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Miedzy masami celulozowymi otrzymanymi metodg kwasng i alkaliczng
wystepuja, jak wiadomo, powazne roéznice zaré6wno pod wzgledem przy-
datnosci tych mas do wyrobu papieru jak i do przerébki chemicznej
(np. w procesie wiskozowym), nawet wtedy, kiedy poréwnuje sie probki
masy o tych samych danych analitycznych odnosnie zawartos$ci alfa-
-celulozy i stopnia polimeryzacji.

Przyczyn tego réznego zachowania sie nalezy szukaé¢ z jednej strony
w roéznorodnym skladzie i rozdziale ligniny i hemiceluloz, pozostalych
w obu rodzajach masy, z drugiej za$§ strony — w niektérych $cisle z tym
zwigzanych charakterystycznych réznicach w morfologicznej i makro-
czasteczkowej strukturze wlokien. Réznice te wystepuja przede wszystkim
w procesach pecznienia i rozpuszczania i w zwigzku z tym powinny byé
blizej rozpatrywane z punktu widzenia ich wplywu na techniczny proces
wiskozowy.

Masy celulozowe siarczanowe, nie poddawane wstepnej hydrolizie, sg
bardzo trudne do przeprowadzenia w wiskoze tzn. przy tym samym
stopniu polimeryzacji i tej samej zawartosci alfa-celulozy oraz w iden-
tycznych warunkach procesu wiskozowego daja wiskoze filtrujacg sie
znacznie trudniej niz odpowiednie nieuszlachetnione lub uszlachetnione
na gorgco masy celulozowe siarczynowe. Stosowanie hydrolizy wstepnej
przed alkalicznym roztwarzaniem umozliwia wprawdzie polepszenie fil-
tracyjno$ei prébnych wiskoz, wyprodukowanych z takich mas, mniej
wiecej do poziomu wiskozy z masy celulozowej siarczynowej, jednak
nadal istniejg powazne réznice miedzy obu rodzajami masy, np. z punktu
widzenia wplywu ilosci dodawanego CS, (tzn. liczby celulozoksantoge-
nianu) na filtracyjnos¢. Jak wykazuje rys. 1 ,liczba Rv*“ wedlug Treiber’a
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i Vosters’a, stanowigca kryterium oceny filtracyjnosci z uwzglednieniem
poprawki na lepkos$¢ i ktérej wielkosé liczbowa jest tym wyzsza, im
lepiej filtruje sie wiskoza, jest dla masy celulozowej siarczynowej w za-
kresie miedzy 30 a 709% ilosci doprowadzanego CS, (w odniesieniu do
alfa celulozy) praktycznie biorgc stala, podczas gdy dla mas celulozowych
siarczanowych wstepnie hydrolizowanych ,R,* wzrasta w tym samym
zakresie przeszlo pieciokrotnie, a takze dla mas celulozowych siarcza-
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Rys. 1. Zaleznoéé R, od ilo$ci dodawanego CS,
Fig. 1. Effect of carbon disulphide added on R,

1 — Masa $wierkowa siarczanowa wstepnie hydrolizowana (Spruce sulfate pulp prehydrolysed)
2 — Masa $wierkowa siarczynowa (Spruce sulfite pulp)

nowych nie poddawanych wstepnej hydrolizie warto§¢ ta wzrastala bar-
dziej w miare zwiekszania ilosci CS, . Stwierdzono réwniez godne uwagi
roznice miedzy masami celulozowymi siarczynowymi a wstepnie hydro-
lizowanymi siarczanowymi z drzew ‘iglastych pod wzgledem rozpuszczal-
nosci w alkaliach i zachowania sie¢ w czasie merceryzacji po hydroli-
tycznej degradacji odpowiednich mas celulozowych, wiékienniczych bielo-
nych. Podczas gdy przez to traktowanie rozpuszczalnosé w 10-procento-
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wym NaOH mas celulozowych siarczynowych wzrasta znacznie wiece],
niz mas celulozowych siarczanowych wstepnie hydrolizowanych oraz
linterséw, a jednoczeénie rentgenograficzna przemiana siatki krystaliczne]
na celuloze II po hydrolitycznej degradacji masy celulozowe]j siarczy-
nowej nastepowala przy daleko nizszych stezeniach NaOH, niz w nietrak-
towanej masie, to w przypadku mas siarczanowych i lintersow nie
zauwazono przesuniecia rentgenograficznej krzywej merceryzacji (1).
W ciagu ostatnich 5 lat w szeregu systematycznie prowadzonych prac
zbadali$my, w ktérym stopniu procesu wiskozowego oczywiste roéznice
strukturalne miedzy masami celulozowymi siarczynowymi a siarczano-
wymi ujawniaja sie i w ten sposéb powodujg rézne zachowanie sie tych
mas w czasie filtracji. Nasze wyniki dotyczace wplywu czasu na przebieg
alkalizowania i ksantogenowania wldkien jak rowniez skracania lancu-
chéw podczas wstepnego dojrzewania i siarczkowania réznorodnych mas
celulozowych, zostaly juz opublikowane (2, 3). Tutaj wystarczy stwier-
dzenie, iz pobieranie alkaliow w 18-procentowym NaOH w przypadku
mas celulozowych siarczanowych przebiega znacznie wolniej i osigga po
1 godz. wartosci od 0,8 do 0,9 mola NaOH/Cg, w przeciwienstwie do 0,95
i wyzej — w przypadku mas celulozowych siarczynowych, podczas gdy
w przebiegu tworzenia sie ksantogenianéw celulozy (w zazwyczaj stoso-
wanych przemystowych warunkach) w zalezno$ci od czasu nie zachodza
zadne istotne réznice miedzy obu rodzajami mas celulozowych. Przyczyn
tzw. ,,niskiej zdolno$ci do tworzenia wiskozy‘‘ mas celulozowych siarcza-
nowych nalezaloby wiec szukaé¢ gléwnie w odmiennym zachowaniu sie
ksantogenowych wlokien w procesie rozpuszczania. Przebieg rozpuszczania
ksantogenianu w zalezno$ci od czasu badano, ze wzgledéw metody¢znych,
najpierw za pomocs siarczkowania emulsyjnego (4), w ktérym analogicznie
do oznaczania MW wedlug Bartunka, 0,5 g masy celulozowe] z 200 %
CS, i z 50 ml NaOH o wzrastajacym stezeniu (5—12%) przeprowadzano
w wiskoze i po réznym czasie trwania reakcji oznaczano miareczkowo roz-
puszczong ilo§é celulozy. Wyniki z kolei nasunely poglad, ze o szybkosci
procesu rozpuszczania wyraznie decyduje ,,przedyfundowanie® dostatecz-
nie sksantogenowanych lancuchéw lub wigzek lancuchow celulozy. Roz-
puszczanie mas celulozowych nie hydrolizowanych wstepnie bylo w sta-
dium poczatkowym silnie hamowane; przez hydrolize wstepna lub
nastepcza mozna bylo znacznie temu zapobiec. Specjalnie pouczajgce bylo
poréwnanie szybkoéci poczatkowej rozpuszczania réznych mas celulozo-
wych w zaleznosci od stezenia NaOH (rys. 2a i b); podczas gdy w przy-
padku mas celulozowych siarczynowych iloé¢ substancji ulegajacych roz-
puszczaniu w ciggu 30" silnie wzrastala przy stezeniach NaOH migdzy
7% a 9%, to w przypadku mas celulozowych siarczanowych bez wstepne]
hydrolizy, jak réwniez lintersow — pozostawala ona praktycznie na sta-

18 — Zeszyty problemowe, zeszyt 52



274 B. Philipp, T. Lukanoff (4]

100 .

90 |

80 .

70 |

60 |

% Zelu - % Gel

30|

20 |

10 |

T T T L { T

5 6 7 8 9 10 1 12 % NaOH

Rys. 2a. Rozpuszczalno§¢ po 30 min. mas siarczanowych w zaleznosci od ste-
zenia NaOH

Fig. 2 a. Effect of NaOH concentration on solubility (after 30 min) of sulfate pulps

1 — Masa sosnowa siarczanowa (Wittenberge) (Pine sulfate pulp) (Wittenberge)

2 — Masa Swierkowa siarczanowa nastepczo hydrolizowana (Spruce sulfate pulp post hydrolised)

3 — Masa bukowa siarczanowa wstepnie hydrolizowana (Hencowce) (Beech sulfate pulp pre-
hydrolysed) (Hencaovce)

4 — Masa bukowa siarczanowa nastepczo hydrolizowana (Beech sulfate pulp post hydrolyzed)

§ — Masa sSwierkowa siarczanowa wstepnie hydrolizowana (Spruce sulfate pulp prehydrolysed)

6 — Masa Swierkowa siarczanowa (Spruce sulfate pulp)

7 — Masa sosnowa siarczanowa (Fine sulfate pulp)

§ — Masa bukowa siarczanowa (Beech sulfate pulp)
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lym poziomie. Masy celulozowe siarczanowe wstepnie hydrolizowane zaj-
mowaly miejsce posrednie.

Dla jednocznacznego, eksperymentalnego udowodnienia uwazaliSmy za
celowe dokladniejsze zbadanie procesu rozpuszczania na samych wléknach
ksantogenianowych, zwlaszcza, ze dostepna nam literatura fachowa nie
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Rys. 2b. Rozpuszczalno$§é po 30 min. mas siarczynowych i linterséw w zaleznoSci
od stezenia NaOH

Fig. 2b. Effect of NaOH concentration on solubility (after 30 min.) of sulfite pulps
and cotton linters

1 — Masa bukowa obojetno-siarczynowa (Beech neutral-sulfite pulp)

2 — Masa §wierkowa siarczynowa (Bengtforss) (Spruce sulfite pulp) (Bengtforss)

3 — Masa §wierkowa siarczynowa (Pirna) (Spruce sulfite pulp) (Pirna)

4 — Masa Swierkowa siarczynowa (Modosilk extra) (Spruce sulfite pulp) (Modosilk extra)

5 — Masa bukowa siarczynowa (Pirna) (Beech sulfite pulp) (Pirna)

6 — Masa bukowa siarczynowa (Lenzing) (Beech sulfite pulp) (Lenzing)

7 — Lintersy nastepczo hydrolizowane (Cotton linters post hydrolysed)

8 =~ Masa $wierkowa siarczynowa (Modocord extra) (Spruce sulfite pulp) (Modocord extra)
9 — Lintersy (Temming) (Cotton linters) (Temming)

i8>
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zawierala zadnych danych dotyczacych tego zagadnienia. Dlatego tez
oméwimy szczegdlowiej wyniki otrzymane dla réznych mas celulozowych,
aby nastepnie blizej rozpatrzy¢é mozliwe przyczyny zaobserwowanych
przez nas réznic w zachowaniu sie poszczegdlnych rodzajéw mas celulo-
zowych w czasie rozpuszczania.

Nasze badania przebiegu rozpuszczania ksantogenianéw celulozy w za-
leznosci od czasu przeprowadziliSmy w oparciu o niedawno wydane, pod-
stawowe prace Ueberreitera (5), dotyczace kinetyki rozpuszczania frakcjo-
nowanych polistyrenéw. Prace te doprowadzily do stwierdzenia zaleznosci
szybkosci rozpuszczania od ciezaru czasteczkowego, odpowiednio do
rownania ‘

Vo

MA

e—Ea/RT

v =

w ktérym v oznacza zmierzong szybko$¢ rozpuszczania w g/min, otrzy-
mang z refraktometrycznych pomiaréw stezenia substancji rozpuszczo-
nej w odpowiednich odstepach czasu. Przy =zastosowaniu podobnej
metodyki do wyprasek celulozo-ksantogenianéw nalezalo sig¢ liczy¢ z ca-
lym szeregiem dodatkowych trudnosci (w poréwnaniu z uzytymi przez
Ueberreitera probkami polistyrenu) spowodowanych: po pierwsze — poli-
dyspersja ksantogenian6ow, jesli idzie o dlugosé lancuchéw i stopien pod-
stawienia, po drugie — mozliwoscig silniejszego pecznienia caloSci wy-
prasek w roztworze wodnym NaOH, sluzacym jako rozpuszczalnik, po
trzecie — zawartoscig rozpuszczalnych w ksantogenianie produktow
ubocznych (siarczek i trojtioweglan), ktére moga wywiera¢ wplyw na
rozpuszczanie i po czwarte — pozostalym jeszcze, by¢ moze, pomimo
stosowania wysokich ci$nien, wplywem morfologicznej struktury wlo-
kien. Nastepujacy sposéb postepowania okazal sie przydatny dla naszych
celow, przy czym niezalezne oznaczenia réwnolegle szybko$ci rozpuszcza-
nia ksantogenianéw wykazywaly powtarzalno§¢ *10% wzgl.: rozwlok-
niong alkaliceluloze o zwyklym skladzie, po odpowiednim dojrzewaniu,
poddawano siarczkowaniu w kolbach kulistych o pojemnosci 100 ml
w temp. 35°C, przy czym czas trwania reakcji zalezny byl od ilosci
dodanego CS, . Dla serii pomiaréw dotyczacych wplywu réznych wlasnosci
celulozy jak réwniez stezenia i temperatury roztworu lugu sodowego,
dodatek CS, wynosil 40%, a czas trwania reakcji 60 min. Przed prébg
rozpuszczania probke ksantogenianu w ilosci okolo 5 g prasowano w ciggu
5 min. na tabletke, w formie tlocznej ze stali V4A (Srednica 45 mm, wy-
soko$é 60 mm), za pomoca prasy hydraulicznej, a nastepnie forme tloczna
wraz z tabletkg wstawiano do krééca o objetosci 1 Itr. z 750 ml roztworu
NaOH o zadanej temperaturze. Proby rozpuszczania prowadziliSmy
w ultratermostacie (stalo§é temperatury 0,1°C), przy czym ogdlny czas
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trwania préby wynosil 180 min. a szybko$é mieszania za pomocs szkla-
nego mieszadla — 150 obr/min. W wigkszosci serii probnych stezenie
NaOH wynosilo 4%. Dla oznaczania rozpuszczonej ilosci ksantogenianu
pobierano co 30 min. prébki roztworu, po 10 ml kazda, w ktérych po
usunieciu CS, i H,S, oznaczano zawarto$é celulozy przez spalanie na
mokro z dwuchromianem potasu.

Dane dotyczace uzytych przez nas mas celulozowych, podaje tabela 1.

Tabela 1
Masy celulozowe wyjsSciowe
Zawartos$é Stop. polimery- Zdolnosé
Rodzaj masy celulozowej alfacelulozy zacji wedlug do tworzenia
% DOERINGA’a . -wiskozy
|

Sw. Sy I 95,5 1200 dobra
Sw. Sy 1I 92,1 710 bardzo dobra
Sw. Sy III 89,1 770 Srednia
Sw. Sa hydrolizowana wstepnie 96,5 720 dobra
Sw. Sa niehydrolizowana wstepnie 91,2 749 bardzo zla
Buk Sy 87,3 820 Srednia
Buk Sa hydr. wstepnie 91,0 585 zla
Buk Sa niehydr. wstepnie 90,1 863 bardzo zla
Lintersy 99,5 1800 zla

Przez dobdr odpowiednich warunkéw wstepnego dojrzewania utrzy-
mywano stale w prébach ksantogenowania i rozpuszczania, interesujacy
z punktu widzenia produkcji wiskozy, stopien polimeryzacji w zakresie
miedzy 350 i 600.

Jak pokazano na kilku przykladach na rys. 3, zachodzila we wszyst-
kich wypadkach, przynajmniej dla czasu rozpuszczania do 120 min.,
liniowa zalezno$¢ miedzy rozpuszczong ilosScig a czasem rozpuszczania.

W przeciwienstwie do danych Ueberreitera nie mogliSmy w zadnym
przypadku zaobserwowaé okresu indukcyjnego, prawdopodobnie na skutek
wystepujacego na samym poczatku pecznienia naszych ksantogenowych
wlokien. Najwiekszy wplyw na szybko$¢ rozpuszczania mial we wszyst-
kich przypadkach stopien polimeryzacji alkalicelulozy wzglednie ksan-
togenianow celulozy, przy czym szybkosé rozpuszczania znacznie wzrastala
wraz z postepujacg degradacja. Zgodnie z Ueberreiterem okazalo sie, ze
odpowiednio do réwnania log v=k — Alog DP zachodzi liniowa zalez-
no$¢ miedzy logarytmami S$redniej szybkosci rozpuszczania i stopnia
polimeryzacji dla okre§lonej masy celulozowej, przy czym poréwnanie
otrzymanych prostych (rys. 4) w skali podwoéjnie logarytmicznej pozwo-
lilo wyraznie rozpoznaé wplyw réznych mas celulozowych, niezaleznie
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Rys. 3. Przebieg rozpuszczania celulozoksantogenianéw z masy bukowej
siarczynowej (Pirna) w zaleznos$ci od czasu

Fig. 3. Dissolution of cellulose xanthates from beech sulfite pulp (Pirna)
in dependence of time

od wplywu stopnia polimeryzacji. Szybko§¢ rozpuszczania zmniejsza sie
(przy tym samym stopniu polimeryzacji) w nastepujgcej kolejnosci:
$w.sy — buksy — §w.sa bez hydr. wst. — buksa bez hydr. wst.
Oproécz wplywu metody gotowania wystepuje wiec réwniez pewna zalez-
noé$¢ szybkosci rozpuszczania od rodzaju drewna, jednakze zalezno$¢ ta —
podobnie jak w przypadku ksantogenowania emulsyjnego — jest mniej-
sza niz wplyw metody gotowania, ktéry jest decydujacy. Hydroliza na-
stepcza masy roztworzonej w $rodowisku kwasnym powoduje bardzo
duzy wzrost rozpuszczalnosci, podczas gdy miedzy masami siarczynowymi
a siarczanowymi hydrolizowanymi wstepnie, w stosowanych tutaj warun-
kach siarczkowania i rozpuszczania, nie daje sie stwierdzi¢ zadna istotna
réznica. Réwniez w obrebie grupy mas siarczynowych na szybkosé¢ roz-
puszczania, ktorg oczywiscie nalezy zawsze poréwnywac przy tym samym
stopniu polimeryzacji, nie majg wplywu ani zawarto$é¢ alfa-celulozy,
a wiec stopien uszlachetniania mas wyjsciowych, ani okre§lana przez
warto§¢ filtracyjng zdolno$é do tworzenia wiskozy. Wykorzystanie takich
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Rys. 4. Zalezno$¢ szybkosci rozpuszczania celulozoksantogenianéw od rodzaju masy
celulozowej i jej stopnia polimeryzacji

Fig. 4. Effect of pulp sort and its DR on the dissolution rate of cellulose xantates
1 — Masa bukowa siarczanowa (Beech sulfate pulp)

2 — Masa bukowa siarczynowa (Beech sulfite pulp)

3 — Masa $Swierkowa siarczynowa (Spruce sulfite pulp)

4 — Lintersy (Cotton linters)

3 — Masa bukowa siarczanowa wstepnie hydrolizowana (Beech sulfate pulp prehydrolysed)
6 — Masa Swierkowa siarczanowa wstepnie hydrolizowana (Spruce sulfate pulp prehydrolysed)
7 — Masa Swierkowa siarczynowa nastepczo hydrolizowana (Spruce sulfite pulp post hydrolysed)

prob rozpuszczania ksantogenianow, jako kryterium przerabialnosci mas
celulozowych wldkienniczych, nie jest wigc mozliwe.

Dalsze znaczne réznice miedzy masami celulozowymi siarczynowymi
a siarczanowymi stwierdziliSmy zmieniajgc niektére warunki produkcji
wiskozy, a mianowicie stopien podstawienia (liczba gamma), temperatura
rozpuszczania oraz stezenie roztworu lugu sodowego. Jak wykazuje rys. 5
dla szeregu ksantogenianoéw celulozy o réznych liczbach gamma: 30, 60
1 90, szybko$§é rozpuszczania na ogoél zwiegksza sie wraz ze wzrostem
stopnia podstawienia i to znacznie silnie] w przypadku mas celulozowych
siarczynowych niz siarczanowych zwyklych i wstepnie hydrolizowanych.
Réwniez przez hydrolize nastepczg nie osigga sie w przypadku mas siar-
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Rys. 5. Wplyw ,liczby gamma“ na szybko$¢ rozpuszczania celulozoksantogenianow

Fig. 5. Effect of ,gamma number on the solution rate of cellulose xanthates

1 — Masa $§wierkowa siarczynowa (Pirna), DP 480 (Spruce sulfite pulp) (Pirna) DP 480)

2 — Masa bukowa siarczynowa (Pirna), DP 550 (Beech sulfite pulp (Pirna), DP 550)

3 — Masa Cordicell nastepczo hydrolizowana, DP 470 (Cordicell pulp post hydrolysed, DP 470)
4 — Masa Cordicell, DP 450 (Cordicell pulp, DP 450)

czanowych tego silnego wzrostu, obserwowanego w przypadku mas siar-
czynowych; roztwarzanie alkaliczne prowadzi, jak wida¢, do zmiany
struktury celulozy — zmiany, ktéra ma charakter nieodwracalny. Wplyw
temperatury rozpuszczania badano na ksantogenianach z masy celulo-
zowe] siarczynowej Swierkowej i bukowej, siarczanoWej swierkowe]
hydreolizowanej wstepnie i lintersach. Zalezno$é szybkosci rozpuszczania
od temperatury byla dla sw. sy i buk sy z jednej strony, a dla §w. sa hydr.
wstep. i linterséw z drugiej — bardzo rézna; dla pozornej energii akty-
wacji procesu rozpuszczania otrzymaliémy nastepujace wartosci:

SW. sy 14,7 kcal/mol Sw.sa hydr. wst. 4,6 kcal/mol
buk sy 9,7 kcal/mol lintersy 2,6 kcal/mol

Mozna stad, z pewnym prawdopodobienstwem, wyciagna¢ wniosek, ze
w przypadku linterséw i masy siarczanowej proces rozpuszczania jest
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zalezny tylko od dyfuzji, podczas gdy w przypadku masy siarczynowej
bukowej, a przede wszystkim $§wierkowej, o szybko$ci przebiegu rozpusz-
czania decyduje glownie chemiczna przemiana. Kilka serii préb przy
réznych stezeniach roztworu NaOH przemawialo réwniez za takim uje-
ciem zagadnienia, podczas gdy przy przejsciu z 2-procentowego na 4-pro-
centowy roztwoér szybkosé¢ rozpuszczania silnie wzrastala tylko w przy-
padku masy siarczynowej swierkowej, natomiast dla innych mas wzrost
ten byl znacznie slabszy.

Dla interpretacji naszych spostrzezen przyjmujemy, ze w przypadku
mas celulozowych siarczynowych swierkowych o szybkosci rozpuszczania
ksantogenianéw celulozy decyduje gléwnie reakcja chemiczna, a miano-
wicie przeestryfikowanie grup ksantogenowych, co prowadzi do bardziej
réwnomiernego rozdzielenia tych grup miedzy poszczegélne reszty gliko-
zowe czgsteczki celulozy, a tym samym do silnej i réwnomiernej solwa-
tacji wzdluz calego lancucha, umozliwiajgcej proces rozpuszczania. Pod-
czas rozpuszczania ksantogenianu masy celulozowej $§wierkowej siarczy-
nowej, mechanizm przeksantogenowania moze, jak widaé, przebiegac
W sposOb niezaklocony, za czym przemawia rowniez stwierdzona tutaj
energia aktywacji 14,7 kcal/mol, ktéora w przyblizeniu réowna jest war-
tosciom 13—16 kcal/mol, otrzymanym dla samego tworzenia sie ksanto-
genianow. Ksantogenujgc mase siarczynows bukows, nalezy sie natomiast
liczy¢ z pewnym zwolnieniem reakcji na skutek wiekszej grubosci $cianek
wlokien sklerenchymatycznych buka. Na opdzniajgce dzialanie tych wio-
kien w procesie alkalizowania i ksantogenowania emulsyjnego wskazy-
waliSmy juz poprzednio (2,4). Natomiast w przypadku mas celulozowych
siarczanowych i linterséw, o szybkosci rozpuszczania decyduje w pierw-
szym rzedzie powolna dyfuzja solwatyzowanych lancuchéw celulozo-
-ksantogenianéw z zespolu wldkien. Podczas gdy w przypadku lintersow
takie hamowanie dyfuzji, decydujgce o szybkosci, wydaje sie poniekad
zrozumiate, ze wzgledu na bardzo wysokie boczne uporzadkowanie lan-
cuchow, interpretacja analogicznego zachowania sie mas siarczanowych
jest bardziej skomplikowana, poniewaz — jak to wykazaliSmy m. in. za
pomocg roznego rodzaju pomiaréw dostepnosci (formylowanie, cyjano-
etylowanie) — dostepno$¢ masy siarczanowej dla réznych chemicznych
reakcji wymiany w zespole wldkien nie jest mniejsza niz masy siar-
czynowej.

Na podstawie szeregu publikacji, ktére ukazaly sie¢ w ostatnich 15 la-
tach, a zwlaszcza na podstawie prac Giertza (6) i Jayme’a (7), nalezy
raczej przyjaé, ze w przypadku mas siarczanowych przyczyny hamowania
dyfuzji w procesach rozpuszczania szuka¢ nalezy gltéwnie w jakichs$ usie-
ciowaniach bocznych miedzy lanicuchami celulozy. W sprawie tej rozwaza
sie rézne mozliwosci: wedtug opinii podzielonej réwniez przez Giertza,
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chodzi tu o mostki wartosciowosci gléwnych, ktére znajduja sie juz w ro-
dzimej strukturze drewna i ktéore w toku roztwarzania siarczynowego
z nadmiarem SO, ulegaja rozerwaniu, natomiast w gotowaniu alkalicznym
mostki te zostaja zachowane i one to wywoluja znane juz trudnosci pod-
czas dalszego przerobu chemicznego tych mas. Jayme i szereg innych
autoré6w przyjmuja natomiast, ze roéznice strukturalne miedzy masami
celulozowymi siarczynowymi a siarczanowymi powstaja dopiero w toku
samego roztwarzania alkalicznego wzglednie w toku nastepujacego po nim
procesu suszenia, gdy na skutek procesu pecznienia w srodowisku alka-
licznym i nastepujacego po tym odpeczniania tworza sig mostki wodorowe
miedzy lancuchami celulozy. Objawia sie to, z punktu widzenia morfologii
wlékien, w sposobie ulozenia sie mikrofibryl w masie siarczanowej, pod-
czas gdy w gotowej masie siarczynowej mikrofibryle znajduja si¢ w stanie
,,zindywidualizowanym“, co powoduje powszechnie znang lepsza mielnos¢
tych mas, tj. zdolno$é daleko szybszego podwyzszania stopnia smarnosci.
Wyniki osiagniete przez szereg autoro6w, m. in. przez Yllnera, Hamiltona,
Croona i Jacopiana prowadza do wniosku, ze dla wytworzenia wiazan
poprzecznych w masach celulozowych siarczanowych istotne znaczenie
ma zawarto$é hemiceluloz w drewnie. W czasie alkalicznego gotowania
trzeba sie liczy¢ zaréwno z chemicznym przeobrazeniem tego materialu
hemicelulozowego — tutaj przykladowo wchodziloby w gre ,,uodpornia-
nie sie“ pentozanéw na skutek oddzielenia sie lancuchéw bocznych — jak
i ze zmiang rozmieszczenia przestrzennego tego materialu w obrebie
scianek komorek roslinnych. Oba czynniki moglyby sprzyjaé¢ roli oslony
z hemiceluloz jako pewnego rodzaju ,lepiszcza‘ miedzy mikrofibrylami,
i jest juz rzecza jasna, ze masy siarczanowe z hydroliza wstepna, z kto-
rych cze$ciowo usunieto hemicelulozy przed gotowaniem, zajmujg jakie$
posrednie polozenie miedzy niepoddawanymi wstepnej hydrolizie masami
siarczanowymi a masami siarczynowymi. '

Zainteresowalo nas nastepnie zagadnienie, czy i w jakim stopniu po-
szczegdlne rozwazane czynniki jak:

1) rodzime usieciowianie wartosciowosci gléwnych (stabilne w alka-

liach, lecz niestale w kwasie),
2) procesy pecznienia i odpeczniania lanchuchéw celulozowych w czasie
roztwarzania alkalicznego,

3) zjawiska rogowacenia w czasie suszenia,

4) wspoéldzialanie odpornych hemiceluloz jako lepiszcza
sa przyczyng wiadomych trudno$ci przeprowadzania w wiskoze mas celu-
lozowych siarczanowych. Jako do$wiadczalny przyczynek do tego zagad-
nienia, wykonaliémy badania nad wplywem réznych sposobéw suszenia
na zdolno$é¢é mas celulozowych siarczynowych i siarczanowych do tworze-
nia. wiskozy, nastepnie — nad przydatnoscia holocelulozy z drewna
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$wierkowego, otrzymanej za pomoca chlorynu i w rézny sposob nastepczo
traktowanej do tworzenia wiskozy, a w koncu nad tym, czy i w jakim
stopniu wybielona masa celulozowa siarczynowa wlékiennicza ze Swierku
nabiera charakteru masy celulozowej siarczanowej przez dodatkowe goto-
wanie alkaliczne pod ciénieniem z dodatkiem hemiceluloz i bez. Niektore
z uzyskanych wynikéw zostang teraz oméwione w drugiej czesci referatu.
Jako kryteria zdolnosci do tworzenia wiskozy przyjeto: po pierwsze —
rentgenograficzng krzywa merceryzacji tzn. przebieg przemiany siatki
krystalicznej na Na — Cel. I (wzgl. na Cel. II po zobojetnieniu prébki),
po drugie — krzywe wartosci merceryzacji (MW) tzn. wzrost udzialu
frakcji rozpuszczalnych wraz ze wzrostem stezenia NaOH podczas ksanto-
genowania emulsyjnego z duzym nadmiarem CS,, przy czym badano
zaro6wno warto$ci w stanie réwnowagi jak i szybko$é poczatkowa roz-
puszczania.

Do badania wplywu suszenia na zdolno$§¢ do tworzenia
wiskozy stuzyly nigdy nie suszone masy: siarczynowa (87,5% alfacelu-
lozy, stopien polimeryzacji 774) i siarczanowa nie hydrolizowana wstgpnie
(90,0% alfa-celulozy, stopien polimeryzacji 862), ktére badano kazdo-
razowo w stanie wilgotnym (okolo 70% H,0), powietrzno-suchym (okotlo
7% H,O0), absolutnie suchym (okolo 0,1% H,0O) i wysuszonym droga za-
mrazania (okolo 0,4% H,O). Rentgenograficzne krzywe merceryzacji
(rys. 6) przedstawiajg przebieg znany juz z innych prac (8, 9); szerokosc¢
interwalu miedzy 10-procentows a 90-procentows przemiang na Cel. II
jest znacznie mniejsza dla masy siarczynowej (okolo 0,7% NaOH) niz dla
masy siarczanowej (okolo 1,3% NaOH). Wplyw suszenia, przekraczajacy
z pewnoscig granice bledu tej metody, wystepuje jedynie przy poréwny-
waniu wilgotnych prébek z prébkami suszonymi w dowolny sposob, przy
czym sposOb suszenia nie ma tu widocznie istotnego wplywu. Dla obu
mas stezenie c;, NaOH, wymagane dla przemiany siatki krystalicznej
w 50%, jest nizsze dla mokrych prébek niz dla suchych, a mianowicie
réznica ta wynosi w przypadku masy. siarczanowej 0,7% NaOH, nato-
miast w przypadku masy siarczynowej — tylko 0,25% NaOH. Podczas
gdy na podstawie krzywych réwnowagi MW (czas reakcji okolo 20 godz.)
ksantogenowania emulsyjnego nie mozna bylo stwierdzi¢ dla obu mas
zadnego wplywu suszenia, wylonily si¢ pewne roéznice w szybkosciach
poczatkowych rozpuszczania (czas reakcji: 30 min.). W przypadkach masy
siarczynowej rozpuszczalno$¢ w calym zakresie badanych stezen NaOH
byla dla mokrej probki nieco nizsza niz dla powietrzno-suchej, prawdo-
podobnie na skutek opéznionej dyfuzji mieszanki reakcyjnej do napecz-
nialych wodg wlokien, podczas gdy mokra masa siarczanowa, przynaj-
mniej w zakresie nizszych stezen NaOH, rozpuszczala si¢ predzej anizeli
powietrzno-sucha. Okazalo sie, ze probki obu mas, wysuszone drogg za-
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mrazania, wolniej sie rozpuszczaly niz analogiczne probki powietrzno-
-suche lub absolutnie suche i wykazywaly réwniez wyraznie nizszg
warto$¢ L, .

Nasze badania zdolnosci holocelulozy §wierkowej, traktowa-
nej nastepczo w roznorodny sposoéb, do tworzenia wiskozy mogg byé
omowione tylko z pewnymi zastrzezeniami. Po pierwsze — poniewaz, ze
wzgledu na daleko mniej ostre rentgenogramy, ustalenie iloSciowe rent-
genograficznej krzywej merceryzacji nie moglo by¢é dokonane w sposéb
réwnie pewny jak w przypadku mas celulozowych drzewnych, po dru-
gie — poniewaz poszczegb6lne preparaty wykazywaly bardzo rézng zawar-
tos¢ pozostalej ligniny, ktéra to zawarto$é moze mieé¢ bez watpienia wplyw
na uzyte kryteria zdolnosci do tworzenia wiskozy. Tabela 2 podaje kilka
danych analitycznych dla naszych preparatow, ktéore uzywaliSmy to
w mokrym, to w powietrzno-suchym stanie.

Tabela 2
Rzut oka na uzyte preparaty holocelulozy
DP w roz-
tworze Lignina Pentozan
Preparat amino- pozostata | = ¢ . *
-miedzio- % %
wym
Holoceluloza $swierkowa 700 53 11,8
Holoceluloza ekstrahowana 8-procentowym
NaOH/25° C 710 2,2 5,0
Holoceluloza hydrolizowana 0,5 normalnym HCI1/80° C
15 godz. 700 4,1 7,1
Holoceluloza gotowana w lugu warz. Sa w 170° C 570 0,5 4,8

Bardzo duza szeroko$¢ interwalu rentgenograficznej krzywej merce-
ryzacji nietraktowanej holocelulozy ulegla nieznacznemu zmniejszeniu na
skutek alkalicznej ekstrakcji na zimno, a na skutek hydrolizy kwasnej,
a takze nastepczego gotowania alkalicznego — wulegla zmniejszeniu
w wiekszym stopniu. Najbardziej stromy przebieg wykazywala prébka
hydrolizowana, pomimo, ze charakteryzowala sie¢ stopniem polimeryzacji
wyzszym o 130 jednostek w stosunku do proébki nastepczo gotowanej alka-
licznie i wyzszg zawartoscig pozostalej ligniny.

Mokre i suche probki nietraktowanej i nastepczo hydrolizowanej holo-
celulozy prawie sie nie roéznily wartoscig cj,, jednakze w przypadku
wilgotnych prébek ekstrahowanych alkaliami lub nastepczo gotowanych
alkalicznie warto$ci ¢z, byly wyraznie nizsze niz w przypadku analogicz-
nych suchych prébek. Krzywe MW wykazywaly te samg na ogé! tendencje,
co i1 rentgenograficzne krzywe merceryzacji, a mianowicie wzrastajgcg
stromo$¢ krzywych rozpuszczania (wartoSci w stanie réownowagi jak
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rowniez szybko§¢ poczatkowa) w kolejno$ci: nietraktowana celuloza —
probka ekstrahowana alkaliami na zimno — prébka nastepczo gotowana
alkalicznie — probka hydrolizowana. Na ogél biorac, mozna stwierdzié,
ze z holocelulozy Swierkowej otrzymuje sie, po dodatkowej hydrolizie
kwasnej, preparaty, ktére pod wzgledem zachowania sie podczas prze--
prowadzania w wiskoze sg podobne do masy siarczynowej, podczas gdy
w wyniku nastepczego gotowania alkalicznego pod ci$nieniem otrzymuje
si¢ probki masy o charakterze bardziej zblizonym do masy siarczanowej.
Roéznice w zdolno$ci do tworzenia wiskozy miedzy masami celulozowymi
slarczynowymi a siarczanowymi mozna, jak widaé, odtworzyé réwniez
przez odpowiednie traktowanie nastepcze juz w wysokim stopniu zdelig-
nifikowanego preparatu holocelulozy.

Bardzo pouczajace dla wyjasnienia ,,efektu masy siarczanowej“ wyste-
pujacego przy dalszej przerdbce chemicznej mas, roztwarzanych réznymi
metodami, wydaja nam si¢ wyniki, ktére uzyskaliSmy uzywajac mas celu-
lozowych siarczynowych wiokienniczych ze §wierka, poddanych dodatkowo
alkalicznemu gotowaniu pod ci§nieniem. Jako masy wyjsciowe uzyto
wspomniang juz kilkakrotnie nieuszlachetniong mase siarczynowsg ze
Swierka o zawartosci 87,59% alfa-celulozy i uszlachetniong na goraco siar-
czynowg mase celulozowg kordows ze swierka o zawartosci 95,5% alfa-ce-
lulozy i stopniu polimeryzacji w roztworze amino-miedziowym ok. 1200.
Masy poddano jednogodzinnemu gotowaniu w temp. 160° C, stosujac steze-
nie NaOH 49% 1lub tez 3%, z dodatkiem lub bez dodatku hemiceluloz.
W pierwszej probie dodano bezposrednio do lugu warzelnego hemicelu-
lozy ze $wierka, wyodrebnione z holocelulozy, w drugiej — jako zrédlo
celuloz stuzyly zrebki, zawieszone w oddzielnym pojemniku sitowym
w czasie gotowania w autoklawach. W obu masach celulozowych siarczy-
nowych wywolano przez gotowanie nastepcze te same zmiany w zdolnosci
do tworzenia wiskozy; wystarczy zatem omoéwi¢ je na podstawie rys. 7 i 8,
ktore przedstawiaja wyniki dla ,,gotowanej nastepczo* siarczynowej masy
celulozowej kordowej ze $wierka. Rentgenograficzna krzywa mercery-
zacji przesuwa sie po alkalicznym gotowaniu nastepczym znacznie w kie-
runku wyzszych stezen NaOH i, poza tym, przebiega znacznie bardziej
plasko niz dla masy celulozowej wyjsciowej. Wplyw hemiceluloz, wpro-
wadzonych w postaci zrebkéw do reakcji, mozna zauwazyé¢ tylko jako
tendencje, gdy probka gotowana nastepczo z dodatkiem drewna jeszcze
nieco trudniej daje sie merceryzowaé niz probka bez dodatku drewna.
Roéwniez krzywa réwnowagi MW dla mas nastepczo gotowanych podnosi
si¢ stromo dopiero przy wyzszych stezeniach NaOH i przebiega nieco bar-
dziej plasko niz dla masy wyjéciowej, pomimo, ze nalezaloby oczekiwaé
wrecz przeciwnego wyniku ze wzgledu na zwigzane z gotowaniem na-
stepczym obnizenie stopnia polimeryzacji z 1200 na 740. Nie mozna stwier-
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dzié réznic w przebiegu MW miedzy probkami gotowanymi z dodatkiem
i bez drewna.

Azeby jak najbardziej sie zblizy¢é do warunkéw technicznego procesu
wiskozowego, wytworzyliSmy z nietraktowanej oraz z gotowanej nastepczo
masy probne wiskozy zawierajace 7% celulozy i 6% NaOH, ktore, przez

100 !

"

50 J

% Cel
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Rys. 7. Rentgenograficzne krzywe merceryzacji masy swierkowej siarczynowej Mo-
docord extra
Fig. 7. Réntgenographic mercerization curves of spruce sulfite pulp (Modocord extra)
1 — Masa wyj$ciowa (Virgin pulp)

2 — Gotowana z 3% NaOH bez drewna (Cooked with 3% NaOH without wood chips)
3 — Gotowana z 4% NaOH z drewnem (Cooked with 4% NaOH with wood chips)
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Rys. 8. Krzywe rownowagi merceryzacji (MW) masy $wierkowej siarczy-
nowej Modocord extra
Fig. 8. MW — Mercerization equilibrium curves of spruce sulfite pulp
(Modocord extra)
1, 2, 3 — jak na rys. 7 (as on fig. 7).
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dobdér odpowiednich warunkéw dojrzewania, mialy ponadto ten sam sto-
pien polimeryzacji — ok. 450; nastepnie badaliSmy ich filtracyjnos$é przy
dodatku roznej iloSci CS,. Tabela 3 podaje (z uwzglednieniem poprawki
na lepko$¢) wartosci R, ktére sg tym wyzsze, im lepsza jest filtracyjnosé.

Tabela 3
Wartosci R, nietraktowanej oraz nastgpczo gotowanej alkalicznie masy celulozowej
‘ siarczynowej ze Swierka

Masa celulozowa % GS, Wartos$é 11,

Masa $w. sy nietraktowana 35 1500
50 1500

Masa $w. sy gotowana nastepczo w NaOH 35 645
(bez dodatku drewna) 50 875

Podczas gdy masa nietraktowana wykazuje doskonale wlasnosci filtra-
cyjne, a wiec bardzo wysoka warto§¢ R, ktéra, podobnie jak dla wszyst-
kich mas celulozowych siarczynowych, przy dodatku CS, powyzej mini-
malnej granicy 309% jest niezalezna od ilosci CS,, to w prébce nastepczo
gotowanej stwierdzono daleko nizsze wartosci R,, a wiec gorszg zdolnos¢
tworzenia wiskozy, a poza tym, w pewnym Zzakresie, typowy dla mas
cel. siarczanowych wzrost wartosci R,, gdy podwyzsza sie ilo§¢ dodawa-
nego CS, od 30 do 60%. Przez nastepcze gotowanie alkaliczne, w warun-
kach lagodnego roztwarzania siarczanowego, siarczynowa masa celulo-
zowa wldkiennicza uzyskata wiec w daleko idgcym stopniu wlasnosci masy
siarczanowe]j tak, ze biorgc pod uwage szereg roznych kryteriéw nalezy
ja traktowac¢ jako trudniejszg do przeprowadzenia w wiskoze.

Jakie wnioski mozna wyciagna¢ z opisanych tutaj wynikéw odnosnie
przyczyn tzw. ,,efektu masy siarczanowej“? Opisane ostatnie préby wska-
zujg calkiem wyraznie na to, ze typowej dla mas siarczanowych ,,powol-
nosci reakcji w procesie wiskozowym*‘ nie nalezy Igczyé z rodzimymi, od-
pornymi na dzialanie alkaliow poprzecznymi wigzaniami pierwotne;j
struktury drewna, lecz ze ,,powolno$¢“ ta pojawia sie dopiero w czasie
procesu roztwarzania, ktory jest jej przyczyng. Podkres§lone przede wszyst-
kim przez Jayme’a daleko silniejsze rogowacenie mas siarczanowych
w wyniku pierwszego suszenia ma widocznie duze znaczenie tylko dla
papierotworczych mas, podczas gdy dla dalszej przerébki chemicznej
w procesie wiskozowym czynnik ten ma mniejsze znaczenie, aczkolwiek
wplyw suszenia na przebieg alkalizowania jest nieco wiekszy w przypadku
masy siarczanowej niz siarczynowej. Co sie tyczy zmian w zdolnosci do
tworzenia wiskozy na skutek chemicznego przeobrazenia i przestrzennego
przemieszczania hemiceluloz w czasie gotowania alkalicznego, to nasze
proby z dodawaniem hemiceluloz pozwalajg stwierdzié najwyzej nie-
znaczng tendencje do pogarszania si¢ zdolnosci do tworzenia wiskozy. Na-
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lezy jednak tutaj zdawaé sobie jasno sprawe z tego, Ze badania mode-
lowe tylko w pewnym stopniu oddaja rzeczywistoéé, gdyz znajdujace sie
in situ hemicelulozy zachowujg sie z pewnoS$cig calkiem inaczej anizeli
dodane z zewnagtrz poliozy drzewne, ktéore dostajg sie do masy tylko
w stanie roztworu w lugu warzelnym. Wlasnie faktu, ze masy siarczanowe
wstepnie hydrolizowane znacznie lYatwiej dajg sie przeprowadzaé
w wiskoze anizeli masy niehydrolizowane wstepnie, z pewno$cig nie
mozna tlumaczyé¢ tylko rézng strukturg wlokien pod wzgledem morfolo-
gicznym — dalej idagcym zniszczeniem blony pierwotnej, wystepowaniem
struktur usieciowanych wg Dolmetsch’a, Franz’a i Correns’a (10) w ma-
sach wstepnie hydrolizowanych. Fakt ten z pewnoscig wigze sie réwniez
w duzym stopniu z daleko idagcym usunieciem w czasie hydrolizy wstep-
nej hemiceluloz, przede wszystkim — sklonnych do uodporniania sie pen-
tozanow.

Jako najwazniejszy czynnik dla dojscia do skutku tzw. ,,efektu masy
siarczanowej“ musimy uwaza¢, na podstawie osiggnietych przez nas wy-
nikéw, proces pecznienia i nastepujgcego po nim odpeczniania w samym
gotowaniu alkalicznym, ktéry nawet przy daleko posunietym braku polioz
drzewnych o krétkich tancuchach, moze doprowadzi¢ do znacznego usie-
ciowania lancuchéw celulozowych poprzez mocne mostki wodorowe i w ten
sposOb utrudnié proces alkalizowania jak réwniez rozpuszczania ksantatu.
Wynikajg tutaj bardzo interesujace poréwnania zdolnosci mas siarczano-
wych i uszlachetnionych na zimno mas celulozowych siarczynowych de
tworzenia wiskozy. Tak np. po uszlachetnieniu na zimno masy celulozo-
wej siarczynowej roztworem NaOH o stezeniu 6—7%, a wiec o stezeniu
znajdujacym sie¢ znacznie ponizej granicy merceryzacji, stwierdziliSmy
w przebiegu MW, przebiegu merceryzacji i w zmianach wartosci R, w za-
leznosci od ilosci CS, podobne zachowanie, jak w przypadku masy celu-
lozowe]j siarczanowej. Nalezaloby przyjaé, ze w obu przypadkach pogor-
szenie sie zdolnosci do tworzenia wiskozy trzeba przypisa¢ gléwnie tej
samej przyczynie, a mianowicie procesowi pecznienia w $rodowisku alka-
licznym i nastepujacemu po tym odpecznieniu. Obecnie staramy sie to

zalozenie jeszcze silniej uzasadnié na drodze eksperymentalnej.

W wykonaniu i zainterpretowaniu oméwionych tutaj badan wzieli istotny udziat:
inz.-chem. L. Jemelianowa i inz.-chem. H. Schleicher. Jest réwniez naszym milym
obowigzkiem podziekowaé jednocze$nie inz.-chem. V. Jacopianowi za cenne wska-
zO6wki i przygotowanie niektérych prébek masy jak réwniez dr Ruscherowi za wy-
konanie rentgenogramoéw.
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DYSKUSJA PO REFERACIE DR B. PHILIPPA

R. Nowicki (Polska): Na podstawie oméwionych réznic wystepuja-
cych przy przerobie mas celulozowych z drewna lidciastego i iglastego
w procesie wiskozowym, jakie jest zdanie Autora na temat przerobu mie-
szanin mas celulozowych siarczynowych i siarczanowych?

B. Philipp: Przer6bka mieszanin mas celulozowych siarczynowych
i siarczanowych wydaje mi sie¢ niewlasciwa ze wzgledu na znaczne réznice
miedzy nimi, ujawniajace sie przede wszystkim w szybkosci dojrzewania
alkalicelulozy. Jezeli nie dostosuje si¢ dokladnie wyjsciowego DP, wéow-
czas nalezy sie liczy¢ z tym, ze w dojrzalej alkalicelulozie polidyspersja
bedzie wyzsza niz gdyby masy przerabiano osobno, gdyz alkaliceluloza
z mas siarczanowych dojrzewa wolniej niz z mas siarczynowych.

P. Matysiak (Polska): Jezeli do przerobu uzyje sie masy celulozowe
siarczynowe i siarczanowe z odpowiadajacymi stopniami polimeryzacji,
czy nalezy sie spodziewaé jeszcze innych trudnosci?

B.Philipp : Jezeli masa siarczanowa jest otrzymana z wstepna hydro-
lizag i ma dobre wlasnosci filtracyjne, wowczas nie powinny wystepowaé
zadne trudnodci w zakresie reaktywnosci. Wiadomo jednak z literatury
1 naszych wlasnych badan, ze pozadane jest dodanie przy siarczkowaniu
substancji powierzchniowo czynnej. Zostala bowiem stwierdzona duza za-
leznos¢ stalej filtracji K, dla wiskoz z mas siarczanowych od stezenia CS,,
a przez dodanie tej substancji mozna ilo§¢ dwusiarczku wydatnie zmniej-
szy¢ 1 wowczas uzyskuje sie zachowanie mas siarczanowych podobne do
mas siarczynowych. Okresowe wahania stosunku CS, do masy sa w wa-
runkach fabrycznych nieuniknione, a to niekorzystnie oddzialywuje na
filtracje. _

G. Centola (Wlochy): Czy przeprowadzono pomiary lepkosci wiskoz
z mas celulozowych siarczynowych i siarczanowych, w celu poréwnania
ich ze sobg? Pomiary te nasuwaly niewatpliwie trudnosci, gdyz wymagaty
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jednakowych stopni polimeryzacji wyjsciowych produktéw i jednakowych
stezen uzytych do badan wiskoz.

B. Philipp: Przeprowadzono badania reologiczne wiskoz otrzyma-
nych z obu rodzajow mas. Nie wykazywaly one zadnych réznic, natomiast
stwierdzono réznice w gotowym produkcie. Z tego mozna wysungé wnio-
sek, ze roznice miedzy tymi wiskozami jednak istnieja. Zjawisko to nie
zostalo wyjasnione i nie znaleziono zadnego wytlumaczenia w tym za-
kresie w literaturze fachowej.

STRUCTURAL DIFFERENCES BETWEEN SULPHITE ANb SULPHATE
PULPS AND THEIR EFFECT ON VISCOSE PROCESS

B. Philipp and T. Lukanoff

Fibrous Materials Research Institute of German Academy of Sciences,
Berlin, German Democratic Republic

Summary

After an introductory review about different behaviour of sulphite and
sulphate pulps in the viscose process on commercial scale had been made,
it was shown that differences of such kind occur during alkalizing stage
and mainly during the dissolution of cellulose xanthate.

In order to systematically investigate those processes, basing on works
of Uberreiter about kinetics of dissolving polystyrene, suitable methods
for preparing cellulose xanthates have been developed. In the case of
cellulose xanthates, too, their solubility was found to increase proportio-
nally with time, in a long period of time. The rate of dissolving showed
an expected growth with decreasing degree of polymerization (effect of
ageing), however, it was to a considerable degree dependent upon the
type of pulp used (from hardwoods or softwoods, sulphite or sulphate).
As the rate of transition of the xanthates from sulphate pulp into solution
is slower, the effect of various variables in the viscose process (such
as gamma-value, temperature and concentration of dissolving liquor) is
apparently less than with more rapidly dissolving xanthates obtained
from sulphite pulps.

To explain the possible causes of such different behaviour of sulphite
and sulphate pulps, the ability to form viscose solution had been investi-
gated on:

1. Lap sulphite and sulphate pulps from the wet machine submitted

to drying under different conditions (oven drying, vacum drying
at room temperature, freeze drying).
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2. Holocellulose preparations differently post-treated (alkaline pressure

cooking, acid hydrolysis).

3. Bleached spruce sulphite wood pulps, submitted to additional

pressure cooking under alkaline degestion conditions.

Following criterions for evaluating the results of investigations have
been used: rentgenographic mercerization curves, course of emulsion
xanthation at high charge of CS, and growing NaOH concentration, and
— in some cases — the filtrability of the viscose obtained.

The results of these investigations enable to conclude, that the sulphate
effect, appearing as differences between sulphate and sulphite pulps in
their comportment during further chemical treatment is due to a lesser
extent to drying and to a far greater one — to swelling and subsequent
de-swelling process during alkaline pressure cooking itself.

At the end, some similarities between alkaline pulping and cold alkali
refining have been discussed from the standpoint of the effect of these
processes on the structural changes of cellulose fibers.

CTPYKTYPHDBIE PA3JINUMS
MEXOY CYJIb®UTHOM M CYJIb®ATHOM LIEJIJIIOJIO30MU
M UX BJHWGHHUE HA INTPOLECC TTPOHU3BOACTBA
BUCKO3HOT'O BOJIOKHA

b. ununn u T. JIokanod

Hccaenosartenbckuit Mucrutyr Bosokuucreix Martepuanos Axanemun Hayk B Bepaune, I'IP

PesomMme

[Tocsie BeTynmuTesbHOro 0630pa, Kacaroulerocsi pa3juuyuid B MOBEeJEHHH CYJb-
(UTHOH 1LIeJUTI0JI03bl B IpoLecce MOJyYeHUs BHCKO3HOrO BOJIOKHA B TPOH3-
BOACTBEHHOM Maclutabe, JOKa3aHO, YTO 3TH pPa3JUyUs MPOSBJIAIOTCS B IMPO-
lecce IeJOYeHHs, a IMpexJae BCero — IIpU pPaCTBOPEHHH KCaHTOPEHATa
LeJIJTIOJIO3B.

C besiblo CHCTEMaTHYECKOTO HCCJeNOBaHHf 3THX IPOLECCOB, Ha OCHOBAHMH
pabotsl lO6GeppaiiTepa 0 KHHETHKe pacTBOpeHHs MOJUCTHpOJa, pa3paboTaHa
METOJHKA AJs KCAHTOT€HATOB IeJIJII0JIO3bl. ¥ BejJdYeHHe PacTBOPHUMOCTH KCaH-
TOT€HATOB IeJJII0J03bl B 3aBHCHMOCTH OT BpeMEHH, yYMThIBAasl NJIMHHBIA Ie-
pHOJ BpEeMEHH, sIBJseTCS Toxe JUHeHHOH (yHkKuueid. CKOpoCcTb pacTBOpeHH,
KaK OXHJaJH, YBeJHUHUBaJlach CO CHUXKEHHEM CTeleHH NMoJuMepH3aunuy (BJUs-
HHe CO3PeBaMMsl), ONHAKO OHA B 3HAYMTEJLHOH CTENEHH 3aBHCHJAa OT pOAa
ynoTpeGJsieMOl LeJ003bl (W3 JIMCTBEHHOM — XBOHHOH JpEeBECHHbI, CYJb-
(putHOl — cynbdartHoi). [Tpu Gosee MemJeHHOM, BO BCeX Caydasix, MPOXOXK-



