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Oznaczanie stopnia utlenienia lub dokladniej miejsca, w ktérym zacho-
dzi utlenienie celulozy, a szczegdlnie masy celulozowej bielonej, posiada
od poczatku tego stulecia duze znaczenie w analityce celulozy, a jako
metode oceny polecano najczesciej liczbe miedziowa. Jednakze oznaczenie
to daje raczej pewien poglad odno$nie wlasnosci redukujagcych masy celu-
lozowej, a nie miejsca utlenienia i w ostatnich dwudziestu latach staje
sie¢ coraz bardziej jasne, Ze liczba miedzi nie okresla ani miejsca utle-
nienia w czgsteczce celulozy, ani tez ilosci grup karbonylowych w badanej
probie. Ostatnio ocene utlenionej celulozy coraz czedciej przeprowadza sie
za pomocg metod oznaczania zawartosci grup aldehydowych i calkowitej
zawarto$ci grup karbonylowych; metody te prowadza do zaprzestania sto-
sowania oznaczania liczby miedzi.

Metody przydatne do oznaczania grup karbonylowych mozna podzieli¢
na dwie zasadnicze grupy:

1) oparte na kondensacji réznych zwigzkow z grupami karbonylowymi,

2) oparte na reakcjach utleniania i redukeji, podczas ktérych grupy
karbonylowe przechodzg w grupy karboksylowe lub hydroksylowe.

Wszystkie te metody posiadaja wspolng ceche; reakcja miedzy odczynni-
kiem a grupami karbonylowymi pozwala na osiggnigcie stanu rownowagi
i w zwigzku z tym stosowane sg odpowiednie metody polegajgce na ozna-
czeniu badz zuzycia odczynnika, badz tez ilosci produktu reakcji. Dlatego
tez otrzymuje sie sume wszystkich grup karbonylowych zdolnych do
reakcji z danym odczynnikiem, niezaleznie od powinowactwa réznych
grup karbonylowych w stosunku do odczynnika. Zgodnie z tym i zaleznie
od rodzaju grup karbonylowych, rézne metody moga dawa¢ zgodne wy-
niki dla jednej masy, podczas gdy dla innej moga wystepowaé¢ duze od-
chylenia w otrzymanych warto$ciach. Ostatnie wyniki otrzymane w Fin-
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skim Badawczym Instytucie Celulozowo-Papierniczym (tabela 1) wykazaly
to wyraznie.
Tabela 1
Poréwnanie miedzy wynikami oznaczen zdolno$ci redukujacej i zawartosci
grup karbonylowych

Zdolnos$¢ redukuigca Zawarto§é grup karbonylowych
Spos6b wg metody w milir6wnowaznikach/100 g
Préba przygotowania E——
proky Braidy’ego | Formazana e 'metody utleniania za pomoca"
Girarda oksymowania
chlorynem
H 2 Hydroliza 3,3 1,3 2,1 1,7 1,8
D 4 HJO, 6,8 2,4 5,3 19,0 22,7
RH 264 ClIO—(pH 1) 8,0 4,7 2,0 49 9,7
RH 265 ClO— (pH 10) 1,1 0,25 0,11 0,5 24
R 252 Cr,O,— 4,9 2,4 2,1 0 4,6
R 259 N,O, 5,4 2,8 0,5 5,1 5,5

Zarowno z badawczego jak i technicznego punktu widzenia gléwnym
przedmiotem zainteresowania powinna by¢ raczej reaktywnos¢ grup kar-
bonylowych niz ich ogélna ilo§é. Zachowanie si¢ celulozy w wielu pro-
cesach zalezy od grup o najwigkszej reaktywnosci i dlatego ocena celu-
lozy za pomocs ilosci tych grup posiada wigksze znaczenie. Rozwazania
powyzsze Wwyjasniaja celowos¢ prob opracowania metody Kklasyfikacji
i ilo$ciowego oznaczania grup karbonylowych w oparciu o ich reaktyw-
nos¢.

Rozwdj metody

Podczas badan procesu oksymowania grup karbonylowych zgodnie
z metoda Rochas zaobserwowano, ze oksymy utlenionej celulozy wykazy-
waly w srodowisku kwasnym znaczne réznice pod wzgledem stabil-
nosci (rys. 1) i nastepnie, ze hydroliza tych oksymow jest reakcja drugiego
rzedu (rys. 2). Dlatego przyjeto, ze takze podatnos¢ réznych grup karbo-
nylowych do tworzenia oksymoéw powinna zaleze¢ od rodzaju grupy kar-
bonylowej i ze to zachowanie moze by¢ wykorzystane do klasyfikacji grup
karbonylowych w celulozie. Poglad ten potwierdza teoria Lee’a i Kolthoffa
,Analiza mieszanin w oparciu o szybko$¢ reakcji i analiza mieszanin
nisko-czgsteczkowych zwiazkéw posiadajgcych grupy karbonylowe, prze-
prowadzona zgodnie z ta, zasada. Mimo tego, sposoby postepowania, uzy-
wane w tych badaniach, nie moga by¢ bez zmian stosowane do analiz
grup karbonylowych celulozy, poniewaz brano pod uwage tylko uklady
dwu-skladnikowe. Ze wzgledu na to, ze w utlenione]j celulozie mozna oczy-
wiscie spodziewaé sie kilku rodzajow grup karbonylowych o roéznej reak-
tywnosci, teoria wymaga rozszerzenia w celu dostosowania jej do ukladow
wieloskladnikowych.



[3] Klasyfikacja grup karbonylowych w celulozie 297

Metoda opiera sie na utrzymywaniu stalego pH w mieszaninie oksymo-
wanej przy uzyciu automatycznego titrometru, za pomocg ktérego powsta-
jacy w czasie reakcji kwas chlorowodorowy zobojetnia sie w sposob ciggly
wodorotlenkiem sodowym. Zuzycie wodorotlenku sodowego rejestrowane
jest w funkcji czasu. Jezeli zuzycie zasady w danym czasie ,,t“
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calkowitag zawartoscig grup karbo-

nylowych w prébie a tg sumg. W celu uzyskania danych odnosnie iloSci
i stalej szybkosci reakcji skladnika najblizszego pod wzgledem szybkosci
reakcji skladnikowi reagujacemu najwolniej, nalezy wzig¢ pod uwage
udzial skladnika o najmniejszej szybkosci reakcji. W kazdym przypadku
odno$ne wartosci, odpowiadajace stopniowi reakcji grup karbonylowych
reagujgcych najwolniej, odejmuje sie od wartosci r i x i sporzadza nowy

r—x ...
w odniesieniu do t.

wykres dla log
s—x

Warto$é s, otrzymana z przecigcia prostej z osig y, jest sumg grup

karbonylowych reagujacych szybciej. Ilos¢ i stalg szybkosci reakcji grup

karbonylowych, najblizszych pod wzgledem szybkoSci reakeji grupom
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najwolniej reagujacym mozna oznaczy¢ z odcinka prostej nowego wy-
kresu. Te sama procedure powtarza sie¢ az do wyodrebnienia wszystkich
skladnikow.

Kolejne stadia interpretacji wynikéw przedstawione sg na 2 wykre-
sach (rys. 4 i 5). Pierwsza krzywa przedstawia zuzycie alkaliow w funkcji
czasu, druga zostala wykreslona w celu obliczenia ilosci i statych reakcji
roznych skladnikéw.

Ekstrapolacja odcinka linii prostej wykresu szybko$ci reakcji do czasu
rownego O moze si¢ wydawaé¢ niepewna. Jednakze metoda w pewnym
sensie jest samosprawdzalna; nawet nieznaczny blad w ekstrapolacji po-
woduje, ze ostatni odcinek nastepnego wykresu albo wzrasta stromo badz
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Rys. 4. Oksymowanie oksycelulozy podchlorynowej RH-265
(pH podczas bielenia = 10). Zuzycie NaOH i pierwsze stadium
obliczania stalej szybkosci reakcji
Fig. 4. Oximation of hypochlorite (pH 10) oxycellulose RH-265.
Sodium hydroxide consumption and first stage of kinetic

’ computation
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reakcji
Fig. 5. Oximation of hypochlorite (pH 10) oxycellulose RH-265.
Seecond and third stage of kinetic computation

tez opada lagodnie; zapobiec temu mozna stosujac w obliczeniu warto$¢
otrzymang z wlasciwie przeprowadzone] ekstrapolacji. Jest rzecza prawdo-
podobna, Ze samosprawdzalno$¢ metody pozwala na zastosowanie jej
do wykazania réznic miedzy grupami karbonylowymi, ktérych szybkosci
reakcji réznia sie nawet w malym (stosunkowo) stopniu.

Nastepny wykres (rys. 6) obrazuje wplyw niewlaSciwego ekstrapolo-
wanej wartoéci. Z lewej strony przedstawiono przebieg jednej wlasciwe]
i dwu niewlasciwych ekstrapolacji odcinka linii prostej wykresu szybkosci
reakcji, z prawej strony wykreslono odpowiednie krzywe dla dalszego ich
przebiegu w oparciu o te trzy ekstrapolowane wartosci. Niewlasciwie
przeprowadzona ekstrapolacja jest wtedy widoczna, gdy wykresli sie¢ na-
stepng krzywa szybko$ci reakcji.

W pracy naszej zbadaliSmy przede wszystkim przydatnos¢ metody
polecanej przez Siggia i Hanna do analizy mieszaniny nisko-czgstecz-
kowych zwm,zkow zawierajacych grupe karbonylows. W metodzie tej jako
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rozpuszczalnik mieszaniny stosuje si¢ metanol. Jednakze stwierdziliémy,
ze krzywe miareczkowania przebiegajg bardzo nieregularnie, a powta-
rzalno$¢ wynikéw jest bardzo mata. W niektérych przypadkach zuzycie
wodorotlenku sodowego w Slepej probie odpowiadalo czasami calkowite]
zawarto$ci grup karbonylowych w proébce celulozy, co spowodowane bylo
szybkim samorzutnym rozktadem chlorowodorku hydroksyloaminy w me-
tanolu zaré6wno wtedy, gdy w roztworze nie bylo celulozy, jak i w obec-
nosci celulozy nie zawierajacej grup karbonylowych. W celu wyelimino-
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Rys. 6. Wplyw blednej ekstrapolacji (prébka RH-265)
Fig. 6. Effect of erroneous extrapolation (sample RH-265)

wania wplywu samorzutnego rozkladu chlorowodorku hydroksyloaminy,
wlasciwag reakcje prowadzono réwnolegle ze $lepg prébg, lecz to nie
wplynelo na poprawe wynikéw dlatego, ze mala ilo§¢ zuzytej przez celu-
loze hydroksyloaminy obliczano z réznicy miedzy dwiema zasadniczymi
a zupelnie niedokladnymi warto$ciami.

Wiekszg dokladno$¢ osiggnieto, stosujac jako rozpuszczalnik zamiast
alkoholu metylowego wode. Samorzutny rozpad chlorowodorku hydro-
ksyloaminy zmniejszy! sie wtedy zdecydowanie. Zuzycie wodorotlenku
sodowego przez mieszanine reagujacg korygowano na biezgco (oznaczenie
~ przeprowadzano zawsze réwnolegle ze $lepa proba) za pomocs odpowied-
niego zuzycia alkaliow przez §lepa probe. Skoro tylko reakcja zostanie
ukonczona, poleca sie sprawdzaé stopien oksymowania za pomocg ozna-
czenia zawartos$ci azotu w produkcie reakcji zgodnie z metodg Kjeldahla.
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Jest to wygodne w kontroli zuzycia wodorotlenku sodowego szczegélnie
wtedy, gdy zuzycie alkaliow przez $lepa probe jest bardzes wysokie.
Ogoélng zawarto$¢ grup karbonylowych w celulozie oznaczano w oddziel-
nej probie za pomoca calkowitej oksymacji. Male niedokladnosci w zu-
zyciu alkaliow jako funkcji czasu mozna skorygowaé, wykreslajac krzywa
zuzycia alkaliow. Wigksze niedokladnosci nie mogg byé¢ jednak przyjete
1 jezeli wystepuja, konieczne jest przeprowadzenie nowej préby.
Badania przeprowadzano poczgtkowo na otrzymanych z celulozy sub-
stancjach wzorcowych, takich jak oksyceluloza nadjodanowa i hydro-
celuloza. Przypuszczano, ze w ten sposob grupy karbonylowe w pewnych

pozycjach moga charakteryzowaé¢ sie rézng reaktywnoscig. Jednakze to
nie bylo takie proste.
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Rys. 7. Przyjmowana dotychczas struktura oksycelulozy nadjodanowej
Fig. 7. Hitherto accepted structure of periodate oxycellulose

Zawartos¢ grup karbonylowych w poddanej analizie oksycelulozie
otrzymanej dzialaniem nadjodanu wynosila 8,3 milirownowaznik6w/100 g.
Sadzono, ze oznaczone grupy karbonylowe sg to grupy aldehydowe umie-
szczone w pozycjach 2'i 3 (rys. 7) i zgodnie z tym mozna bylo oczekiwagé,
ze w czasie oksymowania nastapi rozdzielenie na dwa skladniki o réznej
reaktywnosci. Zamiast tego jednak znaleziono sze$¢ skladnikéw o zdecy-
dowanie réznych stalych szybkosci reakcji. Przeprowadzono 2 oddzielne
serie prob, a wyniki zestawiono w tabeli 2.

Powtarzalnos$¢ metody, jak wykazujg warto$ci podane w tablicy, mozna
uzna¢ za calkowicie zadowalajgce. Rozdzial na rézne skladniki byt jedna-
kowo dobry w obu seriach badan, a odchylenia od odpowiednich $rednich
byly mniejsze niz 0,1 miliréwnowaznika/100 g. Z wyjatkiem pigtego
stopnia, odchylenia stalych szybkosci reakcji od warto$ci $rednich,
byly mniejsze niz *109%. Jest rzecza interesujgca, ze stala szybkosci
reakcji grup karbonylowych reagujacych najszybciej jest okoto 300 razy
wigksza niz grup reagujgcych najwolniej i ze ilo§é skladnika o najmniej-

szej szybkdsci reakcji stanowi okolo 509% og6lnej zawartosci grup karbo-
nylowych.
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Tabela 2
Oksymowanie oksycelulozy, otrzymanej dzialaniem nadjodanu (RJ 271)
oraz hydrocelulozy (H 2)

ik Ilo§¢ w milir6wnowaznikach/ Procent w stosunku Stala szybkos$ei
Préba Sklafal 100 g do ogélnej zawartosei reakeji 108 k
$rednia Srednia Srednia
971 0,71 0 8,5 397
RJ I 0,55 ,63 6.6 7.5 465 430
1,23 14,8 145
I1 1,16 1,20 13,9 144 181 160
0,32 3.8 72
111 048 0,40 5.8 4,8 60 66
0,70 8,4 30,9
IV 0.77 0,74 9.3 8,9 928.9 30
: 1,20 1 14,5 8,4
v 141 30 16,9 15,7 4,2 6
4,16 50,0 1,5
VI 3.95 4,05 475 48,7 1.4 1,5
0,32
H 2 0.26 0,29

Wyniki otrzymane w przypadku hydrocelulozy wykazuja obecnosé tylko
jednego rodzaju grup karbonylowych. Stwierdzono, ze reaktywno$é tych
grup wynosi okolo !/; stalej szybkosci reakcji najwolniej reagujacego
sktadnika w oksycelulozie nadjodanowej.

Grupy karbohylowe W probie utlenianej podchlorynem przy pH 7 mogg

by¢ sklasyfikowane w sze§¢ grup. Wyniki dwu réwnoleglych oznaczen
 podano w tabeli 3. Najbardziej interesujace spostrzezenie dotyczy stalych
szybkosci reakcji tych grup. Cztery najszybciej reagujgce rodzaje grup
karbonylowych wydaja si¢ byé podobne czterem skladnikom w oksy-
celulozie nadjodanowej, podczas gdy najwolniejsza reakcja zachodzi
z szybkoscig, ktéra jest podobna do otrzymanej przy oksymowaniu hydro-
celulozy. W tym przypadku takze iloé¢ skladnika reagujacego najwolniej
stanowi okolo 50% ogolnej zawartosci grup karbonylowych.

Jezeli traktowanie podchlorynem przeprowadza sie przy pH 10, po-
wstajg trzy rodzaje grup karbonylowych (tabela 4). Najmniej reaktywny
rodzaj tych grup wynosi tu okolo 80% ogélnej zawarto$ci grup karbo-
nylowych i tworzy oksymy z szybkoScig réwna szybkosci w przypadku
hydrocelulozy. Stale szybkoSci reakcji otrzymane dla dwu innych rodzajéw
grup nie sg poréwnywalne z zadnymi naszymi poprzednimi wskaznikami
reaktywnos$ci. Stala szybkosci reakcji najszybciej reagujgcego skladnika
byla okolo sze§¢ razy wieksza niz kazda dotychczas znaleziona stala.
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Tabela 3

Oksymowanie oksycelulozy otrzymanej dzialaniem podchlorynu (pH 7) — RH 264

Sl;la dnik Ilo§¢ w milir6wnowaznikach/ Procent w stosunku Stala szybkos$ci reakeji
100 g do og6lnej zawartosci 10* k
Srednia Srednia $rednia
1,25 1 12,9 13 469
1 1,37 13 14,1 /5 505 490
0,84 8,6 197 0
II 0.44 0,64 45 6,5 951 22
1,44 14,7 69 .
III 1,91 1,67 19.6 17,2 53 60
1,14 11,7 1 6,2
¥ 1,12 1,13 11,5 11,6 77 7
5,08 52,1 0,14
\% 4,90 5,00 50,3 51,2 0,30 0,22
Tabela 4

Oksymowanie oksycelulozy otrzymanej dzialaniem nodchlorynu (pH 10) — RH 265
i fabrycznej masy celulozowej — R 1

. Ilo$§¢ w milir6wnowazni- Procent w stosunku Stala szybkos¢ reakeji
Préba Skladnik kach/100 g do ogélnej zawartosci 104 k
Srednia $rednia Srednia
0,36 15,1 3000
RH 265 | 0,39 16,1 2500
0,42 17,2 1940
0,11 4,7 45
IT 0,09 3.9 44
0,07 3,1 43
1,93 80,2 0,49
I11 1,92 80,0 0,43
1,91 79,7 0,37 .
0,16 6,6 20
R1 I 0,17 6,9 19
‘ 0,18 7,2 18
o 2,33 93,4 0,47
II 2.32 93,1 0,43

2,31 92,8 0,40
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Masa celulozowa siarczynowa fabryczna, bielona w koncowym stadium
wedlug schematu: podchloryn, traktowanie alkaliczne, podchloryn, byla
takze wykorzystywana w naszych badaniach. Ogélna zawarto$é¢é grup
karbonylowych tej masy wynosita 2,5 milirownowazniké6w/100 g, z czego
okolo 93% grup reagowalo z szybkoscig grup karbonylowych hydro-
celulozy, a pozostale 7% reaguje takze, tylko z szybkoscig $rednig. Masa
celulozowa fabryczna nie posiadala wiec zupelnie grup karbonylowych
reagujacych z duzg szybkoscia.

Zbadano takze zmiany w rozkladzie grup karbonylowych spowodowane
tagodnym alkalicznym traktowaniem (pH 12, 40 godz., temperatura poko-
jowa). Wykorzystano tu préby oksycelulozy otrzymanej dzialaniem nad-
jodanu i oksycelulozy otrzymanej przez utlenianie podchlorynu (pH 7)
(tabela 5).

Tabela 5

Wplyw lagodnego traktowania alkaliami (pH 12, 40 godz.)

RJ 271
Oksyceluloza otrzymana
dzialaniem nadjodanu

RH 264
Oksyceluloza otrzymana
dzialaniem podchlorynu (pH 7)

Préba nietraktowana I t;ﬁ‘;giﬂa nietraktowana h;ﬁ‘;:;;ﬁa
milir6wn. 10b milirﬂ 4 milir6wn. 1 milir6wn. 4
100 g 0% k 100 g 10% k 100 g 10% k 100 g 10 k
Grupy karboksylowe 0,3 4,7 3.3 8,3
Grupy karbonylowe
ogoélem 8,3 2,7 9,7 5,6
Grupy karbo- I 0,62 430 0,54 300 1,31 490 1,20 510
nylowe o réznej II 1,20 160 — 0,64 220 0,36 225
reaktywnosci I1I 0,40 66 — 1,67 60 0,43 50
IV 0,74 30 0,82 26
V 1,30 6 — 1,13 7 —
VI 4,05 1,5 1,34 1,8
V1I 5,00 0,22 3,561 0,28

Trzy sposréd grup karbonylowych oksycelulozy nadjodanowej pod
wplywem traktowania alkalicznego zostaly usuniete calkowicie, a jedna
czesciowo. Dwa skladniki, z ktérych jeden charakteryzowal sie najwyzsza
szybko$cig podczas oksymowania, pozostaly nienaruszone. Te same cechy
charakterystyczne zaobserwowano dla oksycelulozy otrzymanej dzialaniem
podchlorynu (pH 7), chociaz w tym przypadku traktowanie alkaliczne
powodowalo calkowite usuniecie tylko jednego skladnika.

Wyniki te wskazuja, ze niektére skladniki karbonylowe mogg skladaé
si¢ z dwoch rodzajow grup karbonylowych reagujacych z tg samg szyb-

20 — Zeszyty problemowe, zeszyt 52
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koscig podczas oksymowania, lecz posiadajacych rézng stabilno$é w $rodo-
wisku alkalicznym. Jeden z nich jest odporny na dzialanie alkaliéw, drugi
natomiast w tych samych warunkach zostaje usuniety.

W celu poréwnania reaktywnosci nisko-czgsteczkowych zwigzkéw za-
wierajgcych grupy karbonylowe, przeprowadzono takze badania nad gli-
kozg 1 celuloza. Mozna bylo sie spodziewaé, ze te nisko-czasteczkowe
zwigzki powinny posiada¢, w poréwnaniu z hydroceluloza (jezeli reakcja
przebiega w ukladzie jednorodnym), takg samg lub wyzsza reaktywnosé.
Jednakze stala szybkosci reakcji znaleziona dla celulozy, a zwlaszcza

dla glikozy, byla nizsza niz dla grup karbonylowych hydrocelulozy, cho-
ciaz o wielkos$ci tego samego rzedu.

We wszystkich badaniach uzyskano zadowalajaca powtarzalnosé. W nie-
ktorych przypadkach, na przyklad podczas oksymowania fabrycznej masy
celulozowej, rownolegle proby wykazaly nawet doskonalg zgodnosé.

Tabela -6

Stale szybkosci reakcji (10°k) otrzymane podczas oksymowania oksycelulozy
i substancji wzorcowych

Oksyceluloza | Oksyceluloza

Obsyeelulbia otr ana otrzymana o Ma;a
otrzymana .zym. . y ) ) Hydro-

R . dzialaniem dzialaniem celulozowa .
dzialaniem celuloza Celuloza Glikoza
nadiodanu. podchlorynu podchlorynu f‘abryczn_a "o

R.; 9271 “(pHT) (pH 10) R1 -

RH 264 RH 266
25001500
430130 490+20
160+15 - 220430 ,
6616 6017 44+1
30+1
19+1
612 7407
1,45+0,05
0,431+0,06 0,4310,04
0,2214-0,08 0,2940,03 0,194+0,03 0,1440,04

W tabeli 6 podano wartosci Srednich stalych szybkosci reakcji grup
karbonylowych roéznych prob. Do tej pory znaleziono dwanascie grup
karbonylowych réznigcych sie reaktywnoscia podczas oksymowania.

DYSKUSJA PO REFERACIE DR H. SIHTOLI

B. P}}ilipp (NRD): Czy omoéwiona w referacie metoda oznaczania

grup karbonylowych moze znalezé zastosowanie do badania celuloz rege-
nerowanych?
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H. Sihtola: Naturalnie, metoda moze by¢ uzyta takze do badania
regenerowanych wtokien i wszelkiego rodzaju materialéw celulozowych
(tacznie z alkalicelulozg), pod warunkiem, ze zawarto§¢ w nich grup
karbonylowych jest nie niZzsza niz 0,5 milirownowaznikéw na 100 g
celulozy.

THE CLASSIFICATION OF CARBONYL GROUPS
IN HYPOCHLORITE OXIDIZED CELLULOSE BASED
UPON THEIR REACTION RATES ON OXIMATION

H. Sihtola and L. Neimo
The Finnish Pulp and Paper Research Institute, Helsinki, Finland

Summary

A method has been developed for the classification and quantitative
determination of carbonyl groups with different reactivity in cellulose;
it is based on different reaction rates at oximation, and the proportions
and reaction rate constants of the different components are obtained

from a reaction rate plot of a second order reaction. The reproducibility
seems to bee good.

The results obtained show that in hydrocellulose there is only one
type of carbonyl group, a finding which is in agreement with the pre-
valent view. The carbonyl groups in periodate oxycellulose could be
classified in six groups, the reaction rate constant of the fastest reacting
carbonyls being about 300 times higher than that of the slowest-reacting
one, which again reacts 5 times more quickly than the aldehyde groups
in hydrocellulose.

When analyzing samples oxidized with hypochlorite at various pH,
it was found that the hypochlorite treatment at pH 7 _gives rise to five
types of carbonyl groups with different reaction rate constants. Four
of these constants were equal to those obtained for four of the carbonyl
types periodate oxycellulose, but the proportions of the components were
not the same. At pH 10, only three components could by noticed, the
reaction rate constant of the fastest reacting component being higher
than any constant obtained in the analysis of the above mentioned
samples. In both cases the slowest reaction occured at a rate compa-
rable with that on hydrocellulose oximation.

The effect on periodate oxycellulose and hypochlorite (pH 7) oxy-
cellulose of a mild alkali treatment (pH 12, 40 h, room temperature) was
also investigated. Three of the carbonyl components of periodate oxy-

20*
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cellulose were completely and one partially removed on alkali treatment.
Two components, one of which was characterized by the highest rate of
oximation, remained unaffected. The same general pattern was obserwed
with hypochlorite (pH 7) oxycellulose, though in this instance the alkali
treatment resulted in the complete removal ‘of one component alone.
A commercial sulphite pulp with the final bleaching sequence of hot
alkali refining and two hypochlorite stages, was found to be free from
faster-reacting carbonyl groups, approximately 93 per cent of the carbo-
nyls reacting at the rate of the aldehyde groups in hydrocellulose.

KJIACCUOHWKALIMSI KAPBOHUWJIbHBIX T'PYIIII
B LEJIJIIOJIO3E, OKUCJIEHHOM THITOXJIOPHUTOM,
HA OCHOBAHHWHM CKOPOCTU PEATMPOBAHHSY 3THUX TI'PYIIII
B IMPOLUECCE OKCUMHWPOBAHUS

X. Cuxtoaa u JI. Heatmo

®unckuit Llenmonosno-bBymaxubiiit MHctutyT, XenbcHHKH, PUHIAHIHUSA

Pe3mwoMme

PaspaGoraH meTol KJacCH(MUKAUMU M KOJHYECTBEHHOTrO OmNpeneseHHust Kap-
GOHHJIbHBIX TPYMN, OTJMYAIOIIMXCS HAPYT OT JApyra peaKIHOHHOH crmocob-
HOCTBIO; OCHOBOH MeToJa SIBJSIOTCS PasJjiHuHble CKOPOCTH peaKUHH BO BPEMs
OKCHMHpOBaHHUsl. B3auMHble KOJMYECTBEHHble OTHOLIEHHMS] M TOCTOSIHHBbIE CKO-
POCTH peakUMH KapGOHHJIBHBIX TPYNMN, C pasJHMYHOH peakUHOHHOH Crmoco6-
HOCTbIO B3ATHl H3 TrpaukKa CKOpOCTed peakUMu AJs peaKUHd BTOPOro IMo-
psiika. Bocrnpou3BOAUMMOCTb METOAA Ka’KeTCsl XOpOIIeH.

[TonyueHHble pe3yJbTaThl MOKa3bIBAIOT, YTO B THAPOLEJLIIOJIO03e HMeeTcs
TOJIbKO ONMH BHJA KapOOHHJBHBIX TPYII, YTO COOTBETCTBYET TOCMOJCTBYIOIIUM
Bo3peHuaM. Kap6oguibHble TPYNIbl B OKCHLE/JIIOJO3€, MOJyUeHHOH B pe3yJib-
TaTe JeHCTBHSI MMepHOJaTa MOXHO pas3lelHTb, C TOYKH 3PeHHs CKOPOCTH
peaklHH, Ha lIecThb rpynn. KoHCTaHTa CKOPOCTH peaklUHMH KapGOHHJIBHBIX
rpyImm, pearHpyloLIUX CKopee BCeX, SIBJAsETCS B OK0JIO 300 pa3 Bblllle KOH-
CTAHTBbl JJisI KapOOHHJIbHBIX IPYNI peardupyrollux HauboJsiee MeNJIEHHO, a 3TH
II0CJIefIHHe peardpylT B 5 pa3 ObICTpee COAEpXKAIIUMXCs B THAPOLEJIION03e
aJbJEeruAHbIX IPYIIII.

Bo Bpemsi aHasuza 00pa3uoB LEJJIOJ03bl, OKHCJIEHHOH THIIOXJOPUTOM
B pasauuHblx pH KoHcraTHpoBaHO, uTO o6pafoTka runoxjopurom npu pH 7
COJEHUCTBYET MOJIyYeHHI0 KapOOHHJbHBIX TPYyNN MATH BHAOB C Pa3JHYHBIMH
KOHCTAHTAMH CKOPOCTH peakiuH. YeTblpe M3 3THX KOHCTAHT OJHHAKOBBHI
C TNOJIyYEeHHBIMU ISl YEThIp€X BHAOB KapOOHMJbHBIX TPYII OKCHIIEJJIIOJO3BbI,
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MOJIYyUeHHOU NeHCTBHEM MepuoaaTa, HO B3aUMHbIe KOJIHMUYECTBEHHble OTHOLUEHHMS
paszena KapOOHHUJbHBIX TPYNN ObIIM PA3JHYHbI AJ5 LEJNNI0N03bl, OKUCIEHHOH
THIIOXJIOPUTOM U IMEePHOJATHON OKCHUEJJIIOJO3bI.

[Tpu pH 10 ymajocb omnpenesuTb TOJBKO TPH BHAA KapOOHHJBHBIX TPYIIN
C Ppas3JMYHOM pEeaKUHOHHOH CNOCOOHOCThIO, TNpHYEM KOHCTAaHTA CKOPOCTH
peakuuyd KapOOHHJBHOH TpyNnbl pearupyrouied ObicTpee Bcex Obla BhIle
BCe€X KOHCTAHT CKOPOCTH, MOJIyYeHHbIX B pe3yJbTaTe aHaJju3a BbllleyKa3aH-
HbIX oOpas3uoB. B o0oux cJayyasix, caMasi MedJieHHasl peakKLHsi NPOUCXOMHT
CO CKOpPOCTbIO TaKOroO e IMOpsAKa KaK OKCUMHUPOBAHHE THIAPOLEJJIIOIO3bI.

HccnenoBano TOxe BJIMSHHE I1eJOYHOH OOpabOOTKH B MSATKHX YCJIOBHSAX
(pH 12, 40 yacoB, KOMHaTHas Temreparypa) Ha OKCHILEJIIOJO3Y IMOJYUeHHYIO
JIeACTBHEeM IepHoJaTa M Ha OKCHUEJJIIOJO03Y [OJY4YeHHYIO OEHCTBHEM TIHIOo-
xaoputa (pH 7). I3 KapOOHHJIBHBIX TPYIIN OKCHIEJJII0N03b], MOJyYeHHOH nei-
CTBHEM IMepHoAaTa, TPU ObLIM LEJHKOM yCTpPaHEeHbl B pe3yJbTaTe LIeJOYHOH
06paboTKH, a OlHa — YacCTU4HO. [IBe KapOOHHJbHBIE TPYMIbl, CPeAH KOTOPBIX
OZlHa XapakTepusoBasJacb CaMOH OOJIBIIOH CKOPOCTbIO peaKUHH BO BpeMs
OKCUMHPOBAHHS, OCTAJNHUCH HETPOHYTHI.

[TogoOHass 3aBHCHMOCTb KOHCTATHPOBAaHA B CJydyae OKCHLEJJIOJO03bI, MOJy-
YeHHOH nedcTBHeM rumnoxJjopura (pH 7), XoTts B 3TomM cJayyae uiejoyHas
06paboTKa yCTpaHsiJla LEJHKOM TOJbKO OAHY KapOOHMJBbHYIO TpYyMINY.

KoHcTaTupoBaHo, 4TO CyJb(HUTHasi LeJJII0J03a M[OJydyeHHass B NPOH3BOMI-
CTBEHHBIX YCJIOBHSX, KOTOpasi MOCJe ropAvero ILIeJOYHOro obJjaropakKuBaHHUs
orbenvBaJiacb B [ABYX CTYNEHSX THIIOXJODHUTOM, He COHEPXKHUT KapOOHHUJb-
HbIX TPYNN C CaMOH BbICOKOH KOHCTAHTOH CKOpPOCTH peakuud. Okojgo 93 %
KapOOHUJIbHBIX TPYNI 3TOH MacChl pearHpoBaJii CO CKOPOCTbIO, OTBeuarolleH
peakuHuH aJbAerHAHBIX TPYNN B THAPOLEJIIJ03e.



