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Esterifikacia celulézy sa od esterifikdcie nizsich alkoholov li§i po stranke
chemickej i po stranke fyzikalno-chemickej. Pri posudzovani esterifikdcie
celulézy po stranke chemickej sa dosial jednoznaéne nedokazalo, ktoré hydro-
xylové skupiny pri celuléze si reaktivnejsie [1]. Z fyzikdlno-chemického hla-
diska esterifikdcia celulézy prebieha v heterogénnom prostredi. Je to vyluéne
topochemicks reakeia [2].

Riychlost acetylacie celulézy sa udava rychlostou diftzie ¢inidla. Na rychlost
difdzie esterifika¢ného Ginidla k jednotlivym makromolekuldm celulézy vplyva
mnozstvo pouzitého esterifikaéného dinidla, teplota, polymerizatny stupen
celulézy, katalyzator a reakénd schopnost celuldzy [3, 4]. Pri konstantnej
teplote a koncentricii acetylaéného éinidla, ako aj polymerizaéného stupha
pouzite] celulézy a katalyzatora rychlost difuzie, teda i rychlost acetylacie
priamo zavisi od reakénej schopnosti celulézy. Pre hodnotenie tejto zdvis-
losti je vyhodné sledovat celkovi rychlost acetylacie pri konstantnych para-
metroch. Za uvedenych podmienok rychlost acetylacie je funkeciou reakénej
schopnosti celulézy. Na rieSenie tejto funkeie sa pouzije diferencialna rovnica:

de.
dt

=-—Fk.c",

kde ¢ = koncentricia anhydridu kyseliny octove;j,
n = poriadok reakcie,
k = rychlostna konstanta.
Po stanoveni poriadku reakcie [5] a sledovani jej rychlosti méze sa rovnica
matematicky vyéislit. Tym sa pre rozliéné druhy celuléz ziskaji rozdielne

hodnoty rychlostnych kon§tant, ktoré sit potom v priamom vztahu s reakénou
schopnostou celulézy.

Experimentalna ¢ast

V tejto Sasti prace sme sa zamerali na vySetrenie vzajomného vztahu tych nezévisle
premennych, ktoré su spologné pre sledovanie rychlosti chemickej reakcie, ako aj pre
difizne procesy. Na vySetrenie vplyvu teploty, mnoZstva anhydridu, priemerného



Tabulka 1

Ubytok koncentracie anhydridu a hodnoty rychlostnych kor§tdnt
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0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0

2 37,1 37,51 38,23 35,54 38,2 36,7 39,6 39,2

4 20 342 | 11,9 | 34,8 | 12,0 | 38,0 | 11,0 | 33,1 | 12,9 | 36,2 | 11,3 | 31,9 | 13,4 | 37,3 | 10,7 | 36,5 | 11,1
6 35,4 32,0 34,8 32,5 33,5 30,6 35,9 34,1

8 31,8 31,7 31,5 30,4 31,9 29,9 34,8 32,7

0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0

2 37,1 34,2 38,8 36,6 37,0 34,1 39,8 38,7

4 25 329 | 12,5 | 34,5 | 13,1 | 33,7 | 12,2 | 34,9 | 12,2 | 31,9 | 13,1 | 31,8 | 14,1 | 37,6 | 10,56 | 34,3 | 11,5
6 31,4 31,0 31,6 34,5 30,4 29,9 35,8 35,4

8 30,7 30,5 30,4 30,2 29,7 29,5 34,9 30,0

0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0

2 37,6 32,5 38,9 32,5 35,7 31,0 40,0 39,0

4 30 346 | 11,7 | 31,8 | 14,3 | 34,6 | 11,3 | 32,1 | 14,7 | 31,6 | 13,6 | 30,4 | 15,4 | 36,8 | 10,4 | 35,9 | 11,4
6 31,9 31,4 31,9 30,5 29,7 30,0 34,9 32,1

8 31,4 31,0 31,0 28,2 29,7 29,4 33,7 31,4
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polymerizagného stuptia a mnoZstva katalyzdtora sme pouZili sulfitovii bukovi celulézu
o tychto hodnotéch: '

Vzorka I II
a-celuléza 94,3 9, 96,6 %
strata méadanim 2,3 % 1,6 9,
priemerny polymerizaény stupeii 790 678

Acetyliciu sme uskutoéniovali v sklenej aparature v termostate za konStantného mieSania .
Névazok celulézy sme volili 20 g a. s. Vzéjomny pomer komponentov sme volili takto:

CeH,00; (CH,CO0),0 CH,COOH H,S0,
1 2,5; 3,0; 3,5 T4 0,05; 0,1

Rychlost acetyldcie sme sledovali tibytkom koncentrédcie anhydridu kyseliny octovej
v dvojhodinovych intervaloch i podla Ostovej metédy. Experimentélne vysledky po-
dédvame v tab. 1.

V tab. 1 uvedené spotreby 0,5 N-NaOH sme poéiteli na 1 g a. s. acetatu celulézy.

Z nameranych vysledkov vyplyva, Ze hodnota rychlostnej kon§tanty so stipajacim
mnozstvom katalyzdtora stupa. Tak isto v kazdom pripade stupa rychlostna konStanta
so zvySujucou sa teplotou pri celuléze s vyS§im polymerizaénym stupriom. Pri celuldze
s niZ8im polymerizaénym stupiiom je t4 ist4 zavislost len pri pouZiti 350 % anhydridu.
V ostatnych pripadoch je rychlostna konstanta pri 30 °C ni#Sia, a to z toho dévodu, Ze
.pri tejto teplote a pri niZSom polymerizaénom stupni dochadza k zmene reakéného me-
chanizmu v désledku zvySenia rychlosti paralelne prebichajucej hydrolyzy. Z posudenia
vztahu premennych mézZeme kon§tatovat, Ze optimélne podmienky pre drevnu celulézu
st 350 % anhydridu a 10 % katalyzdtora.

Na zaklade tychto poznatkov sme v dalSej Sasti prace preSetrili vhodnost celul6z
pre ich pouZitie na pripravu technického acetatu. Hodnoty pouZitych celuléz uvddzame
v tab. 2. Metodika acetyl4cie hola obdobné ako pri predchéddzajtcich pokusoch. Ubytok

Tabulka 2
Analyzy pouZitych celuléz

Druh celulézy a-celgloza Strata ngé,canxm
(%) (%)
lintry 97,36 1,80
sulfatovd bukova celuldza 93,04 4,79
viskézové celuléza
RuZomberok (ihliénata) 89,98 7,98
finska celuléza ihliénaté 92,90 5,49

koncentricie anhydridu kyseliny octovej sme sledovali priamo titréciou acetylaénej zmesi
s 0,5 N-NaOH. NavaZok acetylaénej zmesi bol 1 g. Zaroveil sme v triacetate stanovili
i zvySkové acetylhemicelulézy, pri¢om sme postupovali takto: Ziskany triacetat sme vy-
zrazali vodou tak, aby vysledné koncentracia kyseliny octovej bola 20 %. Triacetat sme
premyli, stabilizovali a vysuSili. Na vysuSeny triacetat sme posobili 45 % kyselinou oc-
tovou o hydromodule 1 : 10 pri teplote miestnosti. Po 24 hodinovom intervale sme zmes
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prefiltrovali a vo filtrate sme stanovili rozpustené acetylhemicelulézy oxydéciou

K,Cr,0,. Paralelne sme stanovili spotrebu K,Cr,0, na slepy pokus. Namerané vysledky
uvédzame v tab. 3.

Tabulka 3
Spotreba 0,5 N-NaOH a hodnoty rychlostnych konstant
Li Viské6zova celu- Sulfatové bukova Finsl Lulé

LRy 16za Rufomberok caluléza insisH ealilonn,
e 2 B ) 2k
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o |S2 12, |SERIS2 |8, |FEx|S2 |2, [FExS2 |2, |SEx
S | Em | e NE2|Em | wh RE2Er (< [RER| B |8k [RER
0 | 32,3 32,3 32,3 32,3
2 | 28,8 28,5 28,0 28,0
4 28,1 28,4 27,9 28,0
6 27,9 28,4 27,7 27,9
8 | 27,2 | 28,8 — | 28,3 | 27,3 7,5 | 27,3 | 32,3 7,1 ] 27,8 | 31,8 8,6

Z nameranych vysledkov méZeme usidit na vhodnost celuléz na pripravu technického
acetatu celulézy tak, Ze vhodnost celuléz stipa jednoznaéne so zvySujticou sa hodnotou
rychlostnej konsStanty acetyldcie celulézy a so zniZujucou sa hodnotou mnozZstva acetyl-
hemiceluléz. Prakticky vhodnost (V) celulézy na acetylaciu ziskame tak, Ze hodnotu &
déme do priameho vztahu s koncentraciou acetylhemiceluléz (c):

k~Tc

Acetylhemicelulézy sa do 1 % nebert do uvahy, pretoZe v takomto mnoZstve zasadne
neovplyviiuji ani hodnoty rychlostnych konstédnt ani kvalitu technického acetatu.

Podla tohto kritéria uréili sme z vysledkov poradie skusanych celuléz 8o do ich vhod-
nosti (V) na pripravu technického acetétu:

1. lintry,

2. sulfatovs bukova celuldza,
3. finska celulbza,

4. viskézovi celuléza RuZomberok.

Diskusia

Vysledky poukazujt na to, Ze pri acetylacii sulfitovej bukovej celulézy treba
volit minimum 350 9 a teplotu 25 °C. Z hodndt rychlostnych kon§tant pri
dvoch koncentricidch katalyzdtora mozno usidit, ze pre sulfitovii bukovi
celulézu nie je celné pouzit mensie mnoZstvo nez 10 %, katalyzdtora. Pri-
padné kompenzovanie zniZeného mnoZstva zvySovanim teplét prehlbuje
nerovnomernost hotového produktu. Na celkovy proces acetylacie vplyva
i hodnota polymerizaéného stupiia v tom zmysle, Ze pri vy$Som polymerizad-
nom stupni prebieha acetyldcia rovnomernejsie.
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Pre postidenie vhodnosti celulézy na acetyldciu nestaéi brat ako kritérium
len hodnoty rychlostnych konstant. ale tieto treba prepoditat s ohladom na
nizkomolekulovy podiel v hotovom produkte. Tento bol pritomny uz v povod-
nej surovine alebo vznikol pri danych podmienkach acetylacie.

Stuhrn

Vysetril sa vplyv mnoZstva anhydridu, teploty, katalyzatora a polymeri-
zatného stupiia na rychlost acetylacie. Prislo sa k zaveru, Ze na acetyldciu
sulfitovej bukovej celulézy mozno pouzit 350 9%, anhydridu kyseliny octovej
a 10 9, katalyzatora vo forme kyseliny sirovej pri teplote 25 °C.

Pri pouziti vysSieho polymeriza¢ného stupiia je priebeh acetyldcie rovno-
mernejs$i. Na uréenie vhodnosti pouzitia celuléz na pripravu technického
acetatu sa usudzuje z hodndt rychlostnych konstant a z mnozstva zvyskovych
acetylhemiceluléz v hotovom produkte.

OBCYHAEHILE 1[EJTOJ03 HEPEBA ITICCJAEIIOBAHINEM XOIA
ANETIIJIJIITPOBAHIISA

A. IIMKRJIEP, OI. HOJAROBHYOBA, JI. XOIAR

Ragenpa xuMuucckoii TCXHOJIOIMH jepeBa M XHMHYecKHX B0;10KoH CioBankoii 1wiciueii
TexXHIUecKoll urkonsl B Bpatuciase

BriBognt :

Bru1o meciie[0BaHO BIMAHUE KOJMUerTBA aHIMAPHiA, TeMIepaTyphl, KaTajlmsdaTopa
H CTGOEHI NOJNMepHM3aIHM Ha CKOPOCTL aleTHINPOBaHMA. B 3aK/IHOUeHMM OKA3ajoCh,
YTO Ha ameTWIMpOBaHHe CYILQUTHOH OyKOBOIl LEJTIONO3E MOMHO IpHMeHHTH 350 %
aEIHApH/A YKCYCHOI Kuc;agoTsl, 10 9 KaraiusaTopa, cepHOI KHCJIOTHL OPI TeMIepaType
25 °C.

Ilpn mpuMeHEHMN BHICIICIl CTEeNEeHIl MOJNMEepH3aINi XOJ{ aleTHJIMPOBAaHNS ABIAETCH
Gosee paBHOMepHEIM. Ha omnpejeneHne NpuIojHOCTH IPUMEHEHHs IEIIJIIONO03 IJIA IPHTO-
TOBJIGHHsI TEXHIYECKOI'0 aieTaTa MOKHO CY/UTh Ha OCHOBAHMH CKODOCTHBIX KOHCTaHT
I KOJIMYECTBA OCTATOYHKIX AlleTH/II'eMHIICITI0/103 B TOTOBOM IPOLYKTE.

Hoctynuno B pepakuuio 6. 1. 1958 r.
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BEURTEILUNG VON HOLZCELLULOSEN DURCH UNTERSUCHUNG
DES VERLAUFS DER ACETYLIERUNG

A. PIKLER, 5. POLAKOVICOVA, L. CHODAK

Lehrstuhl fiir chemische Technologie von Holz und chemischen Fasern
an der Slowakischen Technischen Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde der Einfluss der Anhydridmenge, der Temperatur, des Katalysators und
des Polymerisationsgrads auf die Geschwindigkeit der Acetylierung untersucht. Dabei
gelangte man zur Schlussfolgerung, dass man fir die Acetylierung von Sulfitcellulose
aus Buchenholz 350 9%, Essigsdureanhydrid, 10 % Katalysator, Schwefelsdure bei einer
Temperatur von 25 °C verwenden kann.

Bzi Verwendung eines hoheren Polymerisationsgrads ist der Verlauf der Acetylierung
reg2lmissiger. Zur Bastimmung der Eignung zur Verwendung von Cellulosen fiir die
Herstellung tachnischen Acetats zieht man aus den Werten der Geschwindigkeitskon-
stanten und der Menge der restlichen Acetylhemicellulosen im Fertigprodukte die ent-
sprechenden Schlussfolgerungen. .
In die R=daktion eingelangt den 6. 1. 1958
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