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Rontgenografické Stadium nadmolekulovej Struktary celuléz III

J. POLCIN, F. VALCEK

Vyskumny ustar papiera a celulozy,
Bratislava

Z rontgenografickych merani vyplyva, Ze pbésobenim kvapalného amo-
niaku na celulézu s typom krystédlovej mriezky I a IT dochddza k transformaé-
cii na typ mriezky IIL. V celulézach typu I stifasne pozorovat ndpadny
pokles krystalického podielu. Utinkom vody na celulézu III za tepla a &ias-
toéne aj za obyéajnej teploty dochddza k rekrystalizdcii a k transformadcii
na typ I, resp. IV. Pésobenim 10 9%-ného roztoku lahu, ktory celulézu I
transformuje iba ¢iastoéne, celuléza ITI sa meni prakticky tplne na celulézu
I1. Meranie boéného usporiadania (LOD) dalej poukazuje na to, Ze posobenim
18 9% -ného lihu dochddza k tvorbe celuldzy 11, avSsak s parametrami do uréi-
tej miery odliSnymi, neZ je to pri celuléze II, ziskane] priamo z celulézy I.
Tento typ celulézy oznatujeme ako celuléza Ila (I - III —» II). Kedze
v celuléze III dochddza k preskupeniu uZz pomerne miernymi zésahmi
(voda), mozno predpokladat, Ze tento typ mriezky predstavuje akysi meta-
stabilny utvar, energeticky menej vyvdzeny, nez je celuléza I, resp. II.

Makromolekuly v nativnom vldkne celulézy -stt zoskupené do viac-menej
usporiadanych ttvarov. Spésob usporiadania tychto utvarov dava celulézo-
vému vlaknu doélezité fyzikalne a fyzikdlnochemické vlastnosti. V oblastiach,
kde je usporiadanie dosledne paralelné, dochadza k difrakeii réntgenovych lidov
analogicky so vztahom Braggovcov, ¢o viedlo k predstave o akejsi krystalic-
kej stavbe tychto oblasti na rozdiel od oblasti neusporiadanych — amorfnych
[1]. Pri hodnoteni nadmolekulove] stavby celulézovych vlakien je délezité
kvantitativne stanovenie krystalického a amorfného podielu. Okrem toho je
zaujimavé sledovat tzv. boéné usporiadanie krystalickych oblasti (LOD),
ktoré podava bliz&ie informacie o paratropnych rovinach krystalovej mriezky
a s tym suvisiacej stavbe tzv. elementarnych buniek, tvoriacich zakladné jed-
notky krystalitov. Ako je zname, vSetky nativne celulézy maju rovnaky typ
mriezky, ktory oznadujeme ako celuléza I (obr. 14). Pésobenim lihu o kon-
centracii 15— 18 9, dochddza k premene mriezky na modifikaciu tzv. celulézy
II (obr. 1B) za stidasného poklesu obsahu krystalického podielu [1]. Uéinkom
bezvodého metylaminu alebo etylaminu [2—7], pripadne kvapalného amoniaku
([2, 8, 9] a i.) dochadza takisto k poklesu krystalického podielu a k zmene
mriezky na modifikdciu celulézy III (obr. 1C). Okrem tychto pozname eSte
dalsie typy mriezok, ako je celuléza IV, vznikajica zahrievanim celulézy
v bezkyslikatom prostredi [10, 11], alebo celuléza x, ktord sa tvori pri spraco-
vani celulézy s vysokokoncentrovanou kyselinou solnou a kyselinou fosforeé-
nou [12]. V naSom pripade sme pomocou difrakcie rontgenovych liéov Studo-
vali zmeny krystalického podielu a diastodne aj boéného usporiadania (LOD)
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pri prechode celulézy I na III, resp. celulézy II na III pdésobenim bezvodého
amoniaku a dalej zmeny vyvolané tidinkom lihu a vody na celulézu I11.

Obr. 1. Elementarna bunka zdkladnébo
krystalitu a najdolezitejSie paratropné
roviny celulézy I, IT a III.
Nakresy predstavuji rez elementédrnej
bunky krystalitu celulézy, kolmy na os b,

totoznu s osou vldkna.

A. celuléza I;a = 8,24, = 10,34,
c= 1794, p=84.

B. celuléza IT;a = 8,04, b = 10,3 A,
c= 9,14, g =62°

C. celuléza III; a = 8,6 A, b = 10,3 4,
c=8,64,p =60

Experimentalna éast

Vzorky a ich tiprava

Pre studium sme pouzili bavinu bielenti chlérnanom sodnym v mierne alkalickom
prostredi a dalej bielent a zu$lachtend smrekovd sulfitovi celul6zu, resp. smrekova
sulfdtovi celulézu s predhydrolyzou. Drevné celulézy, ktoré sa nachddzali v komerénych
héarkoch, pred spracovanim sa prehérkovali z destilovanej vody na voluminézne koldée.
Prevod na celulézu IT sa uskutoénil rozvléknenim vzoriek v 18 9,-nom roztoku NaOH a 20
minGtovym stdtim pri 20 °C. Po uplynuti stanoveného &asu sa suspenzia vlékien odfiltrova-
la a zvySok ldhu sa odstrénil postupnym vytlddanim metanolom, benzénom a etyléterom
[13]. Prevod na celulézu III sa vykonal jednohodinovym suspendovanim defibrovanych
vzoriek v kvapalnom amoniaku (— 33,4 °C), umiestenom v Dewarovej nddobe. Spraco-
vané vzorky sa uchovévali v exsikdtore nad kysliénikom fosforeénym.

Oznabovanie vzoriek

Pdvodné vzorky su oznadené ako celuléza I. Vzorky celuléz I po spracovani 18 9,
luhom sa oznaduju ako celuléza II ( I - II) a po spracovani amoniakom ako celuléza IT1
(I - III). Vzorky celuléz II (I - II) po spracovani amoniakom sa oznaéuji ako celuléza
ITII (I - ITI — III) a naopak, celulézy IIT (I - III) spracované 18 9, lthom sa oznaéuja
ako celuléza Ila (I - IIT — II).

Rontgenografické vyhodnocovanie vzoriek

Vzorky na meranie sa 60 sekind tabletovali v hydraulickom lise konStantnym tlakom
2300 kp/em? na tvar plochého kottida o hrubke ca 0,8 mm. Na vlastné stanovenie sa
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pouzil rontgenovy pristroj TMR-M-60. Kazdd vzorka sa v zmysle predchddzajaceho
Statistického overovania metédy [14] snimala najmenej Sestkrdt. Pracovalo sa pri napéti
50 kV a prudovej intenzite 11 mA Ziarenim medi filtrovanym niklovou féliou. Vzorka
sa upevnila v drziaku vlastnej konstrukeie, ktory udrziaval vzorku v trvalom kyvavom
pohybe, 8im sa zniZovala nepresnost merania v désledku néhodnej nehomogénnosti
tabliet [14]. Po difrakeii na vzorke sa rontgenové ziarenie zachycovalo na film v Gop-
pelovej komorke [15] vo vlastnej konstrukénej viprave [14], priéom sa na roéntgeno-
grame zachycovalo uhlové rozmedzie 28min <> 28%max = 7° <> 40°, zahrnujtce vsetky zé-
kladné charakteristické reflexie celulézy. Ako porovnévaci etaldén sa pouzilo striebro.
Rontgenogramy sa vyhodnocovali na automatickom registraénom mikrofotometri
Khol F-3. Pri numerickom vyhodnocovani sa vychddzalo z prac P. H. Hermansa
a A. Weidingera [16], prepracovanych pre celulézu A. Kochanovskou [17], ako
aj z prac L. Segala [18], resp. O. Ant-Wuorinena a A. Visapéada [20, 21]. Za
mieru krystalického podielu sa brala thrnné plocha maxim 101, 101 a 002 a za mieru
amorfného podielu strednd hodnota maximélnych intenzit diftzneho halé (vysok)
pri difrakénych uhloch 24 = 15, 20 a 25°, vymedzenych dotyénicou vedenou upétim
maxim, zodpovedajicich krys$talickému podielu, korigovand na spojité Ziarvenie [14].
Podiel miery krystalického podielu a miery amorfného podielu, nazyvany koeficientom
rontgenovej krystalinity, povazuje sa za pomer kryStalickej a amorfnej zlozky celulézy.
Podiel koeficienta réntgenovej krystalinity sledovanej vzorky ku koeficientu réntgenovej
kry$talinity $tandardu celulézy I sme oznatili ako relativna krystalinita celulézy. Dalej
sa vypoéital percentudlny absolutny a relativny (opét ako pomer k vychodiskovym celu-
16zam I) obsah krystalického podielu [14].

Stasne sa vyhodnocovalo boéné usporiadanie (LOD) vo forme pomeru intenzit dvoch
zdkladnych difrakénych maxim, ako aj uréenim polohy difrakénych uhlov 28 tychto
maxim [1, 19, 14].

Vysledky a diskusia

Ziznam rontgenovych difraktogramov celulézy I a celulézy III (I — III)
jednotlivych vzoriek je na obr. 2, éiselné vysledky si uvedené v tab. 1. Z uve-
deného vidiet predovSetkym napadny pokles krystalického podielu celulézy
III v porovnani s celulézami I (pri v8etkych vzorkach v priemere asi o 15 9,).
Zmeny v Struktire mriezky elementarnych buniek, vyplyvajice z obr. 2, pre-
javuji sa na difraktogramoch posunom maxim difrakénych kriviek. Kym pri
celuléze I (obdobne ako pri celuléze IV) prvé maximum, leziace pri difrakénom
uhle 29 o teoretickej hodnote 15°24’, zahrnuje za nasich podmienok merania
paratropné reflexie 101 + 101, druhé maximum leziace pri uhle 2¢ o teoretic-
kej hodnote 22°36" predstavuje reflexie 002. Pri prechode mriezky typu I na
typ III déjde k posunu reflexie 101 doprava a k splynutiu s 002. Poloha
prvého maxima pri tomto type mriezky lezi podla nasich merani pri uhle
29 = 12°, kym poloha druhého maxima pri uhle 29 = 21°. Z priebehu di-
frakénych kriviek (obr. 2) dalej vyplyva, Ze bavina a smrekova sulfitova
celuléza obsahuju popri celuléze III aj mensie mnozstvo celulézy 1.
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Obr. 2. Schéma rontgenovych difrakto- Obr. 3. Schéma roéntgenovych difrakto-
gramov baviny (BA), smrekovej sulfitovej gramov baviny (BA), smrekovej sulfitovej
(SA) a sulfitovej (SI) celuldzy. (SA) a sulfitovej (SI) celuldzy.

a) celuléza I; b) celuldza III (I — III); a) celuldza II (I — II); b) celuléza IIL
I = jednotky difraktovanej rontgenovej (I.— II —» III); I = jednotky difraktova-
intenzity (relativne hodnoty). nej rontgenovej intenzity (relativne hod-

noty).

Pri prechode na celulézu 1II cez celulézu II (I — II) dostaneme na prvy
pohlad obdobné vysledky (obr. 3, tab. 1). Parametre mriezok typu III a IT
st totiz navzajom velmi blizke, priéom na difraktogramoch celuléz IT obdobne:

ako v pripade celul6zy III dochadza k presunu reflexie 101 a k jej splynutiu.
s 002. Poloha prvého maxima celulézy III (I - II — III) lezi podla nasich.
merani pri difrakénom uhle 29 = 11°50" a poloha druhého maxima pri hod-
note ~20°22’. S prihliadnutim na rozptyl metdédy by sa teda zdalo, Ze nemozno:
s uréitostou povedat, do akého stupnia doslo k transformécii mriezky. Pozor-
nejsi rozbor nameranych hodnét z hladiska rozmerov elementarnych buniek
zakladnych krystalitov celulézy (obr. 1) v8ak v zdsade potvrdzuje, Ze pri
vietkych troch druhoch skimanych celuléz doslo k prechodu na mriezku ITI.
Ak totiz berieme do Gvahy uZ spominané presuny reflexie 101 a sic¢asne pri-
hliadneme na parametre elementdrnych buniek, zistime, ze pomer uvedenych
difrakénych maxim bude postupne stiupat v tomto poradi: I < IV < IIT <
< II. Z tab. 3, v ktorej si zhrnuté hodnoty pomerov intenzit maxim naj-
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Tabulka 1

Zmeny bo¢ného usporiadania (LOD) a krystalického podlelu pri plechode celulézy I a II
na celulézu IIT :

Kryéta,licko-amorfny
LOD obsahi %,
- i .
R Krystalické pomer , b :
) ;
= modifikécia intenzit absolttny) relativny | ',
= ; 28 29 L obsah obsah  |irelativna
3 celulozy : . druhého 5 - :
prvého | druhého - krysta- krysta- ! kry§ta-
= 4 « maxima - A
E] maxima | maxima | oo lického lxdkeho . linita
5 pry podielu podlelu )
maxima |
celuléza I 15°15° 22°32’ 2,03 76,6 100 100
¢ | celuléza IIT (I » IIT)| 11°54’ 21°19’ 8.8 64,0 83.6 54,3
= | celuléza II (I —» IT) 11°50” 20°20" 9,0 69,5 90,7 69,7
2 | celuléza III _ o
(I > II - III) 12°02’ 20°24’ 5,9 63,9 83,4 |© 54,1
@ . | celuloza I 15°21" 22°40" 1,98 74,3 100 - 100
2 2| celuléza IIT (I - IIT)| 12°30° 20°59" 6,4 65,0 87,5 64,3
=5 3| celuléza II (I - II) 12°17 20°44’ 9.1 69,5 93.5 78,9
£ | celuléza IIT '
o« (I > II —» III) 11°51” 20°17 6,0 63,5 85,5 60,1
- celuldza I 15°26’ 22°30’ 2,17 74,0 100 100
28| celuléza III (I - III)| 12°15 20°56’ 5.2 62,4 84,3 58,2
%3:9 celuléza II (I — II) 11°59’ 20°23’ 9.0 69,7 94,2 80,6
§ 5 | celuléza III
2 8 (I - II - III) 12°13’ 20°21’ 5,8 61,4 83,0 55,8

dolezitejsich merani, vyplyva, Ze je tato podmienka prakticky splnend vo
v8etkych pripadoch, resp. konkrétne pre tento pripad vidiet, ze v celuléze I1
klesne p6sobenim amoniaku hodnota pomeru maxim radove na hodnotu celu-
16z I1I (I - III). M6zeme preto urobit zaver, Ze typ mriezky III (I - III)
a typ mriezky III (I - IT — III) st totozné alebo velmi blizke. Pokles krysta-
lického podielu, pripadne rontgenovej krystalinity (tab. 1) a vytvorenie
diftiznejsich maxim difrakénych kriviek svedéia o tom, Ze pri pdsobeni amonia-
ku dochadza k uvolneniu krystalitov v smere pléch 4, (101).

V tab. 2 a na obr. 4, resp. 5 sii zachytené zmeny celuléz I1I po ich vystaveni
uéinku vody, pripadne 10 a 18 9,-ného NaOH. Je obzvlast pozoruhodné, ze po--
sobenim vody za tepla a ¢iastoéne aj za obyéajnej teploty dochadza k reverzii
mriezky III na I (v skutoénosti méze to byt aj typ IV, avSak rozliSovacia
schopnost nami pouzitého rontgenového pristroja neumoziiovala podat
takyto dékaz). Stdéasne pozoruhodne stipne obsah kryStalického podielu
z 83,6 % na 90,3 9, pri spracovani za studena a az na 97,7 9%, pri spracovani
za hortica. Mozno teda povedat, ze doSlo k akejsi rekry8talizacii celulézy.
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Obr. 4. Schéma rontgenovych difrakto-
gramov baviny (BA), smrekovej sulfétove;j
(SA) a sulfitovej (SI) celulézy.

a) celuléza II (I —» II); b) celuldza IIT
(I - III); ¢) celuléza II a (I - III —II);
I = jednotky difraktovanej réntgenovej
intenzity (relativne hodnoty).

Obr. 5. Schéma rontgenovych difrakto-
gramov bavlny.

a) celuléza I; b) celuldéza III (I — III);

¢) celuléza III (I - III) + H,O (20 °C,

24 hodin); d) celuléza III (I - III)+

+ H,O (100 °C, 1 hodina); I = jednotky

difraktovanej rontgenovej intenzity (vela-

tivne hodnoty).

Pésobenim 18 9,-ného NaOH na celulézy I1I z hladiska LOD mozno konsta-
tovat vo vSetkych celulézach napadny vzrast pomeru intenzitnych maxim (tab.
2 a 3), z ¢oho vyplyva, Ze muselo ddjst k zmene mriezky smerom k celuléze
I1. Podstatne vyssie hodnoty nez v pripade celulézy II (I - II) v8ak pouka-
zuju na to, ze v mriezke III—II s urdité rozmerové odchylky, ktoré by
poukazovali na znizenie uhla 8, na prediZenie hrany ¢, resp. skratenie hrany a
elementarnej bunky zédkladného krystalitu, do sa prejavi predovSetkym zmen-
Senim medzirovinnej vzdialenosti d,;; rovin A; a zvédéSenim medzirovinnej
vzdialenosti d,y; rovin 4,. Na to, Ze nejde o nahodny zmesovy typ mriezky,
poukazuje skutoénost, ze vo vSetkych troch druhoch skimanych celuléz
vychadzaji prakticky rovnaké hodnoty pomerov intenzitnych maxim, dize
prakticky ide o rovnaké rozmerové veli¢iny. Pokial ide o kvantitativne vy-
jadrenie rozmerovych zmien, tieto mézZeme na zaklade naSich vysledkov
vyjadrit pomocou pomeru hran elementarnej bunky (kryStalitu) a/c, ktory
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Tabulka 2

Zmeny bo¢ného usporiadania (LOD) a kryStalického podielu uéinkom vody a lihu
na celulézu ITI

Krystalicko-amorfny
LoD obsah 9,
>
S Krystalickd pomer . ;
E riodifilsdsia 29 29 infeumi at:)sl?;:ﬁny reial;i::}?y relativna
S ealulazy prvého | druhého druh.e ho krysta- | krySta- | krysta-
it . i maxima . - bl
g maxima | maxima | o reiho lického lického linita
a maxima podielu | podielu
celuloza III + H,O;
20 °C, 24 hod. 15°28’ 21°46’ 2,57 69,2 90,3 69,8
celuléza III + H,0;
& 100 °C, 1 hod. 15°15° 22°16’ 2,24 74,8 97,7 90,8
£ | celuléza I + 10 %
2 NaOH 15°19” 22°31” 2,14 73,9 96,3 86,7
< | celuléza III + 10 9
NaOH 13°10” 21°06" 8,9 68,4 89,3 66,0
celuloza III + 18 9
NaOH; Ila 11°55" 20°51" 12,5 70,6 92,2 73,3
celuléza I + 10 9,
2 g NaOH 15°13’ 21°34" 3,88 64,6 86,9 63,2
2 8| celuléza III + 10 %,
28 NaOH 12°24’ 20°42' 8,8 65,4 88,0 65,1
£8| celuléza III 4 18 %
NaOH; IIa 12°00’ 20°49’ 12,2 68,1 91,7 73,7
celuléza I + 10 9,
e NaOH 12°33" 20°53’ 7,0 67,9 91,8 74,3
2 3| celuléza III 4 10 %
2 § NaOH 12°29’ 20°53" 9.8 65,4 88,4 66,3
| 82| celuléza III + 10 %
NaOH; Ila 12°01’ 20°51’ 11,3 67,1 90,7 71,6

mé pre celulézu II (I - II) hodnotu 0,88, pre celulézu III (I - III, resp.
IT — IIT) hodnotu 1,0 a analogicky pre celulézu 1I (III — II) hodnotu 0,76
.az 0,77. Pre zaujimavost uvddzame, ze pre celulézu I tento pomer je 1,038,
pre celulézu IV (I — IV) je 1,02.

Vysledky merani celuléz podrobenych téinku 10 %,-ného NaOH sii uvedené v
tab. 2. Pokial ide o obsah rontgenového krystalického podielu, pozorovat v po-
rovnani s celulézami III ako v pripade bavlny, tak aj v pripade drevnych
celuléz jeho stipnutie (tab. 1 a 2). Co sa tyka boéného usporiadania, vo viet-
kych troch druhoch skiimanych celuléz sa mriezka typu III transformuje na
typ II, teda Gdinok lihu o tejto koncentracii je podstatne vySsi nez pri celu-
l6ze I, kde v pripade baviny nespdsobuje tato koncentracia eSte nijakd zmenu
‘v mriezke, kym pri sulfditovej smrekovej celuléze prechod na celulézu II je
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Tabulka 3
Pomer intenzit druhého a prvého maxima réntgeno-
vych difrakénych kriviek
Krystalickd modifikécia
celulézy sulfatova sulfitova o
bavina smrekova smrekovéa cexovy
celuldza celuldza priemar
celuldéza I 2,03 1,98 2,17 2,03
celuléza II (I - II); 18 9% NaOH 9,0 9,1 9,0 9,03
celuléza ITI (I — III) 8.8 6,4 5,12 6,77
celuléza III (I - II - IIT) 5,9 6,0 5,8 6,0
celuléza IIa (I - III - II) 12,5 12,2 11,2 12,0
celuléza I + 10 9, NaOH 2,14 3,88 7.0 —
celuléza ITI
(I -» III) + 10 % NaOH 8,9 8.8 9.8 9,2
celuléza IV (I - IV) 2,11 1,95 2,18 2,06
celuléza III (I - III) + H,O 2,24

asi 35 %, a v pripade sulfitove] celulézy asi 75 9%, [14, pozri aj 20—22]. Na.
rozdiel od pdsobenia 18 %-ného NaOH hodnoty LOD poukazuji na to, Ze -
¢inkom 10 %-ného NaOH na celulézu III sa vytvara obdobny typ mriezky,
ako je v pripade celulézy II (I — II).

Zaver

Zo vietkych uvedenych vlastnosti celulézy II1 mozno vyvodzovat, Ze tento
typ mriezky predstavuje akysi metastabilny utvar, energeticky podstatne
menej vyvazeny, nez je celuléza I, resp. 1I, takze dochddza k jeho preskupe-
niu uz pomerne miernym zasahom, napriklad posobenim vody (vznik mriezky
I, resp. IV) alebo tdinkom lihu, ktory vyvolava prechod na celulézu IT uz pri
koncentracii 10 %, NaOH. Merania LOD dalej poukazuja na to, Ze poésobenim
18 9%,-ného NaOH na celulézu III dochadza k tvorbe celulézy II s parametra-
mi do urdite] miery odlisnymi, nez je to pri celuléze II, ziskanej idinkom
18 9%,-ného NaOH na celulézu I.

PEHTTEHOTPA®UNYECKOE N3YUYEHUE
HAJIMOJEKYJAPHON CTPYHTVYPHI IIEJJIONO3 III

fA. Hoaunn, ®. Banuer

UccmemoBarenbckuit MHCTUTYT GyMaru M NMeJI0I03H,
Bparucnasa

U3 peutrenorpaduueckoro mamepeHus GoxoBoro ymopsapouyeHus (LOD) Boirexaer, uTo:
npu feHCTBUM KMAKOTO aMMMAKa Ha LelToNo3y (XIomok, OejeHas 00Jaropos<eHHAA
L[eJIII0JI038 U3 eNU-CYIbOUTHAA M CYIb(PaTHAA C IPEATHAPONN30M) C TUIIOM KPUCTAIINYECKOIL
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pewerku II, moayuenuoii meticrBuem 18 9, NaOH na uncxofusle 00pasi(sl, HPOUCXOTUT
aHAJIOrMYHO, KAK ¥ y Leadomossl tuna I, rpancdopmarma s tun pemerku 111, B oranune
OT LeJUII0JI03k TUMA I, B KOTOpOIt KUAKUII aMMUAK BHI3HIBAET 3aMeTHOE MOHUKEHMe Kpuc-
TAJIMYHOCTH (B cpefiHeM, NpHOIU3NUTeNbHO, HA 15 9 oTHocuT.), B nexmionosax II wpue-
TQJINMYHOCTb NPAKTHYECKM He u3MmeHsercd. Ilpu pmeitctBuu Bomm Ha ueamono3y III npu
KANEHUM, A TaK:Ke YACTUUYHO HpHM OOBIYHOIl TeMIepaType IPOMCXORUT PeKPUCTAININSALUA
u TpaHchopmauusa peuwersu B Tun 1 nau e IV (B pesynbrare Goabinoro cxopcrsa gudpax-
TOrpaMM 9THX [ByX TMIIOB PeLIETOK, UX PasiM4YuUTh oueHb TpyAHo). IIpu Bozgmeitcreuu 10 94
NaOH, koropas TpaHCHOPMHUpYeT Lem003y I ToapKo yacTuuHo, Heanonody 111 nepesognr
TPAKTUYECKH MOJHOCTHI0 B Lemmoiaosy II. Jamepenue LOD pamsiie ykaselBaeT Ha TO,
yro npu pelicrBun 18 % NaOH Ha nenmomaosy I1I npouncxogur o6pasoBanue nenatomaoasr 11,
OfHAKO C [apaMeTpaMu JO OIpeNeJEeHHON CTeNmeHNM OTIMYHHIMK OT ITAPaMeTPOB HeIlTI0I03hI
II, nonyueHHo#f mMpAMO M3 N2LII0JI03b 1. DTOT THUI pelleTKM AJA pas3nuyuA obGo3HauaeM
B 9T0it pabore, Kak yemaoaosa I1a (I - 111 — [1). Beugy Toro, uro uemnronosa I1I rpauchop-
MUpyeTCH yKe NpH AO0BOJbHO caalwx BosfelicTBuax (Boma, 10 9 NaOH), momHO mpen-
1oJIaraTh, YTO STOT TUI DeIIeTKH NpeJCTABIAET KaKkoe-TO MeTacraduibHOe o0pasoBaHme,

aHepreTHYeCKM MeHeil ycroltuumBoe, uem Lemmomaosa I mau e II.
Prelozila T. Dillingerovd

UBERMOLEKULARE STRUKTUR VON CELLULOSEN DES TYPS III VOM
GESICHTSPUNKT DER RONTGENOGRAPHISCHEN UNTERSUCHUNG

J. Pol¢in, F. Valéek

Forschungsinstitut fiir Papier und Cellulose, Bratislava

Aus réntgenographischen Messungen der seitwéartigen Anordnung (LOD) geht hervor,
dafl es durch Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf Cellulose (Baumwolle, gebleichte:
verdedelte Fichtenholzsulfit- resp. -sulfatcellulose mit Vorhydrolyse) mit dem Kristall-
gittertyp II (hergestellt durch Einwirkung von 18 9%iger NaOH auf die Ausgangsproben)
dhnlich wie bei Cellulose des Typs I zu einer Transformation zum Gittertyp IIT kommt.
Zum Unterschied von Cellulosen des Typs I, in denen flissiges Ammoniak ein auffallen-
des Sinken des Gehaltes an kristallischem Anteil hervorruft (im Durchschnitt um 15 9,
relativ), verbleibt in Cellulosen des Typs II der Gehalt an kristallischen Anteil praktisch
unveréndert. Durch Einwirkung von Wasser auf Cellulose III im Sieden und teilweise
auch bei gewohnlicher Temperatur kommt es zu einer Rekristallisation und zur Trans-
formation des Gitters in dem Typ I resp. IV (im Hinblick auf die groBe Ahnlichkeit der
Diffraktogramme dieser beiden Gittertypen ist deren Unterscheidung sehr schwierig).
Durch Einwirkung einer 10 %igen NaOH-Losung die die Cellulose I nur teilweise trans-
formiert, wird Cellulose III praktisch vollig in Cellulose II tibergefithrt. Die Messung
der LOD weist weiter darauf hin, daB3 es durch Einwirkung einer 18 %igen NaOH-
-Loésung auf Cellulose III zur Bildung von Cellulose IT kommt, allerdings mit Parametern,
die bis zu einem bestimmten Maf3 abweichend von jenen sind, die bei der direkt aus Cellu-
lose I erhaltenen Cellulose IT verzeichnet werden. In dieser Arbeit wird dieser Gittertyp:
zwecks Unterscheidung als Cellulose I1a bezeichnet (I - III - IT). Mit Riicksicht darauf,.
daf Cellulose III schon durch relativ méBige Eingriffe (Wasser, 10 %ige NaOH) trans--
formiert wird, besteht Grund zur Annahme, daB8 dieser Gittertyp gewissermaflen ein.
metastabiles Gebilde darstellt, das energetisch weniger ausgewogen ist als Cellulose I
resp. IT.

Prelozil K. Ullrich:
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. Hermans P. H., Physics and Chemistry of Cellulose F'ibres, 311. Elsevier Puklishing
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