
ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ

Kr 35 Chemia z05

ROMUALD BOGOCZEK , CZESŁAWA TR03ZKIEWICZ 

K a te d r a  C hem ii O rg a n ic z n e j

O HYDROLIZIE CELULOZY I  DREWNA KWASEM AZOTOWYM

S t r e s z c z e n i e ;  Celem o trzy m y w a n ia  p o lio k sy k w asó w  
z c e l u l o z y  i  drewna,, p rzep ro w ad zo n o  p ró b y  h y d r o l i -  
zy c e l u l o z y  i  d rew na  kwasem azotowym o ró ż n y c h  s t ę 
ż e n i a c h  w t e m p e r a t u r z e  40 C0 S tw ie r d z o n o „ że  c e l u -  
ł o z a  u l e g a  h y d r o l i z i e  h o m o g e n iczn e j  kwasem a z o t o -  
wym o s t ę ż e n i u  n i e  n iż sz y m  od 82» a  p r ę d k o ś ć  h y d -  
r o l i z y  z a l e ż y  od s t ę ż e n i a  i  od s to s u n k u  wagowego 
kwasu azo tow ego  do c e l u l o z y 0 Kwas azo to w y  85%“ ©wy 
w s to s u n k u  do c e l u l o z y  7s1 r o z p u s z c z a  j ą  po 65 mi»» 
n u ta c h o  Amyloid b ę d ą c y  w ro z tw o rz e , ,  u l e g a j ą c  d a l 
s z e j  h y d r o l i z i e  z o s t a j e  po 160 m in u ta c h  r o z s z c z e -  
p io n y  do c e l o  d e k s t ry n , ,  a  po 20 g o d z in a c h  do c e l o -  
p e n ta o z a  H y d r o l i z a  do c e l o t r i o z  wymaga o k o ło  50 
g o d z i n 0 S k r ę c a l n o ś ó  w ła ś c iw a  z o b o ję tn io n e g o  r o z 
tworem w o d o ro t le n k u  sodowego o s t a t e c z n e g o  p r o d u k tu  
h y d r o l i z y 9 z a w ie r a j ą c e g o  c e l o t r i o z y  i  c e ł o b i o z y  wy
n o s i  o k o ło  + 28 o

Celem n i n i e j s z e j  p r a c y  b y ło  w prow adzen ie  d rew na do 
p rz e m y s łu  ja k o  su ro w c a  d l a  p r o d u k c j i  n i e k t ó r y c h  k a rb o k s y 
lowych kwasów w s z c z e g ó l n o ś c i  kwasu cu k row ego0 winowego 
i  szczawiowegOo Kwas d=>glikocukrowy o t r z y m u je  s i ę  w S t a 
nach  Z jed n o czo n y ch  Ameryki P ó łn o c n e j  z c z y s t e j  d - g l i k o -  
z y f* p r z e z  u t l e n i a n i e  kwasem azotowym ( 1 ) 0 D ąży liśm y  w ięc  
do o p ra c o w a n ia  m etody  h y d r o l i z y  c e l u l o z y  i  d rew na p r o 
w adzące j  do p r o d u k tu  m o ż l iw ie  n a j l e p i e j  n a d a j ą c e g o  s i ę  
do d a l s z e j  p r z e r ó b k i  w k ie r u n k u  u t l e n i a n i a  do w yże j wy
m ien io n y ch  kwasówo

L i t e r a t u r a  n a  te m a t  h y d r o l i z y  c e l u l o z y  j e s t  s to s u n k o 
wo d o ść  @ b f i t a 0 H y d ro l izo w an o  kwasami m in e ra ln y m i r o z 
c ie ń c z o n y m i ( 2 93 p4) b ąd ź  t e ż  s tę ż o n y m i ( 1 04 06 98) p o s ł u 
g u ją c  s i ę  m iędzy  in n y m i kwasem so lnym  (2 „ 8 )  a lb o  s i a r k o 
wym (2p6)<,



100 Romuald Bogoczek, Czesława Troszkiewicz

W prawdzie z kwasu azo tow ego  k o r z y s ta n o  w c e l u  o t r z y 
mywania w y so k o w a r to śc io w e j  c e l u l o z y  p r z e z  u s u n ię c o e  l i 
g n in y  z drew na ja k o  n i t r o l i g n i n y  (4»9)»  je d n a k  n i e  zna
l a z ł  on z a s to s o r / a n i a  j a k o  ś r o d e k  h y d r o l i z u j ą c y  c e l u l o z ę  
i  d rew no . C e l u lo z a  ze  s tężo n y m  kwasem azotowym d a j e  p o -  
czą tkow o n i e t r w a ł e  p o ł ą c z e n i e  a d d y c y jn e  ( 5 , 6 )  a  n a s t ę 
p n i e  u l e g a  je g o  w ie lo s t ro n n e m u  d z i a ł a n i u  t o  j e s t  h y d ro 
l i z i e ,  n i t r o w a n i u  i  u t l e n i a n i u .

Z uw agi n a  z a m ia r  o trzy m y w a n ia  h y d r o l i z a t u  n a d a j ą c e 
go s i ę  b e z p o ś r e d n io  do u t l e n i a n i a  kwasem azotowym, z a 
s to s o w a l i ś m y  t e n  kwas ró w n ie ż  do h y d r o l i z y  c e l u l o z y  i  
d rew na , s t a r a j ą c  s i ę  d o b ra ć  t a k  w a ru n k i  r e a k c j i ,  b y  j e 
go d z i a ł a n i e  b y ło  m o ż l iw ie  n a j b a r d z i e j  je d n o k ie ru n k o w e .

P ró b y  h y d r o l i z y  c e l u l o z y  lu b  drew na kwasem azotowym 
o różnym  s t ę ż e n i u  d o p r o w a d z i ły ,n a s  do w n io s k u ,  że  ma
t e r i a ł  poddany  h y d r o l i z i e  n i e  może z a w ie ra ć  w ię c e j  n i ż  
1% w i l g o c i  i  ż e  r o z c i e ń c z o n y  kwas azo tow y  w o b ra n y c h  
w arunkach  ( c z a s  i  t e m p e r a t u r a )  p r a k t y c z n i e  n i e  d z i a ł a  
h y d r o l i ż u j ą c o ,  d o p ie r o  kwas azo tow y  o s t ę ż e n i u  p o c z ą tk o 
wym n i e  n iż sz y m  od o k .  82,5% pow oduje r o z p u s z c z e n i e  c e 
l u l o z y .  S zybkość  h y d r o l i z y  z a l e ż y  od począ tkow ego  s t ę 
ż e n i a  kwasu azo tow ego  i  j e s t  tym w ię k s z a  im w yższe  j e s t  
j e g o  s t ę ż e n i e ,  l i c z ą c  s i ę  z czasem  t r w a n i a  h y d r o l i z y ,  
s t a r a n o  s i ę  j ą  t a k  p ro w a d z ić  b y  w c i ą g u  o k o ło  dwóch go
d z i n  c e l u l o z a  u l e g ł a  c a łk o w ite m u  r o z p u s z c z e n iu  w uży tym  
k w a s ie  azotowym. S t w i e r d z i l i ś m y ,  że  w ram ach  t e g o  c z a s u  
s z y b k o ś ć  h y d r o l i z y  z a l e ż y  od i l o ś c i  HIICL w s to s u n k u  do 
c e l u l o z y 0 D la  każdego  s t ę ż e n i a  kwasu azo tow ego  i s t n i e j e  
p ew ien  m in im a ln y  s to s u n e k  wagowy p o n i ż e j  k tó r e g o  c e l u l o 
za  n i e  p r z e c h o d z i  w s t a n  r o z tw o r u .

P ró b y  h y d r o l i z y  c e l u l o z y  d a ł y  możność z n a l e z i e n i a  t a 
k i e j  i l o ś c i  kwasu azo tow ego  o o k re ś lo n y m  s t ę ż e n i u ,  k t ó r a  
pow oduje  r o z p u s z c z e n i e  s i ę  j e d n e j  c z ę ś c i  wagowej c e l u l o 
zy y/ c z a s i e  n i e  d łu ż szy m  od dwóch g o d z i n .  Dane t e  s ą  
u v / id o c z n io n e  w t a b e l i  I .

P r z y  85%-owym s t ę ż e n i u  kwasu azo tow ego  h y d r o l i z a  
p r z e b i e g a  ju ż  d o s t a t e c z n i e  szybko  a  r e a k c j e  u b o c z n e  mo
ż l i w i e  w o lno ,  d l a t e g o  s t ę ż e n i e  t o  możnaby t r a k to v /a ć  j a 
ko n a j k o r z y s t n i e j s z e ,  p r z y  czym odpov /iedn i s to s u n e k  wa
gowy kwasu azo tow ego  do c e l u l o z y  w ty c h  w arunkach  v/y~ 
n o s i  7 § 1 .

W arunki s p r z y j a j ą c e  r a c z e j  h y d r o l i z i e  n i ż  u t l e n i a n i u  
u z y s k a l i ś m y ,  p row adząc  r e a k c j ę  w t e m p e r a t u r z e  p o n iż e j  
50 G i  pod zm nie jszonym  c i ś n i e n i e m  o k o ło  100 mm Hg.
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T a b l i c a  1

M inimalny s to s u n e k  wagowy kwasu azo tow ego  o o k re ś lo n y m  
s t ę ż e n i u  do c e l u l o z y ,  pow odu jący  j e j  r o z p u s z c z e n i e  w 
w c z a s i e  n i e  d łu ż sz y m  od dwóch g o d z i n ,  w t e m p e r a t u r z e

40 °C

Lp0 S t ę ż e n i e  HNO^

%

I l o ś ć  kwasu azo tow ego  
n i e z b ę d n a  do r o z p u s z -  
s z c z a n i a  j e d n e j  c z ę ś c i  
c e l u l o z y

czowago

1 8 2 ,5 1 0 ,5
2 8 5 ,0 7 , 0

3 9 0 ,0 5 ,0

4 9 5 ,0 4 ,0

N ależy  zaznaczyć , ,  ż e  dwu», t r z y k r o t n a  zm iana  c i ś n i e n i a  
na p o c z ą tk u  r e a k c j i  j e s t  k o n ie c z n a  d l a  d o s t a t e c z n e g o  
z w i l ż a n ia  c e l u l o z y 0 Podw yższona t e m p e r a t u r a  (pow yżej 
50°C) i  o b e c n o ść  p i e r w ia s t k ó w  m e ta l i c z n y c h  (g łó w n ie  
Fe,Mn) wpływa p r z y ś p i e s z a j ą c o  n a  r e a k c j ę  u t l e n i e n i a ^  

Y/prawdzie w c z a s i e  dw ugodzinnego o g rz e w a n ia  w 40 C 
c e l u l o z a  p r z e c h o d z i  w s t a n  r o z tw o r u ,  j e d n a k  h y d r o l i z a  
n ie  j e s t  w tym  3 to p n i u  u k o ń c z o n a  b y  p r o d u k t  n a d a w a ł  s i ę  
do w ym ienionego c e l u ,  ś l e d z ą c  p o s z c z e g ó ln e  s t o p n i e  hy
d r o l i z y  k o r z y s t a l i ś m y  z z ac h o w an ia  s i ę  p ro d u k tu  h y d ro 
l i z y  wobec wody, a l k o h o lu  a  t a k ż e  z j e g o  s k r ę c a l n o ś c i  
w ła ś c iw e j  ( 2 ) 0 A m ylc id ,  b ę d ą c y  p ro d u k tem  h y d r o l i z y  c e l u 
lo z y  o s t o p n i u  p o l i k o n d e n s a c j i  pow yżej 2 0 ,  j e s t  r o z p u 1- 
s z c z a l n y  w s t ę ż o n y c h  kw asach ,  n a t o m i a s t  po r o z c i e ń c z e 
n iu  wodą w ypada z r o t w o r u 0 C e lo d e k s t r y n y ,  p o j a w i a j ą c e  
s i ę  j a k o  w ynik  h y d r o l i z y  a m y lo id u  i  z a w i e r a j ą c e  od 6 -2 0  
r e s z t  g l ik o z o w y c h ,  s ą  r o z p u s z c z a l n e  w w o d z ie ,  n i e  r o z 
p u s z c z a j ą  s i ę  n a t o m i a s t  w 70%-owym a l k o h o l u 0 D a l s z a  kon
t r o l a  p o s t ę p u  h y d r o l i z y  j e s t  m o ż liw a  d z i ę k i  tem u, że  
s k r ę c a l n o ś ó  w ła ś c iw a  o l ig o s a c h a r y d ó w  z a l e ż y  od s t o p n i a  
i c h  p o l i k o n d e n s a c j i 0

Od c h w i l i  z a n ik u  c e l o d e k s t r y n ,  t o  j e s t  u z y s k a n i a  w ła 
s n o ś c i  r o z p u s z c z a n i a  s i ę  w a l k o h o l u ,  r o z tw ó r  z a c z y n a  wy
kazywać o p ty c z n ą  c z y n n o ś ć ,  P o m ia ry  k ą t a  s k r ę c a n i a  p row a
d z i l i ś m y  po z o b o j ę t n i e n i u  ro z tw o rem  w o d o ro t le n k u  sodow e- 
g o s V/ r o z tw o r z e  kwaśnym bowiem, s k r ę c a l n o ś ó  w ła ś c iw a  by
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ł a  z n a c z n ie  m n i e j s z a  a  naw et u je m n a ,  dochodząc  do minus 
k i l k u n a s t u  s t o p n i e  Z b ie g ie m  c z a s u  s k r ę c a l n o ś ć  w ła śc iw a  
h y d r o l i z a t u  w z r a s t a  od ( a ) D^ » 9 <ło ( a ) j p  “  + 28°»

20 oS k r ę c a l n o ś ć  w ła ś c iw ą  ( a ) Q *• + 12^1 w iązan o  z obecno
ś c i ą  w r o z tw o r z e  j a k o  głow nego s k ł a d n i k a  c e l o p e n t a o z .  
D a ls z y  w z r o s t  s k r g c a l n o ś c i  w ła ś c iw e j  do +28 t ra k to w a n o  
ja k o  w sk a ź n ik  o b e c n o ś c i  p rz e w a g i  c e l o t r i o z  a

* + 23 , 2° ]  i  c e l o b i o z  [ ( a ) ^ °  a  + 3 5 , 2 ° ] .

W ym ienione w ł a s n o ś c i  p ro duk tów  h y d r o l i z y  p o s ł u ż y ł y  
do b a d a n i a  z a l e ż n o ś c i  s z y b k o ś c i  h y d r o l i z y  c e lu lo z y  od 
s t ę ż e n i a  kwasu azotowego, p rzy  zachowaniu s to su n k u  kwasu 
do c e lu lo z y  7 s 1«
O trzym ane w y n ik i  i l u s t r u j e  t a b e l a  2 .

T a b l i c a  2

S zybkość  h y d r o l i z y  c e l u l o z y  w z a l e ż n o ś c i  od s t ę ż e n i a  
kwasu azo tow ego  w te m p e r a t u r z e  40 G

S t ę ż e 
n i e

hno3

%

c z a s  po ja k im  n a s t ą p i ł o  p r z e j ś c i e  
c e l u l o z y  w

Lp.

am y lo id e e l o d e -
k s t r y n y

c e l o p e n t a -
ozy

t \ 20Ca)D - 

-  + 1 3 ,1 °

c e l o t r i o -
zy

t -.20 
<a ) D *

-  + 2 3 ,2 °

1 95 2^ min* 90 m in . 11 godzo 20 g o d z .

2 90 40 min* 120 m in . 14 g o d z . 30 g o d z .

3 85 65 m in . 160 m in . 20 g o d z . ok*
50 godzo

4 80 css aa e s  o s o s o «

C e l u lo z a  h y d ro l i z o w a n a  w t e m p e r a t u r z e  40°C w c i ą g u  
3 - 4  g o d z in  n a d a j e  s i ę  j u ż  do u t l e n i e n i a  do pożąd an y ch  
kwasów, k a rb o k sy lo w y c h  ( 1 0 , 1 1 ) ,  W prawdzie w h y d r o l i z i e  
s tw ie r d z o n o  o b ecn o ść  a z o t u  ja k o  w ynik  n i t r u j ą c e g o  d z i a 
ł a n i a  kwasu a zo to w e g o ,  a l e  w y d a jn o ść  r e a k c j i  u t l e n i e n i a  
b y ł a  zadow ala jąca*  J e ż e l i  h y d r o l i z a t  ma być b e z p o ś r e d 
n i o  poddany  u t l e n i e n i u ,  n a l e ż y  u z u p e ł n i ć  i l o ś ć  i  s t ę 
ż e n i e  kwasu azo tow ego  do o d p o w ie d n ic h  wymagań, W t e n
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sposób o t r z y m a l i ś m y  t a k  z c e l u l o z y  b a w e łn i a n e j  j a k  i  
t e c h n i c z n e j  -  ( s i a r c z y n o w e j  i  so d o w e j)  kwas d - g l i k o c u k r o -  
wy ja k o  kwaśny d - g l i k o c u k r z a n  p o ta so w y  z w y d a jn o ś c i ą  d o -  
ch o d zą cą  do 40% t e o r i i  w o d n i e s i e n i u  do c e l u l o z y 0 O t r z y 
maliśm y ró w n ie ż  kwas szczaw iow y z b a rd z o  d o b r ą  w yda jno
ś c ią «

Z wyników d o św ia d c z e ń  d o ty c z ą c y c h  h y d r o l i z y  c e l u l o z y  
k o r z y s t a l i ś m y  w p r ó b a c h  h y d r o l i z y  drewna« Z a k ł a d a j ą c ,  
że drewno k tó ry m  p o s łu g iw a l i ś m y  s i ę  z a w ie r a  51% c e l u l o 
zy (4 )  i  p r z y jm u ją c  ja k o  o p ty m a ln e  s t ę ż e n i e  kwasu a z o t o 
wego 85% i  n a j k o r z y s t n i e j s z y  je g o  s to s u n e k  wagowy do c e 
l u l o z y  7s1 o b l i c z a l i ś m y  i l o ś ć  kwasu azo tow ego  p o t r z e b n ą  
do h y d r o l i z y  c e l u l o z y  z a w a r t e j  w d re w n ie  w n a s t ę p u j ą c y  
sposóbs

51 x  7 s  357  g  n a  100 g drew na

L ic z ą c  s i ę  j e d n a k  z o b e c n ą  w d re w n ie  l i g n i n ą  i  h e m ic e -  
l u ł o z a m i ,  k t ó r e  ró w n ie ż  r e a g u j ą  z kwasem azotowym, 
z w ię k s z a l i ś m y  je g o  i l o ś ć  o 100 g t j 0 do 457 g n a  100 g 
drewna«

W p rz y p a d k a c h  h y d r o l i z y  drew na zau w a ż y l iśm y ,  że u l e 
ga  ono w z n a c z n ie  w iększym  s t o p n i u  u t l e n i e n i u  n i ż  c e l u 
l o z a ,  co  j e s t  spowodowane o b e c n o ś c i ą  h e m ic e lu l© z 0 O p i ł k i  
drzew ne pozb aw io n e  h e m i c e l u lo z  p r z e z  w s tę p n ą  h y d r o l i z ę  
ro z c ie ń c z o n y m  kwasem s ia rkow ym , p rz e m y te  wodą i  w ysuszo 
n e ,  n i e  w y k a z u ją  t e j  z w ię k s z o n e j  w p o ró w n an iu  z c e l u l o 
zą  s k ł o n n o ś c i  do u t l e n i e n i a «

P o d c z a s  d z i a ł a n i a  kwasu azo tow ego  n a  drewno l i g n i n a  
p r z e c h o d z i  w n i t r o l i g n i n ę ,  k t ó r ą  po d o k o n an e j  h y d r o l i z i e  
c z ę ś c i  c e lu lo z o w e j  w y d z ie l a l i ś m y  z r o z tw o r u  p r z e z  r o s °  
c i e i i c z a n i e  wodą i  o d s ą c z e n ie «  J e ż e l i  p ro d u k tem  u t l e n i a 
n i a  h y d r o l i z a t u ,  m ia ł  być w y łą c z n ie  kwas szczaw iow y , n i 
t r o  l i g n i n y  n i e  w y d z ie la l i ś m y «  Ja k o  o s t a t e c z n y  p ro d u k t  
h y d r o l i z y  o trzy m y w a liśm y  ż ó ł t y  g ę s t y  s y r o p ,  k t ó r y  p rz y .  
u t l e n i a n i u  daw ał o k o ło  50% kwasu d -g l ik o c u k ro w e g o  (jak©  
d -g l± k © e u k rz a n  w a p n ia ) ,  o r a z  o k o ło  20% m ie s z a n in y  kwa
sów winowego i  szczaw iow ego  w s to s u n k u  do c e l u l o z y  z a -  . 
w a r t e j  w d rew n ie*
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C Z Ę Ś Ć  D O Ś W I A D C Z A L N A  

Mat e r i a ł y  wyj ś c io w e

1« C e l u l o z a  b a w e łn ia n a  (w a ta  m edyczna) s u s z o n a  p r z e z  
4 g o d z in y  w t e m p e r a t u r z e  120°Ce

2« O p i ł k i  sosnow e i  bukowe o w i l g o t n o ś c i  p o n i ż e j  1% 
o d ł u g o ś c i  2 -5  mm i  p r z e k r o j u  0 , 7 5 - 1 , 0  mm *

3« Kwas azo tow y  c z y s t y  99%-owy, r o z c i e ń c z o n y  w edług 
p o t r z e b  wodą desty low aną®

N a czy n ie  r e a k c y j n e  s ta n o w i ła g
k o lb a  t r ó j s z y j n a  n a  250 ml ( s z l i f y )  u m ie sz c z o n a  w n a c z y 
n i u  z wodą« W ś ro d k u  j e j  s z y i ,  p o p rz e z  r e d u k t o r  i  n a s a d 
kę A n s e h u tz a  wmontowane b y ło  k o tw ic z n e  m ie s z a d ło  mecha
n i c z n e  s i ę g a j ą c e  p r a w ie  do dna  k o lb y  z a b e z p ie c z o n e  zam
k n ię c ie m  gumowym* Z b ocznego  o tw o ru  n a s a d k i  A n se h u tz a  
p r o w a d z i ł a  r u r k a  s z k l a n a  p o p rz e z  r o z g a ł ę ź n i k  z t r ó j d r o -  
żnym k u tk ie m ,  manometr i  n a c z y n ie  z a b e z p i e c z a j ą c e  do 
pompki p ró ż n io w e j*  J e d n a  z boczn y ch  s z y j e k  k o lb y  b y ł a  
z a j ę t a  p r z e z  te rm o m e t r ,  d ru g a  z a m k n ię ta  k o rk ie m  s z k l a 
nym, s ł u ż y ł a  do w p row adzen ia  odczynników  i  p o b i e r a n i a  
próbek®

U s t a l e n i e  m in im alnego  s to s u n k u  wagowego kwasu azotow ego 
do h y d r o l i z o w a n e j  c e l u l o z y

M ie s z a ją c  w prow adza liśm y  10 g c e l u l o z y  do o g rzan e g o  
do 40°  kwasu azo tow ego  o danym s t ę ż e n i u  i  o z n a n e j  i l o ś 
c i  np* 110 g* Po p i ę c i u  m in u ta c h  w łą c z a l i ś m y  pompkę p r ó 
ż n io w ą ,  z m n ie j s z a j ą c  c i ś n i e n i e  do 100 mm Hg n a  p r z e c i ą g  
t r z e c h  minut® Po 10 m in u ta c h  ponow nie z m n ie j s z a l i ś m y  
c i ś n i e n i e ,  p o w ra c a ją c  po t r z e c h  m in u ta c h  do c i ś n i e n i a  
normalnego® J e ż e l i  u p ł y n n i e n i e  c e l u l o z y  n a s tę p o w a ło  w 
c z a s i e  k ró ts z y m  n i ż  dw ie  g o d z in y ,  d o ś w ia d c z e n ie  p o w ta rz a 
l i ś m y  z c o r a z  t o  m n i e j s z ą  i l o ś c i ą  kwasu azo tow ego  o da
nym s t ę ż e n i u  (1 0 0  g ,  90 g ,  80 g ,  70 g ,  i t d ® ) .  J e ż e l i  np„ 
w ym ien ione 10 g c e l u l o z y  r o z p u s z c z a ł o  s i ę  w 60 g kwasu 
azo tow ego  o danym s t ę ż e n i u  w p r z e c i ą g u  dwóch g o d z in  i  
10 m in u t ,  a  w 70 g w c z a s i e  g o d z in y  i  40 m in u t  t o  u z n a 
w a liśm y  70 g kwasu azo tow ego  o tym s t ę ż e n i u  z a  n a j m n i e j 
s z ą  i l o ś ć  p o t r z e b n ą  do r o z p u s z c z e n i a  10 g c e l u l o z y .
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Pom iar s z y b k o ś c i  h y d r o l i z y  c e l u l o z y  w z a l e ż n o ś c i  od s t ę «  
ż e n i ą  kwasu azo tow ego

Do 70  g o g rz a n e g o  do 40 C kwasu azo tow ego  o danym 
s t ę ż e n i u  w p ro w ad z a liśm y  m i e s z a j ą c  1Qg c e l u lo z y «  K a s tę «  
p n ie  po o b n iż e n iu  c i ś n i e n i a  do o k 0 100 mm Hg n a  p r z e c i ą g  
t r z e c h  m in u t n a g l e  z w ię k s z a l i ś m y  c i ś n i e n i e  do n o rm a ln e «  
go , Po p i ę c i u  m in u ta c h  p o w ta r z a l i ś m y  z a b ie g  ze zm ianą  
c i ś n i e n i a «  S t a l e  m i e s z a j ą c  s t a r a l i ś m y  s i ę  uch w y c ić  mom 
ment z u p e łn e g o  r o z p u s z c z e n i a  s i ę  c e l u l o z y 0 Po w ytw orze
n iu  k la ro w n eg o  r o z tw o r u  p o b i e r a l i ś m y  co k i l k a n a ś c i e  mi
n u t  k r o p ł ę 9 k t ó r ą  w prow adza liśm y  do p ro b ó w k i z wodą, 
P róbę  t ę  p o w ta r z a l i ś m y  tale d ł u g og aż  p r z e s t a ł  w y d z ie la ć  
s i ę  b i a ł y  o s a d  p r z y  z m ie s z a n iu  z ?/odą0 D a ls z y  p o s t ę p  hy 
d r o l i z y  ś l e d z i l i ś m y  w p ro w ad za jąc  k r o p l ę  h y d r o l i z a t u  do 
p robów ki z yOio-owym alkoholem ,, s t a r a j ą c  s i ę  uch w y c ić  
moment z u p e ł n e j  r o z p u s z c z a l n o ś c i  p r ó b k i  w a l k o h o l u 0 Na
s tę p n ie , ,  c e lem  p o m ia ru  k ą t a  s k r ę c a n i a  p ł a s z c z y z n y  św ia 
t ł a  sp o la ry z o w a n e g o  p o b i e r a l i ś m y  co k i l k a  g o d z in  o k ,
G,5 g p r ó b k i  h y d r o l i z a t u , ,  k t ó r e  p r z e d  pom iarem  z o b o ję 
t n i a l i ś m y  ro z tw o rem  30%«oviym NaOH do pH 7? o z i ę b i a l i  do 
20°C i  d o p e ł n i a l i  wodą do 20 m l3 Z b ie g ie m  g z a s u  k ą t  
s k r ę c a n i a  z m ie n ia ł  s i ę ' od a  +Q<,73° do + 2 927 ( l  » 2 dm)0 
C zas t r w a n i a  h y d r o l i z y  odnotowywaliśm y,, gdy  s k r ę c a j r io ś ć  
w ła ś c iw a  w y n o s i ł a  ( a )  = +13*1° i  n a s t ę p n i e  ®

= 23, 2° .
O s t a t n i  w ym ien iony  p o m ia r  t r a k t o w a l i ś m y  ja k o  z a k o ń c z e 
n i e  d o ś w ia d c z e n ia ,

H y d r o l i z a  drew na

W k o l b i e  o k r ą g ło d e n n e j  n a  1000 ml z a o p a t r z o n e j  w mie« 
s z a d ł o  i  te rm o m e t r  j a k  w d o ś w ia d c z e n ia c h  p o p rz e d n ic h , ,  
c h ło d z o n e j  wodą u m ie s z c z a l i ś m y  457 g 85% kwasu azo tow e«  
goo Po u ru c h o m ie n iu  m i e s z a d ł a  w prow adza liśm y  s to p n io w o  
100 g  su c h y c h  t r o c i n  sosnow ych . Po u k o ń c z e n iu  dodaw an ia  
d rew na z m n ie j s z a l i ś m y  c i ś n i e n i e  do o k o ło  100 mm Hg n a  
p r z e c i ą g  5 m in u t i  p o w ra c a l i ś m y  do c i ś n i e n i a  n o rm a ln e g o 0 
Po 15 m in u ta c h  m i e s z a n i a  znowu z m n ie j s z a l i ś m y  c i ś n i e n i e  
i  n a  tym p o z io m ie  u trz y m y w a liśm y  j e  p r z e z  c a ł y  c z a s  do« 
ś w ia d c z e n ia «  N a s t ę p n ie  o g rz e w a l iśm y  n a  ł a ź n i  w odnej do 
40°C i  m ie s z a l i ś m y  p r z e z  3 g o d z in y .  Po tym c z a s i e  hy«
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d r o liz a t  wlewaliśmy do 3 litro w ej zlew ki zaw ierającej 
1500 ml zimnej wody, m ieszając pałeczką. Wytrącał s ię  
osad0 Po dodaniu 10 g węgla aktywnego odsączaliśm y osad 
na lejk u  Buchnera« Przesącz przelew aliśm y do kolby C la i-  
sena i  oddestylowywaliśmy pod zmniejszonym ciśn ien iem  w 
temperaturze poniżej 50 do o b ję to śc i około 250 ml, IJa« 
stęp n ie  dodawaliśmy 200 ml wody i  odparowywaliśmy do 
o b ję to śc i ok, 200 ml, po ponownym dodaniu 200 ml wody 
odparowywaliśmy do sucha. Pozostawało około 65 g żó łtego  
gęstego  syropu, który s i l n i e  redukował odczynnik P eh lin -  
ga, zaw ierał azot a po pewnym c z a s ie  zastyga ł na krysta
l ic z n ą  masę.
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P e 3  io m  e

lip o  rHApojiH3y uejunoji03fci u Apesecm ibi a30TH0Íí k h c jio to h

IIpoBe^eH O  on w T b i rHflpojiM 3a u;ejiJiiojio3bi u  apeB ecH H bi a30T -  
hom  k h c j io t o h  MMeioipeM pa3JiHHHyio KOHpeHTpapHio b  T eM nepa-  
T ype 40°C, c p e j iio  nojiyneH H H  h o jim o k c h k m c jio t  c u;ejiJii0Ji03bi 
h HpeBecMHbi. KoHCTacTMpoBaHO, HTO n;ejiJiioji03a no^BepraeTCH  ro- 
MOreHHHecKOMy rMflpojiM3y a30TH oił k h c j io t o h  MMeioipeM KOHpeH- 
TpapMK) He HHJKe 82 %, a CKOpOCTb THflpOJIM3a 3aBHCMTb OT KOHpeH- 
TpapHM fla  OT BeCOBOił npOnOppMM a30TH0M KHCJIOTbl K U,ejIJII0JI03e, 
85 %-Han a30T H aa KHCJiOTa b  nponoppH M  k  p e ju n o j io 3 e  7  : 1 p acT -  
B opaeT  e ë  n o c j ie  65 MHHyT. A m m j io h a  Haxo^HipHCH b  pacT B ope  
n oA flaëT ca ^aJibiiieM y rM,n,pojiM3y, a a  n o c j ie  160 MMHyT p a c ip e n j ia -  
eTCH flo  H;eJiJiK)Ji030HieKCTpHH0B a n o c j ie  20 nacoB  flo  p e ju io n eH T a o s  
Ha npoBe^eHne rn^;pojiM3a ro pejui0TpM03 HyacHO npM6jiM3MTejibHO 
50 n acoB . y ^ e j ib H o e  BpaipeHM e HeyTpajiM30BaHHOro ipejiOHOM k o h -  
p eB oro n p oayK T a rn^pojiM 3a c o ^ e p a c a m e r o  u;ejiJi0TpH03y h  p e ju io -  
5 n o 3 y  cocTaBJineT npH6jiM3HTejibHO +  28°.
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ZUSAMMENFASSUNG

Ü ber d i e  H y d ro ly s e  von  Z e l l u l o s e  und  H o lz  m i t  S a l p e t e r 
s ä u r e

Um d i e  P o ly o x y k a rb o n s ä u re n  au s  Z e l l u l o s e  und  H o lz  zu 
gew innen  w urden V e rs u c h e  d u r c h g e f ü h r t  d i e  Z e l l u l o s e  und 
d a s  H o lz  m i t  S a p p e te r sä u re  von  v e r s c h i e d e n e r  K o n z e n t r a t io n  
b e i  40 C zu h y d r o l y s i e r e n .  Es w urde f e s t g e s t e l l t ,  d a s s  
d i e  Z e l l u l o s e  e i n e r  hom og en isch en  H y d ro ly s e  u n t e r l i e g t  
wenn d i e  K o n z e n t r a t i o n  d e r  S a l p e t e r s ä u r e  m in d e s te n s  82% 
b e t r ä g t ,  w obe i d i e  G e s c h w in d ig k e i t  d e r  H y d ro ly s e  von  d e r  
K o n z e n t r a t i o n  d e r  S ä u r e  und  von ih re m  M e n g e n v e r h ä l tn i s s  
z u r  Z e l l u l o s e  abhangt® So w i r d  z.B» d i e  Z e l l u l o s e  von 
7 T e i l e n  e i n e r  85%®igen S a l p e t e r s ä u r e  i n  d e r  Z e i t  von 
65 M inu ten  g e l ö s t .  Das in „Lösung anw esende Amyloid w ird  
u n t e r  f o r t s c h r e i t e n d e r  H y d ro ly s e  n a c h  160 M in u ten  i n  
Z e l l o d e x t r i n  und  n a c h  20 S tu n d e n  i n  Z e l l o p e n t a o s e  g e 
s p a l t e t ,  D ie  H y d ro ly s e  z u r  Z e l l o t r i o s e n  ä r f o r d e r t  un g e
f ä h r  50 S tu n d e n ,  Das s p e z i f i s c h e  D rehungsverm ögen  d es  
m i t  N a t r o n la u g e  n e u t r a l i s i e r t e n  E n d p ro d u k te s  w e lc h e r  
Z e l l o t r i o s e  und  Z e l l o b i o s e  e n t h ä l t ,  b e t r ä g t  +28 ,


