vode a zharkuje na velmi
tenudky hérok. Pri suSeni celulézy z vodného prostredia sa vytvori pevne splstend
vlaknité Struktara, ktorej reakéné schopnost je zniZend v désledku vézieb vytvorenych
medzi vlaknami, ako aj vo vnutri vldkna. Aby takdto vdzba nevznikla, navrhujeme
z mokrého harku odstranit vodu organickym rozpustadlom, najvhodnejSie metanolom,
ktory mé najlepsiu schopnost zvééSovat vnutorny povreh celuldzy [2]. Voda sa odstranila
na site harkovada tak, Ze sa odsala védkuovou hadi¢kou, harok sa opatrne polial metano-
lom a znova sa odsal. Toto sa opakovalo aspon trikrat. Po odsati metanolu sa vzorka
susila vo vakuu pri 50 °C. Odstréanenim vody metanolom sa dosiahne dokonald diftzia
nitra¢nej zmesi do vnutra vlakien a prereagovanie ich celej hmoty. Takto pripravena
celuléza musi byt dokonale vysuSend a nitruje sa bud tak, Ze sa natrhd na malé kusky
o velkosti ca 1 em? a nitruje sa v Erlenmeyerovej banke so zdbrusom, alebo sa nastrihé
na kusy kruhového tvaru o priemere 40 mm, ktoré sa vhodia do nitraénej zmesi v od-
vaZovalke so zdbrusom o vid¢Som priemere.

Priprava 90 %-nej HNO,

90 9%-ni HNO; pripravime zriedenim 100 9%-nej HNO,, ktorti zasa pripravujeme
destildciou rovnakych objemov kone. HNO; a konc. H,SO,. PretoZe vSak zriedovacia
realkcia je prudko exotermické, priGom vzniké velké mnoZstvo kysliénikov dusfka, ktoré
by v nitradnej zmesi spoésobovali degradéciu celulézy, 100 % kyselina dusi¢né sa zrieduje
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takto: 100 9 kyselinu dusiéni ochladime v ladni¢ke pod 0 °C a namiesto zriedovacej
vody priddme vypodéitané mnoZstvo ladu. Za dokonalého mieSania a chladenia nechdme
Tad roztopit. Napriek tomuto opatreniu je potrebné pripravenu 90 9, kyselinu dusiénu
zbavit ¢ervenohnedych kysliénikov dusika. Za tym uc¢elom prebubldvame cez mierne
zahriatu 90 9% kyselinu dusi¢nt (okolo 50 °C) dusik do tych &ias (5—6 hodin), kym
z nej vypudime vSetky kysliéniky dusika. Pozname to podla toho, Ze kyselina sa takmer
tplne odfarbi do svetloZltého sfarbenia a z nddoby neodchadzaji hnedolervend kyslig-
niky dusika.
Priprava nitraénej zmest

Na pripravu nitraénej zmesi podla Alexandra a Mitchella, obsahujtcej HNO,, H,PO,
a P,0; v pomere 64 : 26 : 10, je potrebné pridat na 1000 g 90 9% HNO, 404 g P,O,. Kedze
dehydratécia 90 9-nej kyseliny dusi¢nej kysliénikom fosforeénym je takisto exotermic-
kou reakciou a jej silnym zahrievanim sa tvoria kysliéniky dusika, pridavame P,O;
za sudasného chladenia banky chladiacou zmesou (lad + NaCl) velmi pomaly, aby
teplota neprekrodila 10 °C. Po rozpusteni P,0; sa nitracnd zmes prefiltruje cez nuéu
a odloZi sa na tmavé chladné miesto vo flasi z hnedého skla. '

Nitrdacia

S takto pripravenou nitra¢nou zmesou sme nitrovali pol hodiny pri 20 °C po pridani
ca 60 ml nitra¢nej zmesi na 0,5 g celuldzy. Skumali sme aj vplyv teploty pri nitrécii,
a to 20 °C a 0 °C. V porovnani s Alexandrom a Mitchellom nedospeli sme vSak k jedno-
znaénym vysledkom o vplyve teploty na pripadné odburanie.

V dalSom je déleZité nitrovanu celulézu po uplynuti nitraénej doby rychlo zbavit
nadbytku nitra¢nej zmesi. Osvedéila sa ndm tdato metéda: Nitrocelulézu zbavime nad-
bytku nitra¢nej zmesi rychlym odsatim na nuéi a nasledujtcim premytim destilovanou
vodou schladenou kuskami Iedu aZ do tplného odstranenia nitradnej zmesi. Vyhodnejsie
je pouZit 50 % kyselinu octovi ochladend na —20 °C. Nitrocelulézu potom vhodime
do vopred pripravenej schladenej destilovanej vody (asi 3 1) a po premieSani neutralizu-
jeme. Ako neutralizaény roztok pouZivame uhliitan aménny. Po zneutralizovani neché-
me vodnd suspenziu nitrocelulézy 10—15 minut stat, naéo ju prefiltrujeme cez nuéu
a po dokonalom premyti destilovanou vodou stabilizujeme.

Stabilizdcia

Nitroceluldzu odportéame stabilizovat tak, Ze ju v dostatoénom objeme destilovanej
vody trikrdt zahrejeme do bodu varu. Medzi kazdym zahrievanim vzorku odfiltrujeme
a premyjeme destilovanou vodou. Pri tretom opakovani nitrocelulézu povarime 10 minut.
Tento spdsob stabilizdcie mé tit vyhodu, Ze pripadne uvolnené kyselina nespdsobi degra-
déciu nitrocelulézy. Voda sa z nitrocelulézy odstranuje metanolom a nitroceluléza sa
susi za vakua pri 50 °C nad P,0;.

Rozpustanie

Nitroceluléza sa rozptsta priamo v centrifugaénych kyvetdch za mieSania v aceténe
tak, Ze sa ziska 0,3—0,4 9, roztok. V pripade, Ze sa nitroceluldza v aceténe zle rozpusta,
rozpustame ju v zmesi acetén—voda (91 : 9).

Zrazanie

Dolezitym faktorom pri zréZani je pomalé a opatrné priddvanie desolvataéného
¢éinidla — zriedeného aceténu — kapildrou ponorenou do zraZzanéhosroztoku. V pripade
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rychleho priddvania desolvataéného dinidla strhni sa aj polyméry s niZ$im polymerizad-
nym stupliom a priebeh polydisperznej krivky sa tplne skresli a nezodpovedd skutoc-
nosti. Na zadiatku zrdZania, ked sa vyluéuju frakcie vysokych polymérov, je vyhodné
pouZit ako desolvataéné ¢inidlo acetén zriedeny vodou v pomere 3 : 1, v prospech aceténu.
Frakeie strednych polymérov je vhodné vyzrdzat zriedenym aceténom v pomere 1:1,
frakeie kratkych polymérov destilovanou vodou a posledné dve frakeie odparenim
aceténu studenym vzduchom, a to odparenim jednej tretiny roztoku ako predposlednej
frakeie a zvySku ako poslednej frakcie. Rozfrakciovanie treba urobit aspoini na 10—11
frakeii, pricom jedna frakcia nemé mat viac ako 15 %, z ihrnnej véhy frakeii. VyzraZané
frakcie sa po odcentrifugovani suSia vo védkuu pri 50 °C nad P,O;.

Meranie viskozity

Viskozita zavisi od koncentrécie celulézy v roztoku viac pri vysokych polyméroch neZz
pri kratkych* (obr. 1).
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Obr. 1. Zavislost Specifickej viskozity od koncentracie nitrocelulézy v acetdne.

PretoZe pri stanoveni polymolekularity nezndmych celuléz nevieme odhadnit poly-
merizadny stupen frakcie a podla toho aj zvolit si kancentriciu roztoku celulézy, je preto
pri presnych vyskumnych précach potrebné na vypodet polymeriza¢ného stupnia experi-
mentdalne zistit hodnotu hraniénej viskozity [+] pri réznych koncentricidch. Experimen-
talna hodnota hrani¢nej viskozity sa dosiahne zakreslenim hodnét redukovanej viskozity
(nsp/c) proti koncentracii na semilogaritmicky papier (obr. 2). Hodnotu hraniénej visko-

* Medzindrodnd komisia pre analyzu celulézy (ICCA) prave pre tuto skutoénost
navrhuje pri stanoveni viskozity celulézy zni%it koncentraciu na 0,5 9, [3].
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Obr. 2.Vztah medziredukovanou viskozitou a koncentraciou nitrocelulézy (g/dl) v roztoku.

zity moZno vypodéitat aj z merania viskozity pri jednej koncentracii pouZitim niektorej
z rovnic uvddzanych v [4—9]. Velmi ¢asto sa pouZiva rovnica A. F. Martina [5]:

In (4sp/e) = In [1] + & [4]c,

ktorej platnost sme preskusali (obr. 2), alebo rovnica M. L. Hugginsa [6], G. V. Schul-
za a F. Blaschkeho [7]:

nsple = [n]. (1 + k" nsp),

kde k& = 0,19,
k’= 0,35 pre acetén a octan etylnaty; podla M. Marxovej [30]sa jej hodnota meni
s molekulovou véhou,

¢ = koncentrécia v g/100 ml.

Korekcia hraniénej viskozity na obsah dusika

Hodnota hranicénej viskozity zavisi nielen od koncentrécie, ale aj od inych faktorov,
najmé od stupha substiticie a gradienta rychlosti pri merani. Korekeiu na obsah dusika
v nitroceluléze podla Ch. Lindsleya a M. Franka [10] urobime bud na hodnotu prishi-
chajucu trisubstituentu, t. j. 14,15 9, dusika. alebo na obsah dusika 13,6 9 [11]. Hodnota
konsStanty vo vztahu medzi PS a hraniénou viskozitou zavisi od obsahu dusika v nitro-
celuléze. Nanitrovanim celulézy na vySsi obsah dusika nezmeni sa len jej molekulova
véha, ale aj reologické vlastnosti molekul v roztoku, ako napr. rozsah solvatécie, inter-
molekulové vizby a pod. Podla [10] hraniénéd viskozita korigovand na ohsah dusika sa
vypocita podla rovnice

[71]1' = [nlzist. - B(x),
kde R(x) = antilog [log (1,833—0.0589 . =) + 0,114 (14.15 — )],

x == 9% dusika v nitroceluléze.
Ako vyplyra zo zévislosti pre trinitrat, ak = = 14,15 %, dusika, f (z) = 1.



Stanovenie polymolekularity celulozy nitritovou metédou 711

W. G. Harland [11] navrhuje tento vypodet polymerizaéného stupiia z hranic¢nej
viskozity korigovanej na obsah dusika pre nitrocelulézu, ktorej obsah dusika je vacsi
nez 12 9;:

v butylacetdte pre 25 °C:
[7]/R = 0,0141 . PSO:9e9

kde R = 13,147—2,076 . v + 0,08606 . x2,
x = 9 dusika v nitroceluléze;
v acetone pri 25 °C:
[7]/R = 0,0142 . PSo33

Hraniéna viskozita pri uréitom gradiente rychlosti

Vplyv gradienta rychlosti (&) na hraniént viskozitu méZeme eliminovat meranim
viskozity pri réznych hodnotdch gradienta rychlosti a extrapoldciou hraniénej viskozity
na hodnotu G = 0. Hodnotu absolitnej, resp. relativnej viskozity pre G = 0 moZno
takisto vypoditat meranim viskozity pri urditom gradiente rychlosti z rovnic navrhova-
nych rozliénymi autormi [12—16].

Napriklad T. G. Fox, J. C. Fox a P. J. Flory [12] uvddzaju tento vztah medzi 7sp,
a gradientom rychlosti: . '
In 7sp = In 7sp, — G,
kde ¢ = k [1]?/M.

G.de Wind a J. J. Hermans [13]:
) (7] = [n)s (1—a,G — a,G2 ... .)
S. Newman, L. Loeb, C. M. Conrad [14]:

log nsp = log nsp, — Blog @
T. E. Timell [15]:
log 1500 = log [0] + (log G — 2,7) 8,

kde B = 0,0063 [1]so — 0,170.
E. H. Immergut, J. Schurz, H. Mark [16]:
[n] = [no (1 — Ty [n]o - G)

V tychto rovniciach znaéi:
G = gradient rychlosti (rychlost v strihu),
M = molekulové véha,
a, B, k = konstanty,
index , = Specifickd, resp. hraniéné viskozita pri G = 0,
index ;, = 8pecifickd, resp. hraniéné viskozita pri G = 500.

S rastom molekulovej vahy zavislost viskozity od gradienta rychlosti stupa. Niektori
autori navrhuji merat viskozitu pri uréitom gradiente rychlosti. Napriklad T. E.
Timell [15] uvddza hodnotu G = 500s-1, K. Wilsonové [18] G = 200s-1.

V takom pripade je potrebné stanovit viskozitu Specidlne upravenym viskozimetrom,
pomocou ktorého z hodnét viskozity pri dvoch gradientoch rychlosti leZiacich v okoli
napr. G = 500s-! moZno interpoldciou zistit viskozitu zodpovedajicu presne hodnote
G = 500 s~1. Hodnotu viskozity pri danom gradiente viskozity moZno ziskat prepodéita-
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Tabulka 1
g BaP | .7
Druh celulézy § rolzg?a?ﬁﬁno dugﬂ?ﬁl 9% g%%’ éé i

vSeobecne [29] | acetén 13,9

vieobecne [29] | etylacetdt 13,9

vSeobecne [29] | etyllaktét 13,9

vieobecne [17] | etyllaktat 13,6

vieobecne [17] | aceton 13,6
hydrolyticky odbdrana bavina [22] | aceton 13,4
.hydtolyticky odburané bavina [22] | aceton 13,4
hydrolyticky odburané celuléza zdreva | [22] | acetén 13,4
hydrolyzovand bavlna [23] | aceton

hydrolyzovand celuléza z dreva "[23] | acetén

hydrolyzované bavlna [24] | acetdén 13,12
hydrolyzované bavlna [24] | acetén 13,12

oxydaéne odbuirans bavlna [24j aceton 1342

oxydadne odbudrané bavlna [24] | acetén 138,12

. hydrolyticky odbiirand bavlna [25] | aceton

hydrolyticky odburané bavina [26] aceton 13,1
hydrolyticky odburané celulézazdreva | [26] | acetén 13,1

rézne druhy celuléz [27] | aceton 11,94—13,98
vieobecne [20] | aceton 13,74—13,98
vSeobecne [20] | aceton 13,74—13,98
vSeobecne [31] | aceton

vieobecne [32] | aceton —

vSeobecne [14] | etylacetat 13,3¢—13,61
bavlna s vysokym PS [14] | etylacetat 13,34—13,61
v8eobecne [34] | aceton

vSeobecne . [35] | acetdn

vSeobecne [36] | butylacetat

vseobecne [11] | butylacetst 25
-vieobecne [11] | acetén 25
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Pokratovanie tab. 1

Hodnoty pre-
potitané na
obsah dusika

Poznamka

14,15 9%,
k- 103 | K
10,6 94
13,3 75
11,7 85
12,5 80
11,9 84 .
12,2 82
21,6 | 46
26,8 37
122 | 82
15,5 65
17,9 56
11,5 87
14,3 70
23,0 44
13,2 76
13,4 75
16,2 62
11,4 88
11,4 88
9,1 110
8,2 122
5,1 196
12,5 80
13,7 73
15,0 67
7,5 133
27,8 36
14,1 71
14,2 70

konStanty k,, a K odpovedaju obsahu dusika 13,9 9%,
resp. 13,6 9,

pri obsahu dusika 13,6 %, K = 100

frakeiovand

nefrakciovana

nefrakciovand

frakciovand pre PS mensi nez 600

frakciovand

nefrakeciovand ky, = 12,8.10-2 pri N = 13,1 %,
frakciovand k,, = 8,2.102 pri N = 13,12 9,
frakciovana k,, = 10,2.10-3 pri N = 13,12 %,
nefrakciovand ky, = 16,4. 103 pri N = 13,12 9,
frakciovand

nefrakciovand

nefrakciované

nefrakciovand

do PS = 600; PS stanoveny osmoticky

pre PS = 600—3000; PS stanoveny osmoticky

[n] = 2,8.10-%. M; molekulova vaha stanovend sedimentéciou
a difuziou

[#] = 1,7 .10-% . M*%; molekulové vaha stanovend rozptylom svetla

7] = 4,82 . 10-% . M°*; molekulové védha stanovend osmoticky,
sedimentéaciou a diftziou

[n] = 15,0. 102 . PS%?; molekulové védha stanovend ultracentrifagou

[n] = 2,5.1075 . M%%%; molekulové véha stanovend osmoticky,
rozptylom svetla a ultracentrifigou 1

[7] = 0,278 . PS%*"%; polymeriza¢ny stupeni stanoveny rozptylom svetla
[7n]/R = 0,0141 . PSo:%0®

[7]/R = 14,2 .1073 . PS%0s
R = korekcia na obsah dusika v nitroceluléze
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nim faktorom vyjadrujicim vztah medzi viskozitou a gradientom rychlosti. Tento
vztah sa pre dany systém polymér—rozputsStadlo vopred zist{ viskozimetrom urdenym
na sledovanie viskozity pri réznych gradientoch rychlosti.

Je samozrejmé, Ze namerané hodnoty vytokového éasu dané koncentraciou a poly-
meriza¢nym stupiiom nitrocelulézy musia byt korigované na stratu spésobenu kinetickou
energiou Hagenbach—Couetteho rovnicou [19], pretoze Hegen—Poiseuilleho
rovnica plati len v tom pripade, ak rychlost toku kvapaliny kapildrou je malé.

Vypolet polymerizalného stupfia z hraniénej viskozity

Vztah medzi polymerizaénym stupiiom, resp. molekulovou védhou a hrani¢nou visko-
zitou je vyjadreny Staudingerovym zékonom:

[2] = km . P8, resp. PS=K [,

kde K = 1/k,,. KonsStanta k,, resp. K podla rozliénych autorov zavisi od pouZitého
rozpustadla, od teploty a gradienta rychlosti, pri ktorych sa merala viskozita, dalej od
obsahu dusika v nitroceluléze atd. Hodnoty konStant k,, a K st zhrnuté v tab. 1.

Z tab. 1 a 2 vidiet, Ze vztah medzi molekulovou vahou, resp. polymerizaénym stupiiom
z4visi predovietkym od toho, akym spdsobom sa urdoval polymerizaény stupeti, resp.
molekulovd vaha. Presne vyjadrené, ¢&i vztah vyjadruje pomer hrani¢nej viskozity
k &iselnému alebo véhovému polymerizadnému stuptiu, resp. k molekulovej véhe. Z toho

vyplyva:

: Pw> 2 Pn,
kde Pw = PS véhovy,
Pn = PS ¢iselny.
Tabulka 2
£ Gradient
o =] oo radien
3 3 Poyé} be t°C | rychlosti | kp, . 103 | K Poznamka
2 = rozpustadlo 1
E = 3 Gmax Vs
As s
vSeobecne | [20] CED 25 — 8,07 124 | do PS = 300; polyme-
riza¢ny stupen stano-
veny osmoticky
vSeobecne| [20] CED 25 — 6,4 156 | pre PS = 300—3000
vSeobecne | [14] CED 25 500 5,9 170 | nefrakciovand
vSeobecne | [14] | Schweizero- 25 500 4,35 230 | nefrakciovana
vo ¢inidlo
vSeobecne | [28] | Schweizero- 20 —_ 3,85 260 | nefrakciované
vo ¢inidlo
v8eobecne | [30] CED 20 — 0,98 — | vrovnici[n] = 0,98 .
. 10-3 . PO
veobecne | [33] CED 20 —— 9,0 111 | vrovnici[n] = 3,0.
: . 1078, Mo

CED = kuprietyléndiamin
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Dolezité je aj podmienka, aby experimentélne zisten4 hraniénd viskozita sa merala
pri takom istom gradiente rychlosti, pri akom je vyjadreny vztah medzi hraniénou
viskozitou a polymeriza¢nym stuptiom. '

V nasich pokusoch, pri ktorych uréujeme v prevaznej miere polymolekularitu mercero-
vane]j celulézy, pouZivame konstantu K = 100.

Sthrn

V praci sa hovori o niektorych zlepSeniach pri stanoveni polymolekularity
nitratovou metédou. Zhrnuté st konsStanty uvadzané rozlidnymi autormi,
ktoré vyjadruji vztah medzi hraniénou viskozitou a polymerizaénym stup-
fiom, resp. molekulovou vahou celulézy.
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EINIGE VERBESSERUNGEN BEI DER BESTIMMUNG
DER POLYMOLEKULARITAT DER CELLULOSE MITTELS DER
NITRAT-METHODE

VLADIMIR MASURA

Abteilung fir Holz, Cellulose und chemische Fasern des Chemischen Instituts an der
Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Diese Abhandlung befasst sich in gekiirzter Form 1nit einigen Verbesserungen bei der
Bestimmung der Polymolekularitéiit mittels der Nitrat-Methode. Es werden die von
verschiedenen Autoren angefiibrten Konstanten zusammengefasst, welche die Beziehung
zwischen der Grenzviskositdt und dem Polymerisationsgrad bzw. dem Molekulargewicht
der Cellulose ausdriicken.
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