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Uvod

Casté zminky o zévislosti mezi polydispersitou a zpracovatelnosti celulosy
{1, 2, 3] daly podnét k tomu, ze primysl celulosu vyrabéjici i zpracovavajici
vénoval této jeji vlastnosti v posledni dobé velkou pozornost. Tim vzristal
i zdjem o jednoduchou, aviak presnou metodu na stanoveni polydispersity
celulosy.

Vétsina metod na stanoveni polydispersity linearnich makromolekuldrnich
latek se zaklada na poznatku, Ze v polymerhomologické fadé klesa rozpustnost
molekul se stoupajici jejich délkou [4]. Stanoveni se proto provadi bud frak-
cionovanym rozpou§ténim, nebo frakcionovanym sraZenim; to znamend, Ze
plisobenim stale lepsich rozpoustédel na celulosovy vzorek se uvadéji do roz-
toku stale del§i molekuly anebo pridavanim stdle vétsiho mnoZstvi sraZedla
k celulosovému roztoku se vysrazi ¢im dale tim kratsi Fet&zce.

Na tomto zakladé byla jiz vypracovana celd fada pracovnich postupi.
Tyto metody, jejichz vyhody a nedostatky nedavno prodiskutovali Berndt
a Kubinek [3], maji viak vesmés tu nevyhodu, Ze jsou ptili§ zdlouhavé a slo-
Zité, takze se jako provozni metody nehodi.

Z tohoto duvodu byla vypracovana jednoducha metoda, ktera se zaklada
na frakcionovaném srazeni celulosy rozpusténé v louhu sodném a kterou lze
v pomérné kratké dobé stanovit polydispersitu celulosy.

O louhu sodném jako rozpoustédle pro stanoveni polydispersity celulosy
se uvazovalo ovSem jiz dfive, ale ani jednou se nepodatilo dospét k uspokojivé
metodé. Prvni louhovy zpusob vypracovali Neumann, Obogi a Rogovin
[5], ktefi stejné jako Dolmetsch a Reinecke [6, 7] pouzivali 10%,-ni louh
sodny jako rozpoustédlo a ziskavali jednotlivé frakce tim, Ze ménili teplotu
pii rozpousténi. Dospéli vSak tak jako Schieber [1,8] k nazoru, ze frakcionace
louhem sodnym jako rozpoustédlem dava neuspokojivé vysledky. Touto meto-
dou nemohli totiz frakcionovat dlouhé fetézce, jelikoz se nativni celulosa
o vySSim polymeraénim stupni nez 600 v louhu sodném jiz nerozpousti.
Teprve Coppick, Battista a Lytton [9] vypracovali pouzitelnou metodu.
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Tito autofi zvysili totiZz rozpustnost celulosy v louhu tim, Ze nativni celulosu
nejdiive regenerovali z Cu-ethylendiaminu a teprve tento regenerat rozpoustéli.
Timto zptsobem docilili, Ze se rozpoustély i molekuly o polymerisaénim stupni
2000 a vice. AvSak i tato metoda je stale jesté prili§ zdlouhava a slozita a teprve
dal§imi dalekosahlymi zménami jejich pracovniho postupu bylo moZno vy-
pracovat prumyslu vyhovujici jednoduchou metodu na stanoveni polydisper-
sity celulosy.

Pracovni postup
a) Regenerace celulosy

Regenerace se provadi rozpousténim celulosy v roztoku médnato-amon-
ném, ze kterého se po tiplném rozpusténi vysrazi ziedénou kyselinou octovou.
Regenerace se musi provadét velmi opatrné, aby nenastalo odbourani celulosy
v médnatoamonném roztoku. Vhodny zpitisob rozpousténi vypracovali Launer
a Wilson [10], kte¥i ukézali, Ze p¥iddnim chloridu médného anebo kovové
médi do médnato-amonného roztoku se da pfedejit odbouravani celulosy do té
miry, Ze se rozpousténi muze provadét za piistupu vzduchu v normalni Erlen-
meyerové bafice. Zjistilo se vSak, ze je presto lepsi eliminovat pfistup vzduchu
a rozpousténi provadét v nddobé z tmavého skla, aby nemohlo dojit k foto-
chemickému odbouravani, na které poukazali Staudinger a Jurisch [11].
Regenerace se provadi proto takto:

Do tmavého zabrusového odmérného vélce o obsahu 250 ml se navézi
priblizné 3 g vzduchosuché celulosy. Pak se vilec naplni az po okraj médnato-
amonnym roztokem o ptiblizném slozeni 1,59 Cu, 20%,-ni NH;a 0,7%, Cu,Cl,.
Potom se valec zazatkuje gumovou zatkou opatfenou dirkou. Prebytek méd-
nato-amonného roztoku vytece dirkou, kterd se pak ucpe tycinkou, éimz se
eliminuje vliv vzduchu. Za stdlého tfepani se pak celulosa rozpousti. Roz-
pusténd celulosa se vleje do 2 litrd destilované vody chlazené ledem. Chlazeni
je velmi dulezité, jelikoz jinak by mohlo p¥fi vysrazeni celulosy kyselinou octo-
vou nastat pFili§ velké otepleni a tim dojit k thermickému odbouravani celu-
losy. K tomuto chlazenému a ztedénému roztoku se nyni ptida tolik 209%,-ni
kyseliny octové, aZ se charakteristickd barva médnato-amonného roztoku
zméni na svétlemodrou barvu octanu médnatého. Vysrazend celulosa se pak
na Biichnerové nélevee odssaje pres platénou plachetku, promyje se 5% -ni
kyselinou octovou, az se odstrani veskerd méd, a nakonec se promyje destilova-
nou vodou do neutralni reakce.

Provede-li se regenerace celulosy popsanym zpisobem, pak nenastane,
jak ukazuje tab. 1, zddné znatelné odbourdvani. Polymera¢ni stupné, uvedené
v této tabulce, byly stanoveny viskosimetricky podle Staudingera [12].
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Tab. 1. Polymeraéni stupné rtznych Tab. 2. Zmény viskosity ce-
vzorka celulosy pfed i po regeneraci lulosy v louhu sodném pii sténi
v odmérnych bharikach

| vzorek | DP DP dobasténi | .o oo
! ¢. pied regeneraci | po regeneraci v hodinédch TR :

| 1 -
; 1 | 675 655 1 76,0

i 2 820 . 830 2 76,0

| 3 910 | 895 3 76,0

| 4 1140 ' 1135 4 75,9

; 5 , 1360 1340 5 75,8

b) Rozpousténi celulosy

Celulosa na Biichnerové nilevce se neodssaje uplné, nybrz se prevede
v mokrém stavu do 500 ml odmérné baiiky. Toto pievedeni nemusi byt prove-
deno kvantitativné. Po pfidani 200 ml destilované vody se celulosa dokonale
roztfepe, nacez se prida 250 ml NaOH o koncentraci 200 g/l. Obsah bariky se
ochladi na —5° Ca ponechd se za ob¢asného protfepani pii této teploté tak dlouho,
dokud se celulosa nerozpusti na &iry roztok. Po vytemperovani na 20° C se
odmérna barika doplni destilovanou vodou a oxydimetricky se stanovi obsah
celulosy v louhu.

Obava, Ze celulosa rozpusténa v louhu sodném podléhd velmi rychle
oxyditavnimu odbourdvani, je vyvracena praci Schwarze a Zimmermanna
[13], ktefi dokazali, Ze ani nékolikahodinovym stdnim tohoto roztoku na vzdu-
chu, ani 10-minutovym probubldvanim vzduchu se viskosita celulosovych roz-
tokti v louhu sodném neméni. Také vysledky v tab. 2 potvrzuji, Ze znatelné
odbouravani celulosy nastane az po nékolika hodindch. V tabulce uvedené
vysledky byly ziskdny méfenim viskosity 109%,,-nitho NaOH, ktery obsahoval
6 g celulosy v litru.

¢) Frakcionované srazeni celulosového roztoku

Celulosovy roztok se rozdéli byretou na podily o obsahu 50 ml, které se
pak za stalého michéani srazi pomoci 2 n H,SO,. Pfiddvani kyseliny se musi dit
velmi pomalu. Nejlépe se osvédéilo pridavat kyselinu sirovou rychlosti 15 ml
béhem 20 minut.

Do prvniho podilu se pfidava tolik H,SO,, dokud se neobjevi prvni zdkal.
Tento zdkal se nyni odstfedi, mateéni louh se dekantaci oddéli od sraZeniny
a oxydimetricky se v ném stanovi obsah celulosy. Zbytek mateéniho louhu se
za chlazeni vysrazi 20%,-ni kyselinou octovou a sraZenina se odssaje a proplach-
ne do neutrality podobnym zptisobem jako srazenina po regeneraci.
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Dalsi podily se vysrazi stale vétsim a vétsim mnozstvim kyseliny sirové,
takZze vypadava stale vétsi mnozstvi celulosy. S mateénim louhem kazdého
podilu se provede stejna operace jako u podilu prvniho.

d) Stanoveni polymeraéniho stupné celulosy vysrazené
z mateéniho louhu

Polymerac¢ni stupen celulosy vysraZené z mateéniho louhu se stanovuje
viskosimetricky podleSchwarze a Zimmermanna[13]. Cast mokrésrazeniny
se vpravi do 100 ml odmérné baiiky, roztfepe se v 40 ml destilované vody
a po pfidani 55,5 ml NaOH o koncentraci 200 g/l se ochladi na —5°C. Po roz-
pusténi. se obsah baiiky vytemperuje na 20° C a doplni se destilovanou vodou.
(Destilovana voda jakoz i NaOH pouzivany k této operaci nesmi obsahovat
zadny CO, anebo Na,COj, jelikoz pritomnost téchto latek zvySuje viskositu
louhu.) Vytokovym viskosimetrem p#i teploté 20° C (0,2°) se nyni méii visko-
sita téchto louhovych roztokt a zaroven se v nich oxydimetricky stanovi
obsah celulosy. ‘

Z viskosity téchto roztoki se vypocita polymeracni stupeil podle zna-
mého Staudingerova zakona:

spec.
125 — Km.P,

pii temz:
vytokové doba roztoku
1 Bp8cs = —I1,
vytokové doba rozpoustédla

¢ = koncentrace celulosy v g/l,

Km = konstanta, kterda mé pro celulosu v 109%-nim louhu sodném hodnotu
7,0.104,

P = polymeraéni stuperi.

Tento zékon vSak plati pouze ve velmi zfedénych roztocich. Vieobecné
se da Fici, Ze plati jen v tom pFipadé, kdyZz vytokova doba roztoku neni o vice
nez o 209, vétsi nez vytokova doba rozpoustédla. Navazky celulosy musi byt
proto co nejmensi. Nejlépe se osvédéily takové viskosimetry, u nichZ se po-
hybuje vytokova doba 109,-niho louhu sodného v rozmezi 100—150 vtefin.

e) Sestrojeni sumativni kfivky

Z mnozstvi celulosy zbylé po srazeni kyselinou sirovou v mateénim louhu
a z polymeradéniho stupné téchto zbytki se sestroji tak zvand sumativni kiivka
(obr. 1), ktera ukazuje, jak klesd polymeraé¢ni stupefi vzorku vysraZenim stdle
vét§iho mnozstvi dlouhych molekul.
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Jako piiklad slouzi data frakcionace jedné sulfitové viskosové celulosy

(tab. 3, obhr. 1).

Tab. 3. Frakcionaéni data jedné sulfitové viskosové celulosy

mnoZstvi 2 n : , mnozstvi celulosy g
¢islo H,SO, pouzité ogjgmsg)i%ﬁ? zbylé v matednim %%l;égmgsmz%t%
podilu k vysréaZeni po vy louhu (v 9%, pavod- P 108y Z9Y.

{ mil) (v ml) niho obsahu) v mateénim louhu

1 0,0 50,0 100,0 712

2 14,0 64,0 91,2 683

3 16,0 66,0 83,1 642

4 18,0 68,0 68,0 602

5 20,0 70,0 57,5 564

6 22,0 72,0 44,6 512

7 24,0 74,0 35,0 475

8 26,0 76,0 22,7 372

9 28,0 78,0 16,6 307

10 30,0 80,0 8,3 188

1

Jiz tato sumativni kfivka charakterisuje do uréité miry polydispersitu
celulosy a néktefi autofi [14] ji dokonce doporuéili k béznému pouzivini.
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Obr. 1. Sumativni kiivka jedné sulfitové vis-
kosové celulosy. (Frakcionaéni data viz tab.3.)

V praxi se v8ak tento navrh neujal
a oblibené&jsi jsou tak zvané schud-
kové diagramy (viz obr. 2), z nichz
se da konstruovat integralni kiivka,
ktera znazornuje, jak veliky je po-
dil latky majici polymeracni stu-
peni, lezici v uréité oblasti (napt. od
P =0doP = 100).

Z tohoto duavodu budiz jesté u-
veden prepodet sumativni kiivky na
schudkovy diagram, respektive na
integralni kfivku.

f) Pfrepoctet sumativni k¥ivky na schidkovy diagram,
respektive na integralni kfivku

Aby bylo moZno sestrojit béiné pouzivany schudkovy diagram, dejme
tomu o 20 frakciona¢nich datech, je nutno vypodéitat, jaky polymeracni stupeii
mélo prvnich vysrdZenych 5%, kdyZ jejich vysrdZzenim klesl polymeracni
stupeli ze 712 na 693 (viz sumativni ktivku). Dale, jaky mélo polymeracni
stupeni dalsich 5%, kdyz jejich vysrdZenim nastal pokles ze 693 na 673 atd.
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‘K . tomuto vypoétu je dilezité podotknout, Ze primérny polymeraéni
stupeni (viskosimetricky) neni aritmetickym primeérem z polymeraénich stup-
it v8ech jednotlivych molekul, nybrz je dan vyrazem:

Jde tedy o pramér, kde se kazdd molekula seéitd tolikrat, kolik ma
monomernich jednotek.

Koneény vzorec pro polymeraéni stupeil jednotlivych éasti o velikosti
59, se snadno dokaze touto ttivahou:

V soustavé musi byt pfed i po srazeni stejny pocet glukosovych zbytkt.
Je-li pocet téchto zbytkt v m gramech latky roven:

m
‘™M

]

kde M je molekulova vaha glukosového zbytku, musi platit pro 100 gramu
celulosového vzorku latkovd bilance:

DPy40-100 DPy;.95 DP;np-p5 - (100—95)
M ="M T M ’
pii ¢emz:
DP,q . e+« ... . . DPcelého vzorku, t. j. 100 g,
DP,; . e e e e ... ... .. .. . DPvzorkupo vysréZeni 5%,
DP9 =+ + « « « «+ « « + « « v« . . . . DPvysraienych 5%,.

Upravou dostaneme:

DP,,,.100 — DP,;.95
100 — 95

DPmo-ss =

Zevseobecnénim této rovnice na libovolny pocet dat dostaneme:

DP;. —DPy_,.
DPam — f-my f+1-Mf41

my—my 4,
pii Cemz:
Am . . . . . . . . . vahovy rozdil dvou sousednich sumativnich frakei,
f ... ... . . . poradové ¢islo frakce,
m ... ... .. . véhafrakce.

V tab. 4 je jako ptiklad uveden pfepolet sumativni k¥ivky zndzornéné
na obr. 1 na hodnoty, nutné k sestrojent schtdkového diagramu.
Schudkovy diagram jakoZ i integralni kiivka jsou znazornény v obr. 2.

654



Tabulka 4

£ m ! DPy Am DPam
0 100 712 — —
1 95 693 5 1073
2 90 673 5 1053
3 85 654 5 996
4 80 637 5 926
5 75 618 5 922
6 70 602 5 842
7 65 585 5 823
8 60 570 5 765
9 55 553 5 757
10 50 535 5 733
11 45 514 5 724
12 40 493 5 682
13 35 468 5 668
14 30 440 5 636
15 25 402 5 630
16 20 354 5 594
17 15 295 5 531
18 10 185 5 451
19 5 108 5 326
20 0 0 5 108

1000

800
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400

oo

.0 20 <40 60 80

100

Obr. 2. Schudkovy diagram

a integralni kiivka jedné sulfitové

viskosové celulosy.

Pouzivd se ovsem je$té jinych grafic-
kych zndzornéni, ktera jsou vSak v praxi
ziidka kdy uzivéna.V literatute byl prepodet
integralni kivky na jind vySe uvedend gra-
fickd znazornéni jiz dastokrat popsan [9,15],
takze zajemce odkazujeme na tyto ptivodni
prace.

Souhrn

Byla popsdna metoda stanoveni poly-
dispersity celulosy, zaklddajici se na frak-
cionovaném srazeni celulosy rozpusténé
v louhu sodném. Metoda sestdva z téchto
operaci: ’

1. Régénel'ace nativni celulosy piesrd-
zenim ze Schweizerova ¢inidla.

2. Rozpousténi regenerované celulosy
v 10%-nim louhu sodném p¥i—5°C.

3. Frakcionované srazeni alikvotnich podilt tohoto roztoku pomoci 20 H,S0;.
4. Stanoveni polymerac¢nich stupiiti nevysrazené celulosy métenim jeji
viskosity v 10%,-nim louhu sodném.
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Byl popsan zplisob grafického znadzornéni polydispersity sumativni kiiv-
kou a zdroven vysvétlen pfepocet této kiivky na béiné pouZivany schidkovy
diagram a integralni kfivku.

ONPEAEJNIEHUE MOJUAHNCHNEPCHOCTHU LEJJIOJI03bl
NMYTEM $PAKILHUOHHOT'O OCA)XIAEHHUY EE ILEJIOYHbIX
PACTBOPOB

BOJIb®T'AHI' BEPHAT
Cnoaana, . n., Heparosuye

BriBoau

Onxcan MeTOR OnpefieJieHHs MOJHANCIEPHOCTH LEJVIIONO3bl, OCHOBAHHLIH Nia
(paKUHCHHOM OCaXIEeHHH LeJJII0J03bl PacTBOPEHHOH B HATPOHHOM Iesloke. MeTos
COCTONT H3 3THX ONepaluh:

1, PereHepaiuss HAaTHBHOIl LeJUIIONO3bl NepeocaXkjeHleM H3 aMMHayHOro pac-
TBOPd OKHCH MelH.

2. PactBopeHne pereHepHpoBaHHOi 1emnono3s B 10%-HOM HATPOHHOM LIEJIOKe.
npu -50. ®

3. OdpakuHOHHOe OcaK[IeHHe AaJHKBOTHBLIX JeTajiedl 3TOro pacTBOpa ¢ I0-
moibio 2n H.SO,.

4. OnpeniefieHHe cTeneHel TNOJHMepPH3allHH HEOCAXKIEHHOH WeJVII0JIO3bl H3Me-
peHiem ee BA3kccTH B 109)-HOM HaTpPOHHOM  LIeJIOKE.

OnHcan crnoco6 rpadHyecKkoro H306paKeHHsi TNOJNHAHCIEPHOCTH, CYMMAaTHBHOH
KPHBOH H OJHOBPEMEHHO CObSICHETCS MepeyHcJeHHe 3TOH KPHBOH Ha OGHYHO MpH-
MEHSIeMYIO CTYNeHuaTylo RHArpaMMy H HHTErpaJbHYI0 KpPHBYIO.

[MoayyeHo B pemakuuH 6-ro nions 1953 r.

BESTIMMUNG DER POLYDISPERSITAT VON CELLULOSE DURCH
FRAKTIONIERTE AUSSCHEIDUNG THRER LAUGENLOSUNGEN

WOLFGANG BERNDT
Spolana, VEB, Neratovice, Forschungsversuchsbetrieb fiir Cellulose

Zusammenfassung

Es wurde eine Methode zur Bestimmung der Polydispersitét von Cellulose beschrie-
ben, welche auf einer fraktionierten Ausscheidung der in Natriumlauge gelésten Cellulose
beruht. Die Methode besteht aus diesen Operationen:

1. Regeneration von nativer Cellulose durch Uberscheidung aus Schweizers Reagens.

2. Auflésung der regenerierten Cellulose in 109, Natriumlauge bei —5° C.

3. Fraktionierte Ausscheidung der aliquoten Teile dieser Lésung mittels 2 n H,SO,.

4. Bestimmung der Polymerisationsgrade der nicht ausgeschiedenen Cellulose durch

Messung ihrer Viskositédt in 109, Natriumlauge.

Es wurde die graphische Darstellung der Polydispersitdt durch eine summative
Kurve beschrieben und gleichzeitig die Ubertragung dieser Kurve auf das gangbar ange-
wendete Stufendiagramm und die Integralkurve erklart.

In die Redaktion eingelangt den 6. VI. 1953
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