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HODNOTENIE ALKALICELULOZ POMOCOU REOLOGICKYCH MERANI
VLADIMIR MASURA

CSAV, Ustav dreva, celulézy a chemickych vldkien Slovenskej akadémie vied
v Bratislave

Uvod

Dokonaly obraz o kvalite alkalicelulézy dostaneme uréenim jej polymoleku-
larity. PretoZe stanovenie polymolekularity je zdlhavon analytickou metédou,
E. Husemanové a G. V. Schulz [1] navrhli charakterizovat nerovnomer-
nost, t. j. polymolekularitu celuléz U-hodnotou, pritom U = P,/P,—1, kde
P, je polymerizaény stupeti vahovy (zisteny viskozimetricky) a P, je polymeri-
zadny stupen ¢iselny (zisteny osmoticky). C. B. Purves [2] ukdzal, Ze U-hod-
notu podla Schulza moZno zistit aj z hodnét polydisperznej krivky. Podla
tohto autora vahovy a &iselny polymerizaény stupen sa vypoéita z rovnic:

W XPS) o IW
=W S(W/PS)

kde W je vaha frakcie a PS polymerizaény stupen frakcie.

K. Edelmann [3] dokdzal, ¢ U-hodnota podla Schulza dobre suhlasi
s U-hodnotou ziskanou reologickym meranim. Cielom tejto prace bolo zistit,
¢i U-hodnota ziskana z reologickych merani je v urditej korelacii s U-hodnotou
ziskanou z hodnét polydisperznej krivky pri alkalicelulézach odbiranych na
urdity polymerizaény stuperl.

Py =

Experimentalna ¢ast

Ako vzorku sme pouzili alkalicelulézu pripravent z buni¢iny zn. MODOCORD Extra.
Analytické hodnoty bunidiny s v tab. 1. Analytické hodnoty alkalicelulézy pripravenej
z tejto bunidiny boli: a-celuléza 34,03 9%, celkové alkélie 15,16 %, Na,C0;0,74 %. Z alkali-
celulézy sa odoberali vzorky po 0, 24 a 48

. . . . . Tabulka 1

hodindch predzrievania. Alkaliceluléza sa abulka
regenerovala 10 9, kyselinou octovou schla- Niektoré analytické hodnoty buniciny
denou na 0 °C. Regenerovand celuldza sa MODOCORD Extra podla CSN
vymyla na sklenom pérovitom filtri G 2 do
neutrédlnej reakeie a voda sa vytlacila me- a-celuléza 95,54 %
tanolom a nakoniec éterom. Po vysuSeni vo Cu-viskozita bl sl

41 i 50 °C 4 celuléza, PPS v Cuoxame 1190
vékuu pri 50 °C sa regenerovans celuléz line&rna roztaznost 280,0 %
nitrovala nitra¢nou zmesou obsahujicou napuéiavanie 454,0 9%
HNO, : H,PO, : P,O; vo véhovom pomere popol 0,05 %

40:28:32 (HNO;a H,PO, = 100 %) pri
teplote 21 °C za pouzitia 100 ml nitraéne;
zmesi na 1 g celulézy. Doba nitrécie bola 1 hod. Po ukondeni nitrdcie sa nadbytok nitrac-
nej zmesi odsal na sklenom pérovitom filtri G 2, nitrocelul6za sa premyla 50 9, kyselinou
octovou schladenou pod 5 °C, potom ladovou vodou, 0,5 % roztokom sédy a nakoniec
sa nechala dlhiiu dobu premyvat pretekajicou vodou. Nitroceluléza sa stabilizovala
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dvojhodinovym mééanim v metanole a po vysuSeni sa rozpustila v aceténe na 059,
roztok, ktory sa prefiltroval cez skleny pérovity filter G 3. Z takto predisteného roztoku
sa nitroceluléza skoagulovala metanolom, vyzrdzala sa vodou, naco sa prefiltrovala cez
kvantitativny filter. Po dokonalom vysuSeni pri 50 °C sa z tejto nitrocelulézy pripravil
2 9% a 3 9, roztok v octane butylnatom. Obidva roztoky sa merali v kapilérnom vytoko-
vom viskozimetri podla Umstéttera a v Strukturdlnom viskozimetri podla Umstéttera
pri 20 °C. Opis uvedenych viskozimetrov a prédcu s -nimi uvddza K. Edelmann [4, 5].
Viskozimetre sliZia na sledovanie vztahu gradienta rychlosti G na dotyénicovom (resp.
tangencidlnom) napéti P roztokov vysokomolekulovych polymérov.

Vyhodnotenie reologickych merant

Kedze vyhodnocovanie reologickych merani nebolo v naSej literatire dosial opisané,
v kratkosti uvediem, ako sa takéto vyhodnocovanie robi.

Vypoéitanim hodnét gradienta rychlosti G (resp. rychlosti v strihu) a dotyénicového
napétia P (resp. sily v strihu) podla rovnic

Ep
P===L 1
3L (1)
4
G = V, 2)
R3¢

kde R = polomer kapildry v cm,

p = pracovny tlak v dyn/em?,

L = dizka kapiléry v em,

V = objem vyteéeného roztoku v ml,

t = ¢as toku objemu ¥ v sekundédch
a zanesenim vypoditanych hodnét do celologaritmickej zédvislosti, kde na os tseéiek sa
nanesie dotyénicové napétie P v dyn/ecm? a na os poradnic gradient rychlosti G v s,
ziskaju sa tzv. krivky toku (Fliesskurven, Stress-strain curves), znézornené na obr. 1.

Tabulka 2

Viskozita a polymerizaény stupeil alkaliceluléz. U-hodnoty alkaliceluléz zistené z poly-
disperznych kriviek nitrocelulézy v aceténe a z reologickych merani nitrocelulézy
v octane butylnatom

Analytické hodnoty I

alkalicelulézy 2 9, roztok 3 9, roztok
nitro- nitrocelulézy nitrocelulézy
celuléza celuléza v octane butylnatom | v octane butylnatom
v Cuoxame | v aceténe
Vzorka <, - -
alkalicelul6zy gg g g
=1 gs EE
.2 s 3 E — 3 E
7 2 | M0 | M0 | G- |\Eg | Mo | e | G- |Zs
PS | PS i’g" 103 :’E. 103 :i’
v cP ‘ég%’ vP |vP|vst ‘é’.a_c vP | vP |vs? e
g2E g2f 2s
S8 <23 28
ISHY g ISESES ISECES
odbirand 0 hod.|19,76 | 960 | 1050 (0,841 (102,0,0,075( 1,1 | 2,20 |400,0(0,095| 1,1 | 2,11
odburana 24 hod. | 7,60| 528 | 690(0,710| 16,0(0,070| 3,2 | 1,81 | 47,5(|0,090| 3,2 | 1,87
odburana 48 hod. ! 4,721 383 | 5001(0,792| 4,210,065 7,0 | 1,54 | 12,5(0,085| 7,0 | 1,74
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Obraz ukazuje krivky toku roztoku nitrocelulézy troch rozdielnych molekulovych véh
uvedenych v tab. 2. Spodné krivka predstavuje krivku toku alkalicelulézy ihned po
mercerécii, stredng krivka po 24 hodinovom odburani alkalicelulézy a horné krivka po
48 hodinovom odburani alkalicelulézy vo forme nitroderivdtu rozpusteného v octane
butylnatom. Na obr. 1 je zndzornend aj krivka toku ¢istého octanu butylnatého, ktord
v celom rozsahu dotyénicového napétia prebieha po priamke leZiacej pod uhlom 45°
vzhladom na obidve osi. Z obrazu vidiet, ze krivky toku maju tri dolezité oblasti. V prvej
oblasti gradient rychlosti G v zévislosti od dotyénicového napétia P prebieha po priamke,
ktoréd lezi pod uhlom 45° vzhladom na obidve osi. To znamend, ze prvé éast krivky toku
predstavuje roztok, pre ktory platia Newtonove
zékony, t. j. roztok nitrocelulézy v tejto oblasti
gradienta rychlosti,resp. dotyénicového napétia sa
chovd ako pravy roztok. Viskozita, ktord zodpo-
vedd tejto oblasti, nazyva sa ,kludova‘ a ozna-
éuje sa 7. Tie isté charakteristické vlastnosti vy-
kazuju krivky toku v oblasti vysokych hodnét
gradienta rychlosti, resp. dotyénicového napétia.
Viskozita v tejio oblasti sa nazyva ,,minimélnou‘
a oznafuje sa 7 . Strednd éast krivky toku pre-
chddza inflexnym bodom a je charakteristickd pre
polymérne latky. Pri polymérnych latkach réznej
molekulovej vahy, ale rovnakej koncentrécie v roz-
toku inflexné body lezia na priamke paralelnej
s osou poradnic, t. j. v jednom a v tom istom bode
dotyénicového napitia, ale na réznych hodnotéch
gradienta rychlosti (pozri obr. 1).Hodnota gradienta
rychlosti, ktord zodpovedd inflexnému bodu, na-
zyva sa ,,kritickym gradientom rychlosti‘‘ a ozna-
éuje sa G.

Inflexné body so stdpajicou molekulovou vé-
hou polyméru sa posunuju blizSie k osi usediek
(pozri obr. 1). Hodnota kritického gradienta rych-
losti G sluZi preto na urdovanie absolutnej moleku-
H lovej véhy [6]. Hodnota kritického gradienta
= / 2 rychlosti G ostdva s meniacou sa koncentraciou

dy,rz cm konstantnd a meni sa len hodnota dotyénicového
napiitia zodpovedajtica inflexnému bodu. Napri-
Obr. 1. Krivky toku 3 %-ného roz- Kklad pri 3 %-nom roztoku nitrocelulézy v octane

10 107 10° 10° 10°

toku nitrocelulézy v octane butylnatom o réznej molekulovej véhe dotyénicové

butylnatom. napitie zodpovedajice inflexnému bodu je 6,5 . 10°
Krivka 1. PPSpitro = 1050, dyn/em? a pri 2 %-nom roztoku 4,0. 10°* dyn/ecm?. In-
krivka 2. PPSyitro = 690, flexné body polyméru o roznej koncentrécii (ale
krivka 3. PPSpitro = 500. tej istej molekulovej vdhe) v roztoku, v ktorom po-

1ymér je molekulovo dispergovany, lezia na priamke

paralelnej s osou usediek, t. j. pri tej istej hodnote gradienta rychlosti, ale pri rdéznych

hodnotéch dotyénicového napétia. Preto hodnoty kritického gradienta rychlosti st cha-
rakteristické aj pre stav polyméru v roztoku.

Nenewtonovské chovanie disperzného systému vysvetluje sa skuto¢nostou, Ze suspen-

dované &astice interferuju s disperznym médiom, pri¢om vzrastom gradienta rychlosti
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sa znizuje interferencia medzi dispergovanou fazou a disperznym prostredim, ¢o sa pre-
javi markantnym poklesom viskozity (obr. 2). Interferencia dispergovanej fazy a disperz-
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Obr. 2. Vztah medzi viskozitou 3 9,-ného roztoku nitrocelu-

16zy v octane butylnatom a gradientom rychlosti.

Oznadenie kriviek a hodnoty polymeriza¢ného stupta
zodpovedaji idajom uvedenym na obr. 1.
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‘Obr. 3. Priamkové zévislost kriviek toku 3 9,-ného roztoku

‘Oznatenie kriviek a hodnoty polymerizaéného stupiia zodpo-

nitrocelulézy v octane butylnatom.

vedaju udajom uvedenym na obr. 1.

ného prostredia sa podrobne opisuje v klasickych knihdch o reoldgii [7—10].

Ak znézornime vztah
In 7/nq
In 7y/n,
od gradienta rychlo-
sti na grafe, kde os
tseciek je delend loga-
ritmicky a os poradnic
podla Gaussovho inte-
gréalu (papier Nr. 485
Verlag Schifers Fein-
papier, Plauen i. Vo-
gtl., alebo papier Nr.
297 1/2 A, Schleicher
und Schull), dostane-
me priamky prebieha-
jucepodurditymuhlom
(obr. 3). Poloha tychto
priamok v diagrame
zévisi od molekulovej
vahy celulézy, resp. od
polyméru v roztoku.
Priamky na obr. 3 sa
vypoditali pomocou
hodnét 7, 7 a n,
zodpovedajicich jed-
notlivym krivkdm na
obr. 1. Tieto priamky
vyhodnotime tak, ze
rozdiel vzdialenosti (v
cm) na osi Useliek
pri hodnote 75 9% a
25 9%, Gaussovho inte-
graluvydelime jednot-
kovou wvzdialenostou
gradienta rychlosti (v
cm) na osi usediek.
Dostaneme tak hodno-
tu  neroviomernosti
danej bunidiny vyja-
drent v beloch [5].
Z obr. 3 pri hodnote
50 9, Gaussovho inte-
grdlu mozno velmi po-
hodlne uréit hodnotu
,,kritického gradienta
rychlosti‘ G.

v zavislosti
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Vysledky a diskusia

Typicky priebeh zivislosti gradienta rychlosti od dotyénicového napitia
v celologaritmickej zavislosti pre roztok nitrocelulézy a vysokomolekulovych
polymérov je znazorneny na obr. 1. Pre priebeh kriviek gradienta rychlosti G
na dotyénicovom napiti P 3 9,-ného roztoku nitrocelulézy v octane butylna-
tom plati v8etko to, ¢o sa o tomto vztahu povedalo vyssie. Na obr. 2 znézor-
neny vztah viskozity v zavislosti od gradienta rychlosti jasne demonstruje,
aky velky vplyv ma hodnota gradienta rychlosti na viskozitu roztokov
celulézy a linedarnych polymérov vo v8eobecnosti. Pri 3 9,-nom roztoku nitro-
celulézy a PS8 = 1050* je pri hodnote gradienta rychlosti G = do 10°s-1
n = 400 P. Vzrastom gradienta rychlosti na G = 10° aZ 10° s—! poklesne
viskozita: na 7 = 0,095 P. Pri 2 9,-nom roztoku nitrocelulézy o PS = 1050
poklesne hodnota viskozity n = 102 P na hodnotu n = 0,075 P.

In 7/7

70/ Mo
maju linedrny priebeh; s poklesom priemerného polymerizaéného stupiia pred-
zrievanim alkalicelul6zy meni sa ich smernica a poloha. Z tychto dvoch fak-
torov len zmena smernice vplyva na vysku U-hodnoty. S klesanim molekulo-
vej vahy alkalicelulézy U-hodnoty ziskané z reologickych merani roztokov
nitrocelulézy klesaju (tab. 2). Je to spésobené tym, Ze krivky zavislosti gra-
dienta rychlosti od doty¢nicového napétia (t. j. krivky toku) s klesajicou
molekulovou vahou celulézy sa blizia k priamke predstavujicej tento vztah
pri distom rozpustadle.

Krivky vztahu v zavislosti od log @, z ktorych sa poéita U-hodnota,

Odbtranim alkalicelulézy polymerizaény stuperni vahovy prebieha po expo-
nencialnej funkeii v zdvislosti od doby predzrievania, kym priebeh polymeri-
zaéného stupnia ¢iselného je viac alebo menej linearny. Tato skutoénost spé-
sobuje, Zze U-hodnoty zistené z hodnét polydisperznej krivky v zavislosti od
priemerného polymerizaéného stupnia najprv klesaji, dosahujd urdité mini-
mum a potom znova rastd, ako sme uz o tom podrobnejsie referovali [11].
Priebeh U-hodnoty, zisteny z hodnét polydisperznych kriviek alkalicelulézy
skiimanej buni¢iny MODOCORD Extra, nie je taky markantny v désledku
rovnomernej polymolekularity alkalicelulézy uZ po merceracii. Absolutne
hodnoty U-hodnét nie je mozné porovnat preto, lebo nerovnomernost podla
Schulza je bezrozmernd a nerovnomernost z reologického merania ma rozmer
v beloch. Porovnavat mozno len celkovy priebeh U-hodnoty. Z celkového

* Polymerizaény stupeh nitrocelulézy rozpustenej v aceténe sa vypodéital podla rovnice
PS = K .[7n], kde K = 100.
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priebehu U-hodnét moZno konstatovat, Ze U-hodnoty ziskané z reologickych
merani a U-hodnoty ziskané z hodnét polydisperznych kriviek navzajom ne-

In 7/75
In 770/75
niciach Gaussovho integralu proti log gradienta rychlosti idealizuji celkovy
In 7/n.
In 70/7q
priebeh idedlne rovnomernej Gaussovej krivky. V praxi vSak distribuéna
krivka polydisperzity odburanych alkaliceluléz obvykle neméa charakter
idedlne rovnomernej Gaussovej krivky, ale vykazuje jedno alebo dve rozne
vysoké maxima distribuénej krivky s ,,chvostovym efektom® [12]. Toto
grafické zidealizovanie skutoéného priebehu polydisperznej krivky spdsobuje
potom viac-menej rovnomerny pokles U-hodnoty zistenej z reologickych
merani postupnym odbdravanim a zrovnomernovanim distribuénej krivky
polymolekularity alkalicelulézy. KedZe v8ak priebeh distribugnej krivky poly-
molekularity alkalicelulézy pred odburanim a po odburani v procese predzrie-
vania sa odchyluje od idedlnej Gaussovej krivky, U-hodnota zistena z hodnot
polydisperznej krivky neklesd rovnomerne, ale prebieha uréitym minimom,
ako sme to uz uviedli vyssie.

korelujui preto, lebo U-hodnoty ziskané zo zavislosti priebehu v strad-

priebeh polydisperznej krivky tym, Ze priamka vzfahu vyjadruje

Dalej mézeme konStatovat, %e viskozita nitrocelulézy a linedrnych polymé-
rov vo v8eobecnosti v sulade s literatirou zavisi od koncentracie polyméru
v roztoku, od molekulovej vahy polyméru a od gradienta rychlosti, resp. do-
tyénicového napitia pouzitého pri merani. Cim vidsia je molekulovd vaha
a koncentracia nitrocelulézy, resp. polyméru v roztoku, tym vadsi je pokles
,minimalnej*“ viskozity (7_,) oproti viskozite ,,v klude‘ (7,), t. j. tym vacsi
je vplyv gradienta rychlosti na viskozitu celulézy a linedrnych polymérov
vo vSeobecnosti.

Sthrn

Studovali sa krivky toku alkalicelulézy odbiranej na rézny polymerizadny
stupen vo forme nitroderivatu rozpusteného v octane butylnatom. U-hodnoty
zistené z reologickych merani so zniZujicim sa priemernym polymerizaénym
stupriom alkalicelulézy klesaji. U-hodnoty zistené z hodnét polydisperznych
kriviek nezodpovedaji tomuto priebehu, ale prechddzaji uréitym minimom,
lebo distribuéné krivky odbtranych a neodbtiranych alkaliceluléz sa odchylu-
J4 od idedlnych Gaussovych kriviek.

Opisali sme vplyv molekulovej vahy, koncentracie a gradienta rychlosti na
viskozitu roztokov nitrocelulézy v octane butylnatom.
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OLEHKA HEJOYHBIX HEJJIOJ03 HA OCHOBAHNN
PEOJIOTUYECKUX U3MEPEHUN

BJAIMUP MAIIVPA
YUCAH, HucTuTyT HepeBa, LeIIoN03bl M XUMHAYECKUX BOJIOKOH
CrroBankoii arajgemMuu Hayk B BpaTuciaBe

Brr1 MccseoBaH X0j KPUBBLIX IEeJIOYHOM LeJIJ11071035I Pas3pymIeHHOH 10 pPas3HOU Hoiu-
MepU3alMOHHOIl cTeleHM B (opMe HHTPOJEPHBATOB DACTBOPEHHEIX B OyTHiI0BoM adupe
YKCYCHOM KHCJIOTHI. U-3HaueHMs, HOJyYeHHBIe M3 PEOJIOTMYECKHX M3MEpeHMil C YMEHb-
mapIedcsa cpeaHeil I0JIMMEPH3aNMOHHOM CTeNEHLIO INeJOYHOI NEJJIION03BI — YMEHb-
mapTcsa. U-3HaueHNs1, HalijieHHbIe cO 3HAYCHMI II0JIMMepU3alMOHHBIX KPUBBIX HE OTBEYAIOT
3TOMY XOAy, HO IPOXOZAT ONpeAeJeHHLIM MHUHMMYMOM, IOTOMY YTO RHCTPUOYLIMOHHbLIE
KpHBbIe PA3PYILCHHHX M Hepa3pyLEeHHLIX MIeJI0YHAIX 1eJIII0NI03 OTKIOHATCA 0T ['ayccoBRIX
KPHUBBIX.

Mpl onucand BIHAHME MOJICKYJIAPHOTO Beca, KOHHNGHTPALMM M TpajdeHTa CKOPOCTH Ha
BA3KOCTh PACTBOPOB HUTPOLEIIIONO3bI B OYTHIIOBOM aHpe YKCYCHON KHCJIOTEHI.

Tloctynuno B pegaknuio 12. 6. 1961 r.

BEWERTUNG VON ALKALICELLULOSEN AUS RHEOLOGISCHEN
MESSUNGEN
VLADIMIR MASURA
CSAV, Institut fiir Holz, Cellulose und Chemiefasern des Chemischen Instituts an der
Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Der Autor unterwarf die Fliesskurven der auf einen verschiedenen Polymerisations-
grad abgebauten Alkalicellulose in Form des in Essigséurebutylesters gelosten Nitro-
derivats einem Studium. Die aus rheologischen Messungen ermittelten U-Werte sinken
mit dem sich erniedrigenden Durchschnittspolymerisationsgrad der Alkalicellulose. Die
aus den Werten der polydispersen Kurven ermittelten U-Werte entsprechen nicht diesem
Verlauf, sondern sie durchlaufen ein bestimmtes Minimum, denn die Distributionskurven
abgebauter und nichtabgebauter Alkalicellulosen weichen von idealen Gausschen Kurven
ab.

Der Autor beschrieb den Einfluss des Molekulargewichts, der Konzentration und des
Geschwindigkeitsgradienten auf die Viskositdt der Loésungen von Nitrocellulose in
Essigsdurebutylester.

In die Redaktion eingelangt den 12. 6. 1961
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