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1. BEVEZETES

A papirgépen a rostok nemezelddésével késziilt papir viselkedését — a papiripari
segédanyagok fejlodése ellenére — elsdsorban a celluldzrostok fizikai és kémiai tulajdonsagai
szabjak meg. A papir-mllanyag kombinaciok eléretdrésével azonban a papir szamos, a rostok
viselkedésébol adodo hatranyos tulajdonsaga kikiiszobolheto.

A papir-miianyag rendszerek kialakitasanak két alapvetd modszere van:

e a papirt, illetve a celluldézt kész milanyagokkal, vagy miianyag-féltermékekkel tarsitjak.
Ide soroljuk az olyan termékeket, mint a rétegelt papirok, a mtianyaggal boritott papirok, a
mazanyagokkal bevont papirok, és a miianyaggal feliiletileg, vagy anyagaban kezelt
papirok. Ezekhez a kombinacidkhoz folidkat, latexeket, hore keményedd miigyantékat,
miianyagdiszperzidkat, milanyagoldatokat és milanyagolvadékokat hasznalhatunk.

e a papir-miianyag rendszerek kialakitdsanak masik lehetosége az, hogy magat a cellulozt
modositjuk. Ez a modositds torténhet észterezéssel, alkilezéssel, nukleofil
szubsztituacioval, oxidacidval, illetve kopolimerizacidval.

Mivel a celluloz mar maga is polimer szerkezetii, a celluldzbol csak blokk-, vagy
oldalagi (ojtott) kopolimerek allithatok eld. A celluléz blokk kopolimerjeinek szintézise
azonban nem alkalmazhat6 széleskoriien a celluloz kémiai mddositasara, mivel 1ényegesen
megvaltoztatja a celluldz fizikai szerkezetét.

A cellulozrost kémiai mdodositasa ojtasos kopolimerizacioval azért nagy
jelentoségii, mivel e természetes makromolekulds anyagnak viszonylag kismennyiségi
monomer rdojtasdval szdmos uj, eldnyds tulajdonsidgot kolcsondzhetiink. Az  ojtdsos
kopolimerizacid lehetdvé teszi olyan ipari celluldzrostok eléallitdsat, melyeket sikeresen lehet
alkalmazni kiilonleges, jelzett papirok gyartasara, valamint szintetikus papirok kotdrostjaiként
valé felhasznalasra.

A szintetikus papirok mechanikai szilardsdga, rugalmassaga, méretallosaga,
elektromos ¢€s hdszigeteld tulajdonsdga, nyomtathatésaga Iényegesen meghaladja a
cellulézrostokbdl hagyomanyos eljarassal késziilt papirok megfeleld tulajdonsagait.

Biztonsagi nyomtatvanyokat (okiratokat, bankjegyeket, csekkeket) is kiilonleges
papirbdl készitenek, amely a hamisits ellen is védelmet nyujt. Ilyen biztonsagi papir is lehet
egy ojtott rostokat tartalmazo specialis 6sszetételd papir.



2. A KUTATOMUNKA CELJA

Munkédm célja az irodalomban kevéssé tanulmanyozott, vinil-acetattal torténé ipari
celluléz ojtas vizsgalata, mellyel termoplasztikus feliileti réteggel rendelkezd ojtott
facelluloz rostok eldallitasa valik lehetové. Az igy eldallitott kotorost (fibrid) igen jol
felhasznalhatd szintetikus papirok gyartasdhoz. A celluldz-poli(vinil-acetat) kopolimer rostok
felilete a 433-453 K homérséklet intervallumban megolvad, igy flitott kalanderen torténd
termosokk kezelés hatdsara alkalmas kiilonbozd szintetikus és mesterséges szalak, valamint
cellulézrost rogzitésére.

A szintetikus és miiszalakbol késziilt szovedékek ill. papirok felhasznalasi teriilete
igen széles, kezdve a geotextiliaktol, a kiilonleges mazolt nyomodpapirokon &t az eldobhatd
papirpelenkakig. Az anyag ekdzben szamos igénybevételnek van kitéve, mint példaul a
mechanikai és kémiai hatdsok, fény vagy mikroorganizmusok okozta karosodasok. Az adott
hatasoknak ellenallé anyagok eldallitdsahoz gondosan kell kivalasztani a rostanyagot és a
gyartastechnologiat.

A nedves — masnéven hidrodinamikus — szovedékgyartds technoldgidja
nagymértékben hasonlit a papirgyartas alapvetd technoldgiajahoz, ezért ez az eljaras terjedt el
a papirszerli €s a nagyobb termelékenységet igényld textilszerti szovedékek eldallitasara. A
szintetikus és miszalaknak a cellulézrosttol eltérd tulajdonsagai kovetkeztében a szokasos
pépeldkészitd és papirgyartd gépi rendszerek csak bizonyos valtoztatasokkal alkalmasak
szovedékgyartasa.

A nedves és szaraz eljarassal késziilt szovedékek fizikai tulajdonsagai alig
kiilonboznek egymastol, de csak a nedves modszernél alkalmazhatok cellulozrostok, melyek
rosthosszisaga az 6sszes szambavehetd szalas anyag koziil a legkisebb.

A szintetikus papirnak megfeleld vagott szalak kivalasztasakor figyelembe kell venni a
szalak atmérojével aranyos szalfinomsagot €s a szdlak hosszusagat. A szal ,karcstusagara”
jellemzd latszat arany (hosszusag / atmérd) idealis esetben 500/1. Ennél nagyobb arany esetén
a szal nehezen diszpergalhat6 és a beldle késziilt papir kisebb szilardsagu (Dietz 1980).

Ha a szintetikus papirt alkotd szalas anyagok kozott nem alakul ki megfeleld kotés,
akkor termoplasztikus porok, szdlak vagy kotéanyag diszperzidk adagolésa sziikséges.

A szal formdju kotdanyagok (masnéven fibridek) jol keverednek az egyéb rostokkal,
mivel Osszetételilkben, igy tulajdonsdgaikban is hasonloak azokhoz, amelyek Osszekotésére
hasznaljak oket. A kapcsolat kialakitasanak alapja az, hogy hd hatdsara a kotérost szintetikus
része megolvad, majd azt ezt kovetd megdermedés soran a rostok kozott kapesolat alakul ki.
A megszilardulds az alkalmazott hdmérséklettel és nyomassal szabdlyozhato. Mig a vizes
diszperzioban alkalmazott kotdanyag a késztermék tomegének 2-20 %-a lehet, addig a
kotdrost mennyisége elérheti a 40-50 %-ot is.

A fibrideket 4ltaldban a alapszallal vegyileg rokon polimerekbdl készitik, igy
kotorostként alkalmazhatd a hdre lagyulo tulajdonsaga vinil-acetattal ojtott celluloz is.

Vizsgalataimmal elsdsorban azokra a kérdésekre szeretnék valaszt kapni, hogy az ipari
facellulozok ojthatok-e vinil-acetattal, és az ojtdsi reakcid hogyan fligg a celluléz
Osszetételétdl €s tulajdonsagaitol.



3. A KUTATOMUNKAVAL KAPCSOLATOS SZAKIRODALOM ATTEKINTESE

3.1. A celluldz ojtasos kopolimerizacidjaval kapcsolatos kutatasok kialakulasanak rovid
torténete

A celluléz kémiai modositdsa hosszii ideje foglalkoztatja a kutatokat. Ezeket a
torekvéseket az is indokolja, hogy a celluléz a természetben nagy mennyiségben
megtalalhato, allanddan Ujratermel6do, viszonylag olcsd nyersanyag.

A XIX. szézad kiiszobén tették meg az elsd 1épéseket a celluloz kémiai kezelése terén.
Merzer 1844-ben a textilipar szamara talalt egy jobb mindségli alapanyagot, amelyet a
celluloz lagos kezelésével hozott 1étre. Az Uj anyag fényesebb és jobban szinezhetd volt
elédjénél.

1846-ban a hadsereg szamara allitottak eld ldgyapotot cellulozbol. Ezzel megindult a
kiilonboz6 celluléz szarmazékok eldallitdsa, azonban ezeknél az anyagoknal a mddositas a
celluloz eredeti rostos szerkezetének megbontasaval jart, ami nehezitette papiripari
felhasznalasukat. Az ojtdsos kopolimerizacioval eldallitott, moddositott celluléz viszont
megorzi rostos jellegét, ami igen nagy eldny a felhasznélas szempontjabol.

A modszerrel eloszor Ushakov (1943) foglalkozott, aki kutatdcsoportjaval celluloz
vinil-és allil-észtereket szintetizalt és ezeket maleinsav-észterekkel kopolimerizalta. Nagy
valészintiséggel ez volt a vildgon eldszor eldallitott ojtott kopolimer.

Az eljaréssal kapcsolatos els6 szabadalom 1957-ben Borunszky nevéhez fiizédik. A
kovetkezd évben jelent meg Hagemeyer és Ohglesby (1958) szabadalmi leirdsa, ojtott
celluléz kopolimerek el6allitdsardl. 1959-ben mar harom irodalmi koézlemény jelent meg.
Geacintov ¢és munkatarsai vinil monomereket ojtottak cellulozra antrakinon szinezék
jelenlétében, fénysugarzas hatasara. Kargin kutatcsoportja (1959) tisztitott gyapotcelluldzt
kezelt 6zonnal, majd a keletkez6 peroxid-csoportokat bontva ojtasos kopolimerizaciot inditott.
Ennek a munkénak igen nagy jelentdsége, hogy elsd izben probalt magyarazatot adni az ojtasi
reakcid mechanizmusara.

A gyapot, illetve regeneralt cellulozrost ojtdsanak ipari megvalositasival Rogovin
(1964) foglalkozott eloszor, sszefoglald munkajaban.

A téma kutatdsdban a legnagyobb fejlodést az 1962-64-es évek hoztdk. Ebben az
idoszakban a celluléz ojtasos kopolimerizacid utjan torténd moddositasaval foglalkozo
irodalmi kozlemények nagy szama jelent meg.

Az azéta eltelt évtizedekben az ojtassal kapcsolatos kutatdsokban két f6 iranyzat
figyelhetd meg. Az egyik iranyzat — elsOsorban elméleti szinten maradva — egyre nagyobb
szamu ¢és egyre kiillonfélébb monomerek celluldzra ojtasat vizsgalja, mig a masik irdnyzat
képviseldi az ojtott kopolimerek eldallitasdnak lizemi megvaldsitasaval foglalkoznak. A
kozlemények tobbségében a leirt kisérletekben a kutatok gyapotcellulozt, vagy regeneralt
cellulozrostot, illetve filmet hasznalnak.

Igen kevés kozlemény foglalkozik ipari (technikai) — azaz a papiriparban hasznalt —
rostok ojtasaval. Neimo és munkatarsai (1967) orolt papirgép 6zonos kezelése utan,
akrilamidot ¢és akrilnitrilt ojtottak technikai cellulézra. Schwab és kutatotarsai (1962)



hasznaltak el8szor ipari celluldzra vald ojtasi reakci6 inicialasara Ce*'-sokat. Tapasztalataik
szerint fehéritett ¢s nemesitett facelluloz kielégitd hatasfokkal ojthatd akrilamiddal,
akrinitrillel, divinil-benzollal cérium katalizator segitségével.

Magyarorszagon a Papiripari Vallalat Kutatdintézetében 1966-t61 a celluldz ojtasanak
papiripari vonatkozasaiban, a Textilipari Kutatdintézetben az ojtdsos kopolimerizacio
textilipari vonatkozasaival kapcsolatban folytak kisérletek.

A Budapesti Miiszaki Foiskola Rejtd Sandor Konnytiipai Mérnoki Féiskolai Karanak
jogelddje a Konnylipari Miiszaki Féiskola Papiripari Tanszékén 1974 6ta foglalkozunk az
ipari celluloz vinil monomerekkel torténd ojtasaval.

3.2. A celluloz ojtott kopolimerjeinek eloallitasa ionos polimerizacioval

Az ionos polimerizacié az utobbi évtizedekben nagymértékben elterjedt kiillonb6zo
szintetikus polimerek eldallitdsara, a celluloz ojtott kopolimerjeinek eldallitdsdra ionos
polimerizaciéval azonban viszonylag kevés utalés talalhato a téma irodalmaban.

Schwenker és Pacsu 1963-ban kozolt munkdjaban celluldz-alkoholatbdl és lugos
cellulozbdl allitott eld ionosan polimerizalva ojtott celluléz kopolimereket. A
reakcidlépéseket akrilnitril monomer esetén a kovetkezoképpen adtak meg:

Cell-ONa + CH,=CH — Cell-O—-CH,~CH + Na"

| |
CN CN

Cell-O—CH,—CH + CH,=CH — Cell-O-CH,—CH-CH,—CH"

| | | |
CN CN CN CN

Cell-O-[CH»-CH],~CH,~CH + H' - Cell-O-[CH,~CH],~CH,~CH,

| | | |
CN CN CN CN

Dankovics ¢s munkatarsai (1969) Magyarorszagon tanulmanyoztak a celluléz
ojtasanak folyamatat Ziegler-Natta tipusu katalizator jelenlétében. A szerves olddszerben
diszpergalt ipari cellulozt propilénnel reagéltattdk. A reakcid soran a rostok bevonddasa
kovetkezett be, kémiai kotés kialakitdsat azonban a cellul6z és a polipropilén kozott nem
tudtak bizonyitani.

Epstein és Bar-Nun (1964) 0,05 -1 mol/l toménységli kénsavas oldatban, higanykatod
segitségével 50-200 mA darmerdsség alkalmazédsaval regenerdlt cellulézra ojtott metil-
metakrilatot. Feltételezéseik szerint ez az elektromechanikai ojtasi reakcié ionos
mechanizmusu.

Feit (1974) kutatocsoportja alacsony hdomérsékleten folyékony ammonidban
szintetizalt anionos mechanizmusu reakcidban ojtott cellul6z kopolimereket.

Inagaki és Phillips (1989) akrilnitril és metakril-nitril ojtasat valdsitotta meg celluloz
alkalifém soinak segitségével.
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A celluléz funkcionaldsat Biermann és tarsai (1987) celluloz—acetat szulfonsavval
torténd észteresitésével valdsitottak meg.

John és Pillai (1989) kationos polimerizacioval allitott eld kiilonb6zé kopolimereket,
melyek lancinditdsahoz BF;—éter Lewis—savas katalizator rendszert hasznaltak.

A szakirodalom tanulmanyozasa soran azt tapasztaltam, hogy a kutaték az elmult
harom évtizedben alig foglalkoztak ionos mechanizmusu ojtdssal, ami azzal magyarazhatd,
hogy a korabbi kisérletek alapjan a reakcidt igen nehéz iranyitani és nem keletkezik egységes
termék, ami megneheziti a mddszer ipari megvalositasat. Ezért az ionos mechanizmusu
kopolimerizacié nem latszik célravezeté modszernek a celluléz modositasaban, amit az ezzel
az eljarassal foglalkozo publikaciok kis szdma is alatdmaszt.

3.3. A celluldz ojtott kopolimerjeinek eldallitasa gyokos polimerizacioval

A celluloz kémiai mddositdsara ajanlott modszerek kozil a gyokds polimerizéacid
bizonyult megfelelobbnek. Az ojtott celluloz kopolimerek eléallitdsardl  gyokos
polimerizacidval viszonylag sok kozlemény jelent meg ill. jelenik meg napjainkban is a
szakirodalomban. A gyokos polimerizacid meginditasanak eldfeltétele a kelld szdmu és
aktivitasu gyok eldallitasa a celluloz makromolekulaban.

A gyokképzés a celluloz molekulaban a kovetkezé alapveté modszerekkel torténhet:

e lancatadassal a cellul6z a makromolekulara,

a celluléz makromolekula kis-, vagy nagyenergidju részecskékkel torténd besugarzasaval,
bomlékony gy6kképzo csoportok eldzetes bevitelével a cellul6z makromolekulaba,
gyokképzo anyagok, redox iniciator-rendszerek segitségével,

olyan redox-rendszerek alkalmazasaval, melyekben a cellul6z molekula jatssza a redukald
komponens szerepét.

Ezekben az esetekben a lejatsz6dd reakciotipusok a kovetkezd egyszerisitett
egyenletekkel adhatok meg Berlin és Kislenko (1992) szerint:

Inicialas / Besugarzas:
Cell — Cell* — Cell®
M —> M* > M*

Lancnovekedés:

Cell* + M — CellM*
CellM® + nM — CellM*,1,
M +nM - M’

Lanczaroédas:

Cell’ + M* — CellM

CellM®, + CellM*,, = CellMpin
M.n + M. — Mn+1

Lancatadas:
Cell’+S — Cell +S°
S°+M & S+M°
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3.3.1. A gyokos kopolimerizacio inicialasa lancatadassal a cellul6z makromolekulara

Az ojtdsos kopolimerizacio inicidlasa lancatadassal, a szintetikus polimer
makrogyokérdl a celluldzra torténd lancatadas esetében valdsul meg. A szintetikus polimer
makrogyok novekedése a celluldzzal vald kolcsonhatasdnak kovetkeztében megall, és ezzel
egyidejlileg a celluléz makromolekulan gyok képzddik. Ebben az esetben az ojtasos
kopolimerizacié csak mellékreakcid, a modszer alkalmazasanak tehat ott van értelme, ahol a
homopolimer-kopolimer keverék felhasznalasa megvaldsithatd. Ilyen modon torténhet példaul
a celluloz-acetat ojtasa vinil monomerekkel. Krjazsev és Rogovin (1961) 2-metil-5-vinil-
piridinnel ojtottak cellulozt és tapasztalataik szerint még duzzasztott celluldz felhasznalasa
esetén sem haladja meg az ojtasos kopolimerizacidban résztvevd monomer mennyisége az
Osszes elreagalt monomer mennyiségének 25 %-at, tehat ebben a reakcidban jelentds a
homopolimer képzddés. A viszonylagos monomer raforditds az eredményekhez képest
aranytalanul nagy.

A lancatadasi reakcid hatékonysdga novelésének lehetséges mddja a celluloz
makromolekula ldncaba nagy reakcidképességli funkcios csoportok bevitele. Glukman ¢és
munkatarsai  (1959) ajanlottdk eloszor a szulthidril csoportot tartalmazé mddositott
cellulézokra torténd ojtast. Ray-Chaudhuri és Hermans (1960) adatai szerint, ilyen
csoportok jelenléte a cellul6z molekuldban a cellulozra torténd lancatadasi reakcid sebességét
4-5-szorosére noveli. Faessinger és Conte (1963) a mddszert ,xantatos ojtasi eljarasnak”
nevezte el €s a a kovetkezoképpen irta fel:

Cell-OH + CH»—CH; —» Cell-O- CH,—CH,-SH
\
S
Cell-O— CH,~CH»,-SH + R* — RH + Cell-O-CH,—CH,-S*

Cell-O- CH,—CH,-S® + CH,=CH-Y — Cell-O- CH,—~CH,-S—- CH,—CH-Y"

A szulthidril csoportokat a cellulézba etilén-szulfidos kezeléssel vitték be, ezért a
modszer gyakorlati alkalmazasa az etilén-szulfid mérgez6 tulajdonsdga miatt nehézségekbe
itk6zott. Valdszinlileg ez a magyarazata, hogy az ojtasos kopolimerizaciéval kapcsolatos
kutatasok ilyen irdnyban az utdbbi idészakban nem folytatddtak.

3.3.2. A gyokos kopolimerizacio inicialasa sugarzassal

A kis- és nagyenergidju sugarzassal torténd gyokképzés a leggyakrabban alkalmazott
modszerek egyike. A sugarzas tipusatol fiiggden beszélhetiink fotokémiai vagy nagyenergiaju
sugdrzasos inicialasrdl. A két besugarzas alapvetd kiilonbsége az, hogy a nagyenergidju
sugarzas athatolo képessége joval nagyobb. Fotoinicidlas esetén a kisebb energidju sugarzas
csak bizonyos kotéseket képes szakitani, ezért olyan adalékanyag alkalmazasa sziikséges, ami
fotoiniciatorokkal vagy szenzibilizatorokkal novelhetd (Spinks és Woods 1995). Ezen kiviil
ezeknek az anyagoknak a  kvantumhasznositdsi tényezdje  gyokokre  torténd
fotodisszociacidjukkor nagy (Bagdaszarjan 1961). A szenzibilizatorok a gerjesztett monomer
molekuldkkal reagalva csokkentik annak spontdn dezaktivalodasat.

A kisenergidju részecskék hatdsara képz6dé makrogyokok alkalmazéasaval torténd
ojtasos kopolimerizacié modszerét Geacintov és munkatarai (1959) publikaltak elsd izben. A
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megvilagitast lathaté fénnyel végezték antrakinon szinezék-szenzibilizatorok jelenlétében.
Meghatéarozott hullamhosszisagl fénysugarzas hatasara a szenzibilizator molekulai gerjesztett
allapotba keriilnek és gyokok képzodése kozben elbomlanak. A képz6dod gyokok reagalnak a
celluloz makromolekuldkkal és celluléz makrogyokoket képeznek, melyek inicidljak az
ojtasos kopolimerizacidt. A gerjesztett szenzibilizator molekulak egyidejlileg atvandorolnak a
monomer oldataba is, igy megnditjadk a hompolimerizaciot. Ezzel a modszerrek Geacintov
kutatdcsoportja celluloz-poliakrilnitril, celluléz-polisztirol és cellul6z-poli(metil-metakrilat)
ojtott kopolimereket allitott eld. E modszer gyakorlati alkalmazasat gatolja az ojtasi folyamat
hosszl id6tartama és a nagymennyiségli homopolimer képzddése.

Naito ¢és munkatarsai (1962) savas kozegben Fe™', Hg”', Pb*", és Ni*'-ionok
jelenlétében vinil-acetatot, akrilnitrilt és metil-metakrilatot ojtottak cellulézra. Az ojtasos
kopolimerizacié inicidlasara lathaté fénysugarzast hasznaltak. A fémionok a reakcidoban
aktivatorként viselkedtek, azonban a celluloz feliiletén adszorbealdédva csokkentették annak
termikus stabilitasat.

A fotolitikus inicialasu kopolimerizacios reakcid hatdsfokanak novelésére Tutajeva
kutatocsoportja  (1969) hidratcelluléz hartydn metil-vinil-ketén segitségével karbonil
csoportokat hozott létre, melyek ultraibolya szenzibilizadtorként mukodtek akrilnitril- és
akrilamid ojtasaban.

Cremonesi ¢és munkatarsai (1965) wvas(Ill)-kloridot alkalmaztak ultraibolya
szenzibilizatorként. A makrogyok létrehozasara a kovetkezd mechanizmust feltételezték:

FeCl; <> Fe¥' +3CIT > Fe*™ X~

A gyok kialakulasa:
hv

Fe** X — Fe' X°

Inicialas:

Fe’" X*+M — Fe*' + XM®
Fe’" X* > Fe* + X°

X +M—> XM*

Ezzel a modszerrel Cremonesinek metil-metakrilattal, etil-akrilattal, akrilnitillel és
vinil-acetattal ojtott cellul6z kopolimereket sikeriilt eldallitania. A mddszer akrilsav €s sztirol
cellulozra torténd ojtasara nem bizonyult alkalmasnak. A celluloz-poli(metil-metakrilat)
kopolimer polimertartalma 23-26 %, a celluléz-poliakrilnitril, illetve cellul6z-poli(vinil-
acetat) kopolimerek polimertartalma 6-8 % volt.

A sugarkémiai gyakorlatban a nagyenergidju sugarzasok koziil a y-sugarzast, a
rontgensugarzast ¢és az elektronsugarzast alkalmazzdk (Arthur 1971). Gyokoket akkor
amely 5 eV. A ry-sugarzds, rontgensugarzas és elektronsugarzas energidja 4altalaban
tobbszorose ennek az értéknek (Arthur 1971 és Krissig 1996).

Az elektronsugarzas [-sugarzd radioaktiv izotoppal vagy elektrongyorsitdkkal
allithat6 eld (Takacs 1991 és Ivanov 1992). Tobb szaz B-sugarzo izotop ismeretes, de ezek
koziil gyakorlati jelentséggel csak a *°Sr ill. ennek bomlasterméke az °Y bir. Az
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elektrongyorsitdbol kilépd sugarzas lehet kisenergiaju (150-800 keV) vagy nagyenergiaja (1-
10 MeV).

A y-sugarzas foként két izotopbol nyerhetd, ezek a °°Co és a *’Cs. A gyakorlatban
altaldban a °°Co sugarforrast hasznaljak, mivel ez viszonylag olcsé és széles
hémérséklettartomanyban alkalmazhatd. A y-sugarzas tomeg nélkiili fotonokbol all, ezért
sokkal nagyobb behatoloképességgel rendelkezik, mint az elektronsugarzas (Horvath és
Waojnarovits 1991)

A radidciods polimerizacio az egyik legjobban elterjedt modszere az ojtott kopolimerek
eloallitasanak ¢és alkalmazhatdé a celluléz ojtasanal is. A reakcid lefolytatasahoz
sugarforrasként leggyakrabban ®’Co izotopot hasznilnak. Magyarorszagon Hamar Karoly
kutatocsoportja  (1968) szobahéfokon “°Co  sugarzassal, levegd jelenlétében kieldgitd
eredménnyel ojtott akrilnitrilt és sztirolt ipari szulfit- és szulfatcellulozra.

A makromolekuldju anyagoknak gamma-sugarakkal torténd besugarzésa soran a
polimer molekulardl egyes mozgékony atomcsoportok leszakadnak és az igy keletkezd
makrogyokok inicialjadk az ojtdsos polimerizacidt. Ezzel egyidoében végbemegy a polimer
degradacidja is. A két reakcid sebességének aranya nagymértékben fligg a polimer kémiai
szerkezetétdl (Wang, Hwang és Lin 1978).

Mohr és Vanderkoi (1962) etil-celluloz sztirollal torténd ojtasi reakcidjanak
kinetikdjat vizsgaltdk radidcios inicidlds esetén. Megallapitottak, hogy a reakcidban a
monomernek a cellulézhoz valo diffizidja a sebességmeghatdrozd 1épés. A diffuzios
folyamatok a celluldz kémiai és feliileti tulajdonsagaitol, a monomer atviteli sebességétol és a
fazisok kolcsonos oldhatosagatol fiiggenek. A folyamat altalanos sebességegyenlete tehat a
szilard-folyadék fazishatarfeliileten lejatszodd diffuziod sebességének egyenletébdl vezethetd
le:

® _wpve+(%y
oT dt

ahol ¢ =a monomer koncentarcio
D = a diffuzids allando a szilard fazisban.

Ha feltételezziik, hogy a sugarzds energidja a cellulézban egyenletes €s éallandd
sebességgel terjed, és — a makrogyokok rogzitettsége miatt — a lanczarddas nem
rekombindcidval torténik, akkor az ojtasos kopolimerizacid sebességét az aldbbi egyenlet irja
le:

k
%=(k—)/zkpc=Kc /2/
T

t

ahol ¢ =a monomer koncentracid
k, = a lancnovekedési reakcid sebességi allandoja
k = a lanczarddasi reakcio sebességi allanddja.
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Ezt az egyenletet figyelembe véve felirhatjuk a monomer celluldzra torténd ojtasanak
altalanos reakciosebességi egyenletét:

X_ 2T -Ke 73
oT ox (029

A sugarzéssal inicidlt celluloz ojtas két csoportba sorolhato. Ezek koziil az egyik a
besugarzassal egyiddben torténd ojtas. Az irodalomban bemutatott eljardsokban féleg ezzel a
moddszerrel hajtjak végre a kopolimerizaciét (Hebeish, Gutrie 1981, Hongfei, Liju,
Zhengguo 1995 ¢és Haasanpour 1999). Ennek a moddszernek az alkalmazasa soran a
monomer és a szubsztrat besugarzasa egyszerre torténik. Ilyenkor nem csak a hossza
¢lettartamu gyokok reagdlnak, hanem a rovid élettartamuak is. A modszer nagy hibdja, hogy a
monomerekbdl illetve az olddszerbdl képzett gyokok homopolimer képzddését inicialjak. Sok
esetben ez a folyamat eldtérbe helyezddik a kopolimerizacioval szemben. Amikor a cellul6zt
¢s a monomert egyszerre sugarozzak be, akkor elmondhatd, hogy csak kis mennyiségben
képzddik ojtott kopolimer. Ez a celluléz szerkezetével hozhatd Osszefiiggésbe, ugyanis a
leggyakrabban alkalmazott vinil- és akrilat tipusu monomerek nem képesek ebbe a
szerkezetbe behatolni: csak a hatarfeliileten torténik reakcid. Természetesen ennek a
problémanak a jelentésége a monomer mellett a cellulozon toértént modositasoktdl is fiigg.

Két modszer 1étezik a celluléz hozzaférhetdségének javitdsara. Az egyik eljarasban
duzzasztdszer alkalmazéasaval teszik atjarhatova a celluldz szerkezetét, mig a masik, Un.
behatoldsos technika esetében fokozaton nyitjdk meg a szerkezetet a monomer szamara
(Hebeish, Gutrie 1981).

Duzzasztoszer alkalmazdsa esetén sokkal nagyobb hatékonysaggal torténik az
oldallancok kialakulasa a celluléz molekula mentén, mint amikor csak a celluldzt és a
monomert tartalmazza a rendszer. Sok esetben tapasztaltdk azt, hogy az ojtasi hozam értéke a
novekedés egyrészt a duzzasztoszer radiolizisének, masrészt a celluléz megnovekedett
duzzadasanak koszonhetd. A nagyobb koncentracidtartomanyban bekovetkezd csokkenést
azzal magyardzzak, hogy novekszik a lanczarddas ardnya a polimerizdcid sordn, és a
monomer felhigul a duzzasztészerben. A duzzasztoszerekkel egyiitt dsvanyi savak hatasat is
tanulmanyoztak. Ezek foleg levegotol elzart rendszerben okoznak szignifikans novekedést az
ojtas hatékonysagaban. Ez azt jelenti, hogy bizonyos koriilmények kozott (megfeleld ddzis,
dézisteljesitmény, koncentracio stb.) gyorsitott ojtasi reakcio jon 1étre (Viengkhou, Teck és
Garnett 1997).

A behatoldsos technikat a kovetkezoképp hajtjak végre: a cellulozt elészor vizben
duzzasztjak, ezt kovetéen a vizet metanol valtja fel, amit aztin a monomer olddséara
legalkalmasabb olddszerre cserélnek (pl. sztirol monomer alkalmazasa soran benzolt, vinil-
piridin esetében piridint hasznalnak duzzasztdszerként). Legvégiil az ojtdshoz alkalmazott
monomerre cserélik a duzzasztoszert. Ezzel az eljarassal a celluléz belsé régidiban nagy
koncentracioban lesz jelen a monomer, ami lehetdvé teszi, hogy nagyobb legyen az ojtasi
hatékonysag (Hebeish, Gutrie 1981).

A besugarzast kovetd ojtasi technikdnak az alkalmazisa sordn csak a szubsztratot
sugdrozzék be, és a sugarzds hatdsira képzodott gyokoket utdlag hozzdk kapcsolatba a
monomer oldattal. Ennek a mddszernek az az eldnye, hogy a homopolimerizacié minimalisra
csokken, mivel a monomer nem kap besugarzast, és igy csak lancatadas révén johet létre
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homopolimer. Mivel a besugarzas és az ojtas kozott 1d6 telik el, ezért az ojtasi reakcidban
csak a nagyobb élettartamu gyokok vesznek részt. Ez a technika nagyobb ojtasi hatékonysagot
¢s hosszabb lancokat eredményez, ugyanakkor nagyobb mértékii degradacidt okoz a celluloz
szerkezetében, mint a besugéarzassal egyiddben torténd ojtas (Jiangin, Meolin, Hongfei 1999
¢s Lun, Min, Hongfei 2001).

A radiaciés polimerizacid gyakorlati alkalmazéasat vizsgalva, - figyelembe véve a
celluloznak a radioaktiv sugarzassal szemben mutatott kis ellenalld képességét és a
nagyszamu mellékreakcid fellépését — azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy az ojtott
celluloz kopolimerek radiacids szintézismodszere a legtobb esetben kevésbé hatékony, mint a
kémiai inicidlasi modszerek.

3.3.3. A gyokos kopolimerizacio inicialasa bomlékony gyokképzo csoportok bevitelével a
cellul6z makromolekulaba

Gyokképzd csoportoknak a cellulézmolekuldba vald elézetes bevitele az ojtasos
kopolimerizacié inicidlasdnak szintén egyik fontos mddja. A moédszer alapja az, hogy a
cellulozmolekuldba olyan csoportokat visznek be, melyek elbomldsa sordn gyokok
képzddnek. Ilyen mddszer lehet a celluléz kezelése 6zonnal, hidrogén-peroxiddal és
perszulfatokkal. A keletkez6 hidroperoxid csoportok bomlasa 353 K hoémérsékleten
kovetkezik be az alabbi képlet szerint:

Cell-OOH — Cell-O* + *OH

A keletkezd hidroxilgyok inicidlja a monomer homopolimerizacidjat, ezért valtozod
vegyértékli fémionokkal redukaljak hidroxilionnad. A celluldz ojtasos kopolimerizacidjanal
alkalmazott heterogén rendszerben azonban a hidrogén-peroxid bomlasa még az emlitett
fémionok jelenlétében is hidroxilgyok képzddése kozben torténik, amely eldsegiti a
homopolimerizaciot (Chauhan at al. 2002).

A reakcio mechanizmusat Simionescu és Oprea (1969) vizsgalta eloszor €s a kinetikat a
kovetkezoképpen adtak meg:

Lancinditas:
Cell-O*+M — Cell - OM*

Lancnovekedés:
Cell - OM* + nM — Cell - O/M/* 41

Lanczarodas:
e diszproporcionalodassal
2 Cell - O/M/*,+1— ojtott kopolimer

e lancatadassal monomerre
Cell- O/M/* 11+ M — ojtott kopolimer + M*

e lancatadassal oldoszerre
Cell- O/M/* 41 + S — ojtott kopolimer + S°
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e lancatadassal cellulozra
Cell - O/M/*,4; + Cell — ojtott kopolimer + Cell®

Ezeken kiviil még szamos mads reakciotipus, - pl. homopolimerizacid, egyéb lanczarddasi
reakciok — s lejatszédhatnak. Minden reakciolépést figyelembe véve, az ojtasos
kopolimerizacié reakciosebességi egyenlete igen bonyolult. Bizonyos egyszertsitésekkel és
az elemi reakcidk reakcidsebességi allanddinak Osszevondsaval az aldbbi egyszerisitett
Osszefliggés adhatd meg:

dm
2 =My /4/
dr
ahol [M] = a monomer koncentracio
[I] = az iniciator koncentracid

Fenti szerzOk meghataroztadk a metil-metakrilat-celluloz kopolimerizacios reakcidjanak
aktivalasi energidjat is a 363-373 K homérséklettartomanyban. A kopolimerizaci6 aktivalasi
energidja 56,85 kJ/mol a homopolimerizacidé 58,94 kJ/mol volt.

A hidroperoxi-csoportokat a cellulozban nemcsak az OH-csoportok oxidalasaval lehet
kialakitani, hanem az oxidalo anyagnak az aciloxi-, illetve alkoxi-csoportokkal valo egymasra
hatasaval is. A moddszer tovabbi elonye az, hogy szabalyozni lehet a kialakitand6 hidroperoxi-
csoportok szdmat, igy a rdojtott lancok szama is szabalyozhato. A mddszer nagy hatranya a
nagymennyiségli homopolimer keletkezése mellett az, hogy a celluléz részleges oxidacidja
soran bekovetkezd lebomldsa csokkenti a rost mechanikai szilardsagat. Ez a hatrany
megsziintethetd azzal, ha olyan modositott cellulozt ojtunk, amely kis mennyiségli aromas
amino csoportot is tartalmaz (Inagaki, Phillips 1989).

3.3.4. A gyokos kopolimerizacio inicialasa gyokképzoé anyagok, redox rendszerek
segitségével

Elfogadhatobb modszer a celluléz makrogyok kialakitdsara a gyokos inicidtorok
alkalmazasa, mellyel el6szor Rogovin (1965) foglalkozott. Az altala kidolgozott mddszer
redox inicidtor-rendszerek alkalmazasan alapszik, melyek a komponensek egymadsra hatasa
soran gyokoket képeznek. A keletkezd gyok reagal a celluldzzal, abbdl celluléz makrogyok
képzddik, amely lehetdvé teszi az ojtott celluloz-kopolimerek eldallitasat.

Egyike a leggyakrabban alkalmazott redox rendszereknek a Fe'?/H,O, rendszer.
Alkalmazasa esetén a cellul6z makrogyok kialakuldsa az alabbi reakcid szerint torténik

Fe** + H,0, — Fe’" + "OH + *OH
Cell-H + *OH — Cell * + H,0

A reakcio paramétereitdl fliggéen az ojtott celluléz kopolimerek mellett, a reakcio
soran kiilonb6z6 mennyiségli homopolimer is keletkezik (Misra, Dogra, Mehta 1980).

A cellulézt a monomer hidrogén-peroxidot és Fe*" sokat tartalmazé oldataba meritve,
a homopolimer képzddésére elfogyd monomer mennyisége 6-7-szerese az ojtasi reakcioban
résztvevé monomer mennyiségének. Ha azonban a Fe®" jonok a cellulézmolekuldkhoz
stabilan kotédnek — pl. a karboxil csoporthoz s6 kotéssel — kisebb valdsziniiségli az OH
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gyokok vandorlasa a monomer oldatba, vagy emulzioba, és a keletkezd homopolimer
mennyisége nagymértékben lecsokken. A fémionok megkotddését a karboxil csoportok
szdma, a fémionok koncentracidja €s az elegy pH értéke hatarozza meg (Erdélyi, Zara, Hell,
Borbélyné 1994).

A lejatszddé folyamatok a kovetkezok:

e A vas(Il) ionok szorpcioja:
Cell -COOH + (FeOH)" — Cell -COO (FeOH) + H"

e Inicialas:
Fe*" + H,0, — Fe’" + "OH + "OH
Cell - H+ *OH — Cell® + H,O
Cell* + H,C = (|3H — Cell - CH; - ‘CH
R R
e Lancnovekedés:
Cell-CH,-CH*+nH,C=CH — Cell -/CH, -CH/, - CH, - CH®

R R R R

e Lanczzarodas:
Cell - /CH, — CH/, - CH, — CH*+ *OH — Cell - /CH, — CH/, - CH, — CH - OH

R R R R

vagy
Cell - /CH, - CH/, —CH =CH + H,O

R R

Lanczarodas leggyakrabban a novekvd lancnak OH-gyokkel torténd talalkozasa
kovetkeztében 1€p fel. Ezért a hidrogén-peroxid koncentracido az optimalis érték folé vald
novelésekor az ojtott kopolimer mennyisége jelentdsen lecsokken

Cremonesi és Angiuro (1970) peroxidos -celluloz-vas(Il)-ion-hidrazin redoxi
rendszert hasznalt metil-metakrilat és akrilnitril ojtasdnak inicidlasara. A gyapotcelluldzt
natrium-perjodattal oxidaltak és igy allitottak elé a cellulézon hidroperoxi csoportokat. A
makrogyokok kialakulasara az alabbi mechanizmust feltételezték:

Cell-OOH + Fe** = Cell-O° + Fe** OH™ — Fe*" + Cell-OH

Samal és tarsai (1989) jutacellulozra ojtottak metil-metakrilatot Fe*"/kalium-mono-
perszulfat redox rendszer segitségével és vizsgaltdk kiillonbozd sok és olddszerek hatasat a
reakciora. Az eredmények alapjan meghataroztak az inicidlas €s a lancnovekedés
mechanizmusat.

Tébb kutatd foglalkozott olyan inicialasi ojtassal, melyben Fe®"/H,O,/celluléz-
xantogenat redox rendszert alkalmaztak (Krdssig 1996 ¢és Zahran, Mahmoud 2003). A
xantogenatos redox reakcid egyszerisitett sémdja a kovetkezo:
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Gyokképzodés:

S S

I |
Cell-CH,-O-C-S-Fe- + *OH— Cell-CH"'-O-C-S-Fe- + H,O

S S

I I
Cell-CH,-O-C-SH+ "OH — Cell-CH,-O0-C-S"+ H,O

Krassig (1996) szerint ez a modszer a cellulézon sok rovid oldallanc kialakulasat
eredményezi és a reakcid konnyen kovethetd a xantogenat csoportok mennyiségének €s a
monomerkoncentracionak a mérésével. A moddszer eldnye, hogy facellulozok ojtasdhoz is
kivaléan alkalmazhat6.

3.3.5. A gyokos kopolimerizacio inicialasa olyan redox rendszerrel, melyben a celluloz a
redukalé komponens

Az ojtott celluloz kopolimerek eldallitaisainak az a moddja, melyben a folyamat
iniciadldsara olyan redox rendszereket alkalmaznak, ahol a celluloz tolti be a redukald
komponens szerepét, egyike a gyakorlatban legjobban bevalt médszereknek.

A moddszert Mino és Kaizerman (1958) alkalmazta eldszor, akik a celluléz OH-
csoportjainak oxidalasara Ce*" s6t hasznéltak. Megéllapitottdk, hogy a celluléz Ce*" séval
torténd oxidalasakor makrogyokok keletkezése a C, és C; szénatomok kozotti kotés
felszakadaséaval és a hidroxil csoportok oxidacidjaval kovetkezik be, a kovetkezoképpen:

CH,-OH CH,-OH

O 4+ 0]
s OHQ
.. 0-KOH 0N\ 7 %JN
C C
\ /
OH H H

A reakcid mechanizmusat kisérletileg Livsic és Rogovin (1963) is igazoltdk. A
szakirodalmi utalasok alapjan a témaval foglalkozo kutatok tobbsége egyetért ezzel a
mechanizmussal, de vannak szerzok, akik a lancvégi aldehid csoportok oxidéaciojat is
feltételezik a fent emlitett hidroxil csoportok oxidacidjaval egyidejiileg (Terasaki, Matsuki
1962). Mas szerzok a celluloz glikdz egységei C; és C, szénatomok kozotti kotésének
felszakadasat feltételezték (Marchessault et al.1975), azonban a reakcidt nem sikertilt
bizonyitaniuk.

Osszességében a szakirodalomban megjelent kézleményekbdl (Mino, Kaizerman
1958, Livsic, Prokofjeva, Rogovin 1963, Neimo, Sihtola 1965, Cumberbich, Holker 1966,
Kurat et al.1975, Okiemen 1987, Okiemen, Idehen 1989) az a kovetkeztetés vonhat6 le,
hogy a Mino és Kaizerman altal felirt reakcio a legvalosziniibb, amit a kiilonb6z6 celluldz
szarmazékokkal végzett ojthatdsagi kisérletek is bizonyitanak. Példaul, ha olyan, részlegesen
metilezett celluldzt kezelnek Ce*™ séval, amelyben nincs szabad hidroxil csoport, az ojtasos
kopolimerizacié nem indul be. Ugyanilyen koriilmények kozott a nem metilezett celluldzra
30-50 % polimer ojthato.



19

A cériumsdk vinil monomereknél bizonyos esetekben redukaldé kopmponens nélkiil is
képesek polimerizacidt inditani. Azonban ez a homopolimerizacié jelentds indukcids periddus
utdn kezdddik. Az indukcios periddus a kisérletek szerint argongaz atomoszféraban 20-30
perc, levegd jelenlétében 110-180 perc (Livsic, Rogovin 1963).

A celluléz oxidalasa — tehat a celluléz makrogyok képzddése — és az ojtasi reakcio
kémiailag tiszta celluldz esetén indukciods periddus nélkiill megy végbe. Ezért, amennyiben az
ojtott kopolimer eldéllitasanak iddtartama nem haladja meg a homopolimerizacids reakcid
indukcids periddusanak idejét, a kozlemények szerint csak minimalis mennyiségi
homopolimer keletkezik. A rendszer Ce*" ion koncentriciéjanak novelésével a keletkezd
kopolimer polimer-dganak relativ molekulatomege csokken, ami a lanczarodasi reakcio
sebességének novekedésével magyarazhatd. Ennek megfelelden a Ce*™ ion koncentracio
valtoztatasaval azonos hozam mellett, befolydsolni lehet a rdojtott polimeragak szamat ¢és
relativ molekulatomegét. Az ojtdsos kopolimerizacid sebessége nagymértékben fiigg a
cériumso anionjanak jellegét6l. Azonos koriilmények kozott cérium(I'V)-ammonium-nitrattal
kétszer-hdromszor nagyobb sebességgel megy végbe az ojtasi reakcid, mint cérium(IV)-
ammonium-szulfattal (Livsic, Rogovin 1963).

Az ojtasi reakcid sebességét csokkenti a levegd jelenléte, de a legtobb esetben levegdn
is kielégitdé eredménnyel lefolytathaté a reakcio. Cremonesi (1968) az ojtasos
kopolimerizacié mechanizmusat Ce*" s6 jelenlétében a kovetkezoképpen adja meg:

Inicialas:
CH,-OH CH,-OH CH,-OH
@) e O
O--- _ O- -
C C
\ 7
OH H H
H Ce H
Lancnovekedés:
CH, OH CH,-OH
o >| " +nHC=CH-R —» >|_O
@) ./ \\ \\
\
H /R
/CH2 CH/ZCH— C \H

Ez a Cremonesi altal javasolt reakciomechanizmus alapjadban véve megegyezik a
Mino és Kaizerman altal feltételezett mechanizmussal, melyet Livsic és Rogovin (1963)
szerint az alabbi tényezok tdmasztjak ala:

e kis- és nagymolekulaju alkoholok oxidacidja €s polimerizacidja kozben redukald és
oxidaloszerek komplexe képzddik ¢€s az oxidacid sebességét a  komplex
diszproporcionalodasi sebessége hatdrozza meg,
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e glikolcsoportokat tartalmazd vegyiiletek oxidacidja Ce(IV)sokkal szabad gyokok
képzddésén €s a C-C kotések szakadasan keresztiil folyik,

e a kismolekulaju alkoholok ilyen rendszerben szintetizalt polimerjei OH végcsoportokat
tartalmaznak,

e ha a celluléz metil-étereibdl indulunk ki — ahol nincs szabad glikolcsoport — nem indul
meg kopolimerizacids reakcio.

Narita és munkatarsai (1964) akrilamid gyapotcelluldzra valo ojtasi reakciojat vizsgaltak
cériumso jelenlétében. Megallapitottak, hogy a reakcid az alabbi elemi 1€pésekbdl all:

Lancinditas:
Cell + Ce*" > komplex <> Cell® + Ce*" + H'

Lancnovekedés:
Cell* +M — Cell - M*
Cell - M* +nM — Cell - 'M/*,11

Lancatadas:
Cell-M*, +M — Cell - M,, + M*
Cell’ +M — Cell + M*

Lanczarodas:

Cell - M*, + M* — Cell-/M/ 4,

Cell - M*, + Ce* — Cell-M , + Ce*" + H'
Cell® + Ce*" — Oxicell + Ce*" + H'

Ezen reakciolépéseket figyelembe véve, az akrilamid gyapotcelluldzra vald ojtdsanak
reakcidjat a kovetkezo sebességi egyenlettel jellemezték:

—c;—M =k [M] [Cell] /5/
T

ahol [M]= a monomer koncentracio
[Cell] = a celluléz koncentracio

Narita (1964) kinetikai szdmitasaiban feltételezte, hogy az inicidld és novekedd
gyokok kinetikailag nem egyenértékiiek. Ez ellentmond Bagdaszarjan (1959)
megallapitdsdnak, amely szerint a gyokods polimerizacidban résztvevd valamennyi gyok
egyenértéki kinetikailag.

Mansour és Schurz (1973) cikksorozatdban 0Osszefoglalja a kiilonbozd vinil
monomerek Ce*" ion jelenlétében cellulozra torténd ojtasaval kapcsolatos tapasztalatokat A
fémionok ojtasra gyakorolt hatasat vizsgalva Osszehasonlitottak az iivegedényben ¢és
acéledényben lejatszodo ojtasos kopolimerizacid paramétereit. Megallapitottdk, hogy azonos
koriilmények kozott az ojtds hozama acéledényben alacsonyabb, mint tivegbdl késziilt
berendezésben. Ez azzal magyarazhatd, hogy az alkalmazott kénsavas, illetve salétromsavas
kozegben a jelenlévd fém kationok csokkentik a cérium sok oxidalo képességét, vagyis a
parcidlis inhibitorként, illetve retardensként viselkednek.
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Vizsgaltdk a reaktdnsok adagolasi sorrendjének az ojtdsos kopolimerizacio
paramétereire gyakorolt hatasat is.

Egyes korabban megjelent publikaciok alapjdn az iniciator és a monomer
adagolasanak sorrendje nem befolyésolja jelentdsen az ojtas hozamat. Ezzel szemben Schwab
(1962) szerint akkor érhetdk el a legjobb eredmények a cellulézpép vinil monomerekkel
torténd ojtasanal, ha a rostokat a monomer-viz eleggyel fél oran at allni hagyjuk a cériumso
adagolasa elott. Kantuck ¢s tarsai (1971) ennek az ellenkez6jét tapasztaltak kisérleteiben.
Szerintiik az ojtds hozama akkor nd, ha az inicidtort a monomer adagolésa eldtt adjuk a vizes
cellulozpéphez.

Mansour és Schurz (1973) ezen ellentmondd megéllapitdsok tisztazasa céljabol
kétféle Ce(IV)so katalizatorral végzett ojtasi kisérleteket. Megallapitottak, hogy cellul6z vinil
monomerekkel vald ojtasos kopolimerizacidjanak hozamat noveli a Ce(IV)ammodnium-szulfat
iniciator elsdként — tehat a monomer adagoldsa el6tt — torténd adagoldsa. Ennek az az oka,
hogy a cérium s6 oldat molekularisan diszpergalddik a rostok kozott és a rostok feliiletén
nagyobb mértékii adszorpcid jelentkezik, igy maximalis lesz a cellulézon kialakulo aktiv
helyek szdma. A masodik esetben viszont — ha a monomert adagoljuk eldszor a celluloz-viz
rendszerhez — a cériumsoénak keresztiil kell diffundalnia a monomer rétegen, igy kevesebb
iniciator részecske jut el a celluloz felilletéhez. Ez azt latszik igazolni, hogy az ojtast
elsddlegesen a cérium ionok altal a cellulézon kialakitott aktiv centrumok szama befolyasolja,
vagyis a cérium ion diffuzidja a reakcioban a sebességmeghatarozé 1épés.

A reagensek adagolasi sorrendjének hatasat természetesen befolydsolja a Ce(IV)so
stabilitasa is. Igy a Ce(IV)-ammonium-nitrat kisebb stabilitasa a kialakult aktiv centrumok
rovidebb élettartaméat eredményezheti. Ezért ilyenkor célszerli az adagolasi sorrendet
felcserélni.

A kutatok a legkiilonbdzébb vinil monomerek ojthatosagat vizsgaltak a Ce*" iniciator
alkalmazéasaval. Cumberbich és Holker (1966) poliakrilsavat ojtott pamutra, mercerezett
pamutra, viszkozra és oxicellulézra. Azt a meglepd eredményt kaptdk, hogy a nagyobb
reaktivitdsi mercerezett pamut kevésbé ojthatdé a pamutnal, ami valdsziniileg az el6bbi
nagyobb foku hidrolizisével magyarazhat6. Az is meglepd, hogy a viszkdz aldehid csoportjai,
melyek konnyebben oxidalhatdk a hidroxil csoportoknél, nem novelték az ojtas hozamat.

Hebeis és Mehta (1969) a cellul6z kiilonb6zd szdrmazékain probalta ki tobbféle vinil
monomer ojthatdsagat €s azt kaptdk eredményiil, hogy a nagyobb kristalyossagi fokkal, igy
kisebb reakciokészséggel rendelkezd hidrocellul6z jobban ojthaté metakrilsavval és metil-
metakrilattal mint a nativ és a regeneralt cellulézok. Ezt a hidrocellul6z nagyobb fajlagos
feliiletével magyaraztdk, ami azt bizonyitja, hogy az ojtds csak a rostok, szalak feliiletén
jatszodik le €s a monomer nem hatol be a celluldzrost belsejébe.

Schwab é&s tarsai (1961) a kiilonbdz6 monomerek reakciokészségére Ce*™ ionnal
inicialt celluloz gyokos kopolimerizacidjaban a kdvetkezo sorrendet allitottak fel:

etil-akrilat > metil-metakrilat > akrilnitril > akrilamid > sztirol.
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Osszehasonlitva az ojtdsos kopolimerizacid és a celluldz nélkiil lejatszodo
homopolimerizacid sebességét megallapitottdk, hogy a kopolimerizdcid sebessége joval
nagyobb a homopolimerizacié sebességénél, ami bizonyitja a Ce*"-celluléz redox rendszer
nagy hatékonysagat az ojtasi reakcid inicidlasaban. Ez utobbit a celluléz nagy fajlagos
feltiletével és redukalo képességével magyarazzak, melyek koziil ez utobbi a dominans.

Mansour ¢s munkatarsai (1973) vizsgaltak az alkalmazott monomerkoncentracid
hatasat az ojtasos kopolimerizacid6 hozamaéra, melynek soran hirom kiilonb6z6 monomer-
celluléz arany bedllitasaval inditottak ojtasi reakciot. Egyébként azonos kisérleti koriilmények
kozott 1:1, 2:1, és 6:1 monomer-celluléz arany novelésével nétt az ojtas mértéke, de mig a
monomer-celluloz ardny 1:1-r6l 2:1-re vald6 novelése nagymértékii hozamnodvekedést
eredményezett, a monomer koncentracidjanak tovabbi novelésével mar kisebb értéki
hozamnovekedés volt tapasztalhaté €s az ojtadsos kopolimerizacioban résztvevd monomer
mennyisége az alkalmazott monomer mennyiségéhez képest pedig csokkent.

Altalaban megéllapithato — az irodalomban talalt leglijabb kutatasok eredményei
szerint is — hogy a monomerkoncentracié novelése egy adott maximum elérése utan csokkenti
a kopolimerizacid hozamat (Stannett, Hopfenberg 1971, Okieimen, Ogbeifun 1996,
Taghizadeh, Darvishi 2001).

Az alkalmazott fiirdéarany hatdsaval kapcsolatosan a szakirodalomban kevés
kozlemény taldlhato, és a szerzOk megegyeznek abban, a fiirdéarany novelése egy adott
hatarig noveli a vinil monomerek celluldzra torténd ojtdsanak mértékét, mely feltehetden a
novekvd fiirddarannyal ndvekvé Ce'" s6 mennyiségének koszonhets, mely altal megné a
kialakult aktiv helyek szdma a cellul6zon.

A homérséklet hatasat vizsgalva az ojtdsos kopolimerizacidra, a téma irodalmaban
talalhaté adatok teljesen ellentmondoak. Sok szerzd szerint a hdmérséklet novelése csokkenti
az ojtas hozamat és hatasfokat (Okieimen, Ogbeifun 1996, Gupta, Sahoo 2001) mig masok
szerint a hatas forditott (Mansour, Schurz 1973, Okieimen, Idehen 1989, Taghizadeh,
Darvishi 2001, Maha et al., 2002). Lehetségesnek latszik, hogy hasonldéan a gy6kos
polimerizacios reakcidhoz, ebben az esetben is polimerizaciés és depolimerizacids
folyamatok konkurdlnak egymassal. A depolimerizacio itt azt jelenti, hogy a novekvod
polimerlanc szabad gyokos végcsoportjabol eliminal a monomer:

~CH, - CH - CH, - CH® ~CH,-CH® + H,C=CH-R

R R R

Egy adott hdmérsékleten a lancnovekedés €s a lanczarddas sebessége egyenldvé valik,
tehat a reakcio latszolag leall. Poliakrilnitril emulzidés polimerizacidjaban az egyensulyi
homérséklet 298 K. Lehetséges, hogy itt is van egy hasonlé hdmérséklet érték, mely méréseik
szerint fligg a monomer- €s az iniciator koncentraciojatol.

Mansour ¢s munkatarsai (1973) foglalkoztak a cérium inicidtor koncentracidjanak és
a kozeg pH-janak ojtdsra gyakorolt hatdsdval is. Megéllapitottdk hogy a cériumsd
hatasfokat. A novekedés mértéke az alkalmazott inicidtor tipustdl, a tomegnovekedés
maximuma pedig a monomer reakcidkészségétol fiigg. Reaktivabb monomer esetén ez az
érték magasabb.
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Ugyanezt allapitotta meg kutatdtarsaival Okieimen akrilnitril, metil-metakrilat és
vinil-acetat fehéritett holocelluldzra torténd ojtasanak vizsgalata alapjan (Okieimen, Idehen
1989). Egy masik cikkében Okieimen ugyanennek a két monomernek karboxi-metil-
cellulozra megvalositott ojtasdval kapcsolatos eredményeirdl szamolt be és az ojtasos
kopolimerizaci6 hozaménak az iniciator koncentracidtdl vald fiiggését szintén hasonld
lefutasti gorbével adta meg (Okieimen, Ogbeifun 1996). A reakcid inicidtora mindkét
esetben cérium(I'V)-ammonium-nitrat volt.

Maha ¢és kutatotarsai kiilonbdzéd monomerek ojthatosdgat vizsgaltdk cérium(IV)-
ammoénium-szulfat iniciator alkalmazéasaval és a reakcid hozamanak az iniciator
koncentraciotdl valo fiiggésére a fentiekkel megegyezd eredményre jutottak (Maha et al.
2002).

A cériumsok vizes oldatban komplex vegyiiletet alkotnak hidroxil csoport tartalmu
komponensek jelenlétében. Ce(IV)-nitrat oldatdban kevésbé jellemzd a komplex-ion
kialakulasa, mint Ce(IV)-szulfat esetén, de mindkét sotipusndl jellemz6é alacsony pH-n a
komplexképzés hidroxil ionokkal: CeOH>" és Ce/OH/,”" forméban.

A cérium redukélodasanak sebessége salétromsavban nagyobb, mint kénsavban és

crcr

ionerdsség esetén.

A reakcid, mellyel szerves vegyiiletekben szabad gyokot hoz 1étre a Ce(IV)ion, a
kovetkezd:

Ce*"+RH - Ce’ +H +R’
Az alkoholok oxidacidja altalanosan a kovetkez6d egyenlet szerint megy végbe:

Ce’" X +R-CH-CH-R* & B —» R-CHO + R’ -CH," + Ce" + 6X

OH OH

ahol B = a cerato-glikolcsoport
X = a négyértékii Ce-hoz kapcsolodo csoport /OH, NO3, ¥4 SO,* és H,0/

A cellul6z oxidaciodja a fenti folyamathoz hasonlo. A cellul6z-cérium komplex 460 nm
¢s 480 nm hulldmhosszon kimutathaté az ultraibolya tartomanyban. Az ojtott kopolimer
hozama fiigg a celluloz-Ce(IV)-komplex koncentracidjatol és az ojtott részek novekedésétdl a
komplex jelenlétében (Takahashi, Takahashi, Noguchi 1976).

A cérium-etanol komplex stabilitasi allanddja aranyos a savkoncentracidval, vagyis
kénsav adagoldsa cérium(IV)-ammonium-szulfathoz az oxidacidés folyamat sebességének
novekedését eredményezi.

Mansour ¢és munkatarsainak (1973) kisérleti eredményei szerint cérium(IV)-

crer

crer

hatdsa mar nem ilyen egyértelmii. Az inicidtor oldatok eltarthatdosagara vonatkozdan arra az
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eredményre jutottak, hogy mig a cérium(IV)-ammodnium-szulfat oldat aktivitasa 1 honap alatt
kb. 30 %-kal csokkent, nitrat esetén mar 1 hét utan jelentds aktivitascsokkenés tapasztalhatd.
A stabilabb cérium(IV)-ammodnium-szulfat hasznalatat tehat a szerzOk célszerlibbnek tartjak
celluloz ojtasanak gy6kos inicialasahoz.

Sok kutatd probalkozott masfajta valtozo vegyértékll fémsok alkalmazasaval, igy pl. a
viszonylag olcsé manganvegyiiletek felhasznalasaval. Livsic és Rogovin (1965) szerint a
mangéan-pirofoszfat a kis relativ molekulatomegli glikolokkal redox rendszert képez, amely
képes a vinil monomerek polimerizacidjanak inicidlasara. Ez a reakcidé hasznalhato fel az
ojtott celluléz kopolimerek szintéziséhez is. A reakcid feltételezhetéen a cérium sok
jelenlétében végbemend reakcidkkal analég mddon folyik le. A haromértékli mangan, a
cériumhoz hasonldéan, a monomer homopolimerizacidjat is inicialja, de a reakcié ebben az
esetben is jelentds indukcids periddussal kezdddik. Mangan sok felhasznalasaval tehat, foleg
indifferens gazatmoszféraban, ojtott celluléz kopolimerek 4llithatok elé6 homopolimer
egyidejii keletkezése nélkiil. Ez ugy valdsithatdo meg, hogy a cellulozrostot a Mn** s6
oldataval atitatjak és a monomer goézeivel kezelik.

A szakirodalomban vinil monomerek textilszalakra valo ojtdsaval kapcsolatban
gyakran talalkozunk kalium-permanganattal t6rténd inicidlassal, melyben a szerzok szerint a
Mn*" ionok Mn’" vagy Mn”" ionnd redukalédnak (Teichmann, Uhlig, 1969, Kantouch,
Abdel-Fattah, Hebeish 1972).

A gyokképzodést sav (HR) jelenlétében a kovetkezoképpen adtak meg:

Mn*"+HR — Mn’ +H +R°

Mn*" +H,0 —» Mn’" +H'" +OH*

R* + HO -> RH +OH’

Cell - OH + Mn*" —» Mn*" +H" + Cell - O°
Cell—OH + Mn*" = Mn?> "+ H" + Cell - O°

Hebeish ¢és muntatdrsai végezték a legkiterjedtebb kutatasokat a mangin sokkal
inicialt ojtassal kapcsolatban, melynek soran sokféle cellulozra és celluloz-szarmazékra
ojtottak vinil monomereket és megvizsgaltak a reakcidoparamétereknek €s a celluloz tipusdnak
és szerkezetének hatasat az ojtds hozamara. Munkajuk eredményeit 1981-ben egy
Osszefoglald tanulmanyban rogzitették.

Az ojtott celluloz kopolimerek eldallitisaban jelentds az a modszer is, amelyben a
redox rendszer oxidalo anyagaként vanadiumot hasznalnak (Abou-Zeid, Anwar, Hebeish,
Gutrie 1981). V>* s0 jelenlétében csak ojtisos kopolimerizacié megy végbe, a
homopolimerizacid folyamata még hosszi reakcididok alkalmazéasa esetén sem indul meg.

3.4. A gyokképzési mechanizmus vizsgalati modszerei

A gyo6kos kopolimerizaciot inditd szabad gyokokre jellemzo, hogy paratlan szamu
elektront tartalmaznak, tehat:
e paramagnesek, mivel a paratlan elektron spinjének magneses momentuma
kompenzalatlan, ¢s
e reakcidképességiik nagyobb, mint a vegyértéktelitett molekulaké.
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A reakcioképesség nagysaga a paratlan elektron delokalizaltsagatol fiigg:
e minimalis delokalizdcidnal a reakcidképesség nagy,
o teljes delokalizacio esetén a gyok stabilizalodik, a reakcioképesség erdteljesen csokken.

Alkil és alkoxi gyokoknél a szénlanc hosszanak novekedése is a reakcidképesség
valtozasat, mégpedig annak csokkenését vonja maga utan. A gyok élettartama is kapcsolatban
van a reakcioképességgel, és a pdratlan elektron helyhez kotottségének mértékével. Ha a
paratlan elektronnak nincs vagy csak nagyon kismértékii mozgasi lehetdsége van a molekulan
beliil, akkor rovid az élettartama és nagy a reakcioképessége. Ha a paratlan elektron
mozgaskorlatozottsaga minimalis a molekuldn beliil, részlegesen szabad ion jelleglivé valik,
ezzel csokken a reakcidképessége €s jelentdsen nd az élettartama.

Vannak olyan gyokok, melyek korlatlan ideig megmaradnak. Ezeknek a stabil
gyokoknek fontos szerep jut a monomerek széllitdsa, taroldsa sordn fellépd nemkivanatos
polimerizacié megakadalyozasaban (Earnshaw 1968).

3.4.1. A szabad gyokok vizsgalata

Amikor kémiai kotések bomlanak fel, egyes elektronok par nélkiill maradhatnak,
vagyis bomlastermékekben kompenzalatlan spinii elektronok 1éphetnek fel. Ebben az esetben
szabad gyokoknek nevezziik dket.

A kompenzalatlan spinii elektronok megjelenése - mint mar emlitettem -
paramagneses szuszceptibilitds jarulékot eredményez. Ezért a szabad gyokok jelenléte
kozvetleniil szuszceptibilitdas méréssel vizsgalhato. Az elektron spinekbdl szarmazéd
szuszceptibilitast kétféle modon mérhetjiik: dinamikusan vagy statikusan.

Dinamikus moédszerrél akkor beszéliink, amikor valtakozo elektromagneses térben, a
rezonancia jelenség kihasznalasaval vizsgaljuk az elektron spinek viselkedését. Ez az
elektrospin-rezonancia (ESR), amely a paramagneses rezonancianak egy specidlis esete, és
kisérleti megvaldsitasa 1ényegében megegyezik a paramagneses rezonancia modszerrel.

A paraméagneses atomokat tartalmazéd mintat mikrohullamti hulldmvezetdbe
helyezziik. A hullamvezetdt statikus magneses térbe helyezve a frekvencia, ill. a gyakorlatban
a statikus magneses tér fiiggvényében mérjik az elektromagneses hullamok transzmisszidjat.
Amikor a frekvencia f = AE/h nagysagu, akkor a beesé foton energidja éppen elegendd ahhoz,
hogy az atomot egy magasabb energiadllapotba gerjessze és a fotonok egy része atadja
energiajat az atomoknak, azaz az elektromagneses energia abszorbealodik.

Mivel az abszorpcid igen €lesen jelentkezik a AE/h frekvencia kornyezetében, ezért a
jelenséget rezonancia abszorpcionak nevezik.
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1. abra
Rezonancia abszorpcio

Az elektromégneses hullamok rezonancia abszorpcidja szabad gyokok jelenlétére utal
¢s az atvitel mértéke a gyok-koncentracid nagysagara ad felvilagositast.

A statikus moédszernél kozvetleniil a magneses szuszceptibilitds mérésével
hatarozzuk meg a szabad gyokok mennyiségét.

3.4.1.1. A magneses szuszceptibilitas mérésére szolgalo modszerek, eljarasok

Ha egy anyagot H -val jellemzett magneses térbe helyeziink, akkor a magneses
indukcié ( B) igy irhato le:
B=p,-H+1I 16/

ahol /= a magnesezettség intenzitdsa, azaz egy anyag egységnyi térfogatra vonatkoztatott
magneses momentuma, melyet a térerdsséggel az

I=4-7-k-u,-H 17/

egyenlet kapcsol 0ssze; az ezzel értelmezett k anyagalland6 a magneses szuszceptibilitds. A
/7/ egyenletbeli Osszefiiggést behelyettesitve az /6/ egyenletbe a

E’z,uO-FIJr4-7Z-K-yO-FI /8/
egyenletet nyerjik

Eszerint B és H - kozotti osszefliggés a

B=y, - u-H 19/

alakban irhat6, ahol az xz anyagallando (relativ) magneses permeabilitas, amely x-val a

u=1+4rkK /10/

kapcsolatban van.
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A gyakorlatban az anyag szuszcseptibilitisat az egységnyi térfogat helyett az
egységnyi tomegre vonatkoztatva hasznaljuk. Ezt a stirliséggel val6 osztassal kaphajtuk meg:

7= 11/

x
yo,

Sok esetben hasznos az atom vagy molekula szuszceptibilitdsat hasznalni. Ezeket ugy
kapjuk, hogy -t megszorozzuk a relativ atomtomeggel (A,), ill. molekulatomeggel (M;):

x4 =y A /12/

Az anyagokat magneses tulajdonsagaik alapjan 3 csoportba sorolhatjuk: diamagnesek,
paramagnesek és ferromagnesek.

e Diamagneses anyagok

Jellemzd réajuk, hogy szuszceptibilitasuk negativ (y < 0), tehat csokkentik a magneses
indukcid nagysagat. Ez a hatas oly mddon jelentkezik, mintha az anyag 1étrehozna egy a térrel
ellentétes fluxust, ezért ha a tér nem homogén, akkor az anyagra olyan erd hat, amely 6t a
kisebb térerd irdnyaba igyekszik elmozditani.

2. abra
Diamdgneses anyag magneses térben

Diamagneses anyagoknal a szuszceptibilitis abszolit értéke kicsi, altaldban 107
nagysagrendii és nem fiigg sem a tértdl, sem a hdmérséklettol.

A diamagnesesség eredetét a legegyszeriibb atommodellel lehet értelmezni. E szerint a
pozitiv atommag koriil keringd negativ toltést elektronra hatd kiilsd magneses tér a Lorentz
torvény értelmében olyan dramot indukdl, amely mdgneses terének irdnya ellentétes az Ot
1étrehozoé tér iranyaval. A diamagnesesség tehat pusztan induktiv jelenségen alapszik és ezért

minden elektronnal rendelkezé atomban fellép, még akkor is, ha ezt a paramagneses effektus
elfedi.

e Paramagneses anyagok
Epp ellenkezd hatast valtanak ki, mint a diamagneses anyagok. Szuszceptibilitasuk

pozitiv, (x > 0), igy novelik a magneses indukcid nagysagat. Az anyag tehat olyan fluxust
produkal, amelynek irdnya megegyezik a H magneses tér iranyaval.
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Inhomogén magneses térben a paramagneses anyagra olyan erd hat, amely a nagyobb
tér irdnyaba mozditja el az anyagot.

_—_—

—Z=<——
S

—_—

3. dbra

Paramdagneses anyag mdagneses térben

A paraméagneses anyagok szuszceptibilitasa 10 és 10 nagysagrend kozott valtozik és
fliggetlen a magneses tértdl, de altalaban fligg a homérséklettol.

A paramagnesség eredetét is az eldbb emlitett egyszeri atommodellben
értelmezhetjik. A mag koriil o szogsebességgel keringd elektron koraramot indukal, amely
magneses teret hoz létre. E tér magneses momentumat megkapjuk, ha az aram értékét
megszorozzuk az elektronpélya altal bezart teriilettel, vagyis:

-2
e L, ew-r
= T-r =
2-7w-C 2-c

/14/

ahol ° az elektronpalya sugarak négyzetének atlaga.

A kvantummechanika szerint az elektron impulzus momentuma kvantilva van h/2.n
egységekben és nagysaguk:

m-w-r =JI(l+1 L /15/

szerint valtozik az / kvantumszammal, ahol m az elektron tomege.

Az egyenletekbdl végiil az elektron korpalyan torténd mozgasabol szarmazo magneses
momentum értéke
m=—" 0 e
4-w-m-c
Az e.h /4.m.m.c mennyiséget szokds a magneses momentum egységének nevezni és [-val
jelolni, neve ,,Bohr-magneton”, igy a /16/ egyenlet a kovetkezOképpen irhato fel:

m, = B-JI+1) 17/

Bizonyos spektroszkdpiai jelenségek értelmezésére fel kellett tételezni, hogy az
elektronok a fenti pdlya momentumon kivil még egy magneses momentummal is
rendelkeznek, amelyet ,,spin-momentum”-nak neveztek el. Szemléletesen ez ugy képzelhetd
el, mintha az elektron sajat tengelye koriil is forogna és ehhez a forgashoz is tartozik egy
impulzus ill. magneses momentum.
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Szabad elektron esetében ez a spin-momentum kozel kétszerese a pdlyamomentumnak

és kvantalt értéke:
ms=g~ﬂ-1/sis+li /18/

ahol s a spin-kvantumszam, amely + % lehet, a g pedig az un. ,,felhasadasi faktor” és értéke
szabad elektronra kozel 2.

Tobb elektronnal rendelkezd atomban kiilon meg kell vizsgalni, hogy az egyes
elektronoktdl szdrmazo pélya-, ill. spin-momentumok hogyan kapcsolddnak egymashoz. Ezek
ereddje adja az atom paramagneses momentumat, amely lehet zérus is, ha a kiilonb6zo
momentumok éppen kompenzaljak egymast. A paramagneses effektust tehat az atomon beliili
permanens magneses momentumok okozzak. Ezzel szemben, amint az elézdekben lattuk, a
diamagneses jelenség tisztan induktiv eredetii. Igy, mig a permanens momentumok egy atom
vagy molekulan beliill kompenzéalhatjdk egymast, a diamagneses effektus altalanos
tulajdonsdga az anyagnak, mindig jelen van, még akkor is, ha a paramagnesesség elfedi.

Altalaban a paraméagneses anyagok paramagneses centrumokbol és diaméagneses
csoportokbol tevédnek ssze. Igy a mol-szuszceptibilitas az anyagot alkoté atomok, ionok
vagy molekuldk szuszceptibilitdsanak algebrai Osszege. Egy adott vegyliletben 1évo
paramagneses fémion gramm-atomnyi szuszceptibilitasat igy kapjuk meg, hogy megmérjik a
vegyiilet mol-szuszceptibilitasat és levonjuk beldle a vegyiiletben 1évd tobbi ion vagy
molekula diamagneses szuszceptibilitasat.

e Ferromagneses anyagok

A ferromagneses anyagok szuszceptibilitasa igen széles hatarok kozott valtozik és elérheti
a 10° nagysagrendet is. Ertéke nem csak a hmérséklettdl, de a magneses tértél is fiigg.

4. dbra
Ferromagneses anyag magneses térben

Térfliggését jellemzi a remanencia és a hiszterézis. Ezek a tulajdonsdgok a
paramagneses momentumok kozotti nagyon erds és specialis kolcsonhatasok kovetkezményei,
amelyek miatt a ferromagnesességet ,,co-operativ”’ jelenségnek is szokds nevezni.

3.4.1.2. Az alkalmazott mérési modszerek ismertetése

e A Gouy-modszer

Ez a legegyszerlibb modszer, mely a szuszceptibilitas széles tartomanyok kozotti mérésére
alkalmas. Lényege, hogy a mérend6 anyagbdl késziilt hossza rad nyulik be egy inhomogén
magneses térbe és mérjiik azt az erdt, amely a probatestre hat.
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A 1ad dx hosszusagu fdx térfogati eleme az ottani H térerdsség hatasara:

1 dV=4rxuHfdx /19/ magneses momentumot vesz fel és igy erre az elemre

dH
dF =1dV — /20/  erd hat, amely
dx
dFF =4 rxu fHdAH /21/  alakba irhatd.

Az egész rudra hatd F erdt az eldz6 egyenletnek Hp = 0-t0l H4-1g vett integralja adja:
F=2nxu fH /22/

Ha a kornyez6 kozeg xy szuszcseptibilitdisa nem hanyagolhato el akkor az eldzd két
egyenletben x helyett x-xj irando.

Az 5. abra mutatja egy ilyen berendezés vazlatit, amely szobahdmérsékleten
hasznalhat6. A mintatart6é egy lapos feneki tivegesd, amely egy nem magneses lancon fligg.
Az egészet egy liveghlively védi a 1égaramlatoktol. A minta nagysagat és felfliiggesztését ugy
kell megvalasztani, hogy a minta alja a maximalis térben, a teteje zérus térben legyen. Ilyen
mintatartoban folyadek és szilard halmazallapotu minta szuszceptibilitdsa mérheto.

5. dbra
A Gouy-féle mérleg vazlatos rajza
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e A Faraday-moddszer

A /21/ egyenletbdl lathatd, hogy ha a probatest térfogata elég kicsi, akkor a HdH/dx
szorzat konstansnak tekinthetd az egész mintara és nincs sziikség az integralasra. Ez az alapja
a Faraday-modszernek, amelyben altaldban nagyon kicsi tomegli mintat hasznalnak.

Ebben az esetben az m tomegli mintara hatd erd:

dH
F=4rxu my H— 123/
dx

ahol y az egy gramm anyag szuszceptibilitasa €s a kis térfogat miatt elhagyjuk a minta 4ltal
kiszoritott kozeg szuszceptilitasat. Mivel kis mennyiséget mériink, az erd is joval kisebb, mint
a Gouy-mddszernél. Ezért sokkal érzékenyebb mérleg sziikséges.

Azért, hogy a HdH/dx szorzat minél nagyobb térfogatban konstans legyen ¢és igy a
minta helyzete minél kevesebb gondot okozzon, kiilonb6z6 alaku polusokat terveznek.

A Faraday-médszer elényei a Gouy-modszerrel szemben:
= kisebb minta sziikséges, igy konnyebb homogén homérsékletet biztositani,
* pontosabb, nagyobb érzékenységii modszer,
» ferromagneses szennyezéseket korrigalni lehet.

A Faraday-modszer hatranyai:
* nagyobb gondossagot igényel,
* a mintanak nagyon homogénnek kell lenni, hogy valos értéket kapjunk,
» oldatok mérése nehéz, mar néhany mg-nyi parolgas is problémat okoz,
= aszennyezések inhomogén eloszlasa a kis mintaméret miatt komoly gondot okozhat,
* hanoveljik a tér nagysagat, valtozik a térgradiens értéke és ezzel a mintara hatd erd is.

e A modositott Faraday-modszer

A Faraday moddszer legnagyobb hatranya, hogy a magneses tér valtoztatasaval egyiitt
valtozik a térgradiens is. Ezért a Faraday-mddszernél a berendezést minden térértékre
kalibralni kell. Ezt a hatranyt sziinteti meg a gradiens tekercseket haszndlé magnetométer,
amely a Faraday-mddszer modositott formdja. Ennél a mddszernél homogén magneses teret
allitunk el6 a minta teljes térfogataban.

A térgradienst egy specidlisan kialakitott tekercsparral hozzuk létre. A gradiens a minta
térfogatahoz képest nagy térfogatban allandd és értéke csak a tekercsparon atfolyd aram
nagysagatol fiigg. Igy a homogén magneses tér és a térgradiens egymastdl fiiggetleniil
valtoztathato, ill. allando értéken tarthato.

A magneses tér mérésére a polusok koze helyezett Hall-szondat hasznalunk (6. abra).
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6. abra
A magnetométer felépitésének vazlata

Az er6 mérésére kétkart, automatikus, nagy érzékenységii, magneses arnyékolt Dam-
tipusu mérleg szolgal. A mérlegnél a tomegvaltozas fesziiltség-valtozas formdjaban jelenik
meg.

3.5. A celluloz ojtasos kopolimerizaciojaval kapcsolatos Kkutatasok irodalmi
attekintésének osszefoglalasa

Az ojtasos kopolimerizacié moddszereinek irodalmi attekintését elemezve
megallapithatjuk, hogy gyakorlati szempontbol, az ojtdsi reakcid inicidlasara a redox
rendszerekkel torténd inicialas az a mddszer, mely az iparban legkonnyebben megvalodsithatd.
E mdédszerek koziil az az eljarés latszik legjobbnak, amelyben a redukdlé komponens szerepét
maga a celluldz tolti be, az oxidalé komponens pedig valtozo vegyértékii fém.

Az ojtasi reakciot, az esetek tobbségében, a kutatok regeneralt cellulézanyagokon,
szalakon, filmeken folytattdk le. Egyes esetekben celluléz szdrmazékokat - elsdsorban
celluloz-észtereket €s étereket - hasznaltak (Cumberbich, Holker 1966, Teichmann, Uhlig
1968, Cremonesi, Angiuro 1970, Stannett, Hopfenberg 1971, Kantouch, Abdel-Fattah,
Hebeish 1972, Biermann, Chung, Narayan 1987, Okiemen, Idehen 1989, Okiemen,
Ogbiefun 1996, Maha et al 2002 ).

A kémiailag tisztitott cellulézok és a gyapotcelluloz magas dra azonban sziikségessé
teszi az olcsobb, ipari-technikai cellulozok ojthatosaganak vizsgalatat. Az ipari cellulézok
ojthatosdgara jelentds mértékben hat a feltards, illetve fehérités sordn a rostanyagban
visszamaradt lignin mennyisége. Bergem ¢s munkatarsai (1963) megallapitottak, hogy a
lignin a celluléz ojtdsi reakcidjaban inhibitorként viselkedik, mivel késlelteti az ojtas
meginduldsadhoz sziikséges makrogyokok kialakulasat.
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Erdélyi és munkatarsai (1977) a maradék lignin hatdsat vizsgalva azt tapasztaltak,
hogy a lignin mennyiségének novekedésével nd a reakcid indukcids periddusa. Az is
megallapithaté az irodalomban megjelent kézlemények alapjan, hogy az azonos feltarasi
eljarassal késziilt fenydcellulozban és nyarfacellulozban visszamaradt lignin nem azonos
mértékben inhibeélja az ojtasi reakcidt. A szulfatos nyarfacelluldzban maradt lignin inhibealo
hatdsa erésebb, mint a fenydcellulézé, ami a két lignintipus eltéré kémiai szerkezetével
magyarazhato (Annus 1960, Erdélyi 1993).

Kevés kozlemény foglalkozik a celluloz fajlagos feliiletének ojtasara gyakorolt
hatasaval (Erdélyi 1993). Az ipari cellulézok kisérdanyagainak, hemicelluléz tartalméanak és
eredetének az ojtasos kopolimerizaciéra gyakorolt hatdsaval kapcsolatos kozleményt nem
talaltam a téma irodalméban.

Az ojtasos kopolimerizacid vinil-acetdt monomerrel torténd megvalositasaval csak
néhany cikkben taldlkoztam, a k6zlemények tobbségében a cellulozt akrilsavval, illetve annak
szarmazékaival ojtottak.

A leggyakrabban alkalmazott monomerek, melyeket az ojtds szakirodalmaban
talalhatunk a kovetkezok:
akrilamid
akrilnitril
akrilsav
akrilsav-észterek
metakrilsav-észterek
fludrozott metakrilatok
natrium-vinil-szulfonat
sztirol
vinil-piridin

A szakirodalom tanusdga szerint napjainkban elsésorban pamutcelluléz szalak és
szovetek €s egyre inkabb celluldz alapi membranok ojtasaval foglalkoznak a kutatok és ezen
anyagok kovetkezé tulajdonsagainak javulasat varjak a modositastél (Klemm et al 1998).
szalfinomsag
szakitészilardsag
szakadasi nyulas
rugalmassagi modulus
vizgdz szorpciod
vizvisszatartas
termoplasztikussag
kopasallosag
méretstabilitas
lebonthatosag
viztaszitd képesség
olajtaszito képesség
gylrddésallosag
mikrobiologiai ellenalloképesség
langallésag

A tulajdonsagok valtozdsa elsOsorban a makromolekula kémiai €s morfologiai
szerkezetének valtozasaval magyarazhato. Cellulozalapu textilszalak és membranok ojtasanal
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a vizvisszatartas vizsgalatai azt mutattak, hogy a szupramolekularis és morfologiai szerkezete
a szubsztratnak nagyobb hatast, mint az ojtott oldallancok szerkezete. Ugyanakkor a kationos
oldallancok kisebb vizvisszatartast eredményeznek anionos tarsaiknal, azonos koriilmények
kozott (Mukherjee et al. 1983).

Sok kutatas folyik celluldzalapti, nagy abszorpcids képességl, elsésorban anionos
oldallancokat tartalmazo kopolimerek eldallitasaval kapcsolatosan, de ezek az anyagok
egyelére még nem versenyképesek az akrilalapu térhalds, szintetikus anyagokkal szemben
Rogowin (1974), aki kiilonb6z6 monomerek viszkdzra vald ojtasat végezte szalképzés elott és
utan és kifejlesztett egy technologiai eljarast akrilnitril ojtasara, koézvetleniil a szalképzést
kovetden viszkozszalakra.

Egy masik féliizemi kisérlet ojtott pamutszdvetek antibakterialis kikészitésére iranyult
akrilsavval és metakrilsavval torténd ojtassal és rézionoknak az oldallancok karboxil
csoportjahoz kapcsolasaval (Heger 1990). A terméket elsdsorban korhdzakban hasznalhatjak,
mivel az antibakterialis kikészités lehetove teszi az egészségligyi felhasznalast.

Harmadik ipari alkalmazas egy savkatalizalt celluldz térhaldsitas metilol-akrilamiddal
és azt kovetd gyokos mechanizmusu ojtassal eloallitott textilipari termék, mely kivalo
nyomasi tulajdonsagokkal és gytirddésellenalld képességgel rendelkezik.

Napjainkban egyre inkabb el6térbe keriilnek a lebomldé muanyagokkal kapcsolatos
kutatasok, melyekben nagy szerepe van az ojtasi reakcidk alkalmazédsanak és a jovOben
varhatdan az ilyen irdnyu fejlesztések és alkalmazésok is nagy jelentdségre tesznek szert.

Az ojtasos kopolimerizacioban keletkezd gyokok vizsgalataval kapcsolatosan csak
indirekt mérésekrdl talaltam kozleményt a szakirodalomban (Hebeish, Gutrie 1981) a
gyokok szuszceptibitdsanak mérésén alapuld vizsgalattal a téma kutatdi a jelek szerint nem
foglalkoztak.
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4. A KUTATOMUNKA GYAKORLATI MEGVALOSITASA

Kisérleti munkdm elsd részében az ojtdsos kopolimerizacio paramétereinek
vizsgalataval foglalkoztam.

Az irodalomban mar tanulmanyozott inicidlasi mddszerrel, Ce(IV)sd segitségével
vinil-acetatot ojtottam fehéritett cellulézra és vizsgaltam az ojtasi reakcié hozamanak
fiiggését a homérséklettél, a monomerkoncentraciotol, az iniciatorkoncentraciotol és az
alkalmazott fiirdoaranytol.

Munkdm kovetkezd részében az ojtasi reakcionak a felhasznalt ipari cellulozok
Osszetételétdl ¢és tulajdonsagaitdl valo fliggésének tanulméanyozasaval foglalkoztam.
Vizsgaltam az ipari celluloz lignintartalmanak, hemicellul6z tartalmanak és fajlagos
feliiletének hatasat az ojtasos kopolimerizacidra. A gyakorlati megvaldsitas szempontjabdl
legmegfelelobb reakcidoparaméterek kivalasztasat az ojtas sebességének és aktivalasi
energiajanak tanulmanyozasa kovette.

Ezutan a celluléz gyokos kopolimerizaciojaban szerepet jatszo szabad gyokok
képzddését, majd az egész kopolimerizacidos folyamatnak a vizsgélatit végeztem el a
magneses szuszceptibilitas valtozasanak kovetésével.

Végiil munkdm befejezd részében az eldallitott terméket vizsgéaltam infravoros
spektroszkdpia, termikus analizis és mikroszkopos felvételek segitségével.

4.1. A Kisérleti rész altalanos vonatkozasai

Az ipari celluloz ojtasat heterogén rendszerben végeztem a celluldéz vizes
szuszpenzidjahoz adagolva a Ce(IV)-ammonium-szulfat iniciatort és a vinil-acetdt monomert.
A reakcidt L-aszkorbinsav adagolasaval allitottam le az alkalmazott reakcididd lejartakor.

Az ojtasi reakcido hozamat a celluléz tomegének novekedésével hatiroztam meg a
légszéraz tomegek analitikai mérlegen torténd mérésével. Minden esetben legaldbb 3
parhuzamos mérést végeztem. Az esetlegesen keletkez6 homopolimer mennyiségét a termék
acetonos extrakciojaval kiilonitettem el.

4.1.1. A felhasznalt anyagok elokészitése, tarolasa

e Azipari celluloz elokészitése:
A felhasznalt celluldzt laboratériumi Valley hollandiban 30 percig vizben aztattam, majd 30
perces felveretés utdn levegdn szdritottam. Az Ordlt cellulézmintdkat a laboratoériumi
hollandiban 10-90 percig tartdo Orléssel készitettem elé az ojtdsi reakciora. A celluldz
orlésfokat Schopper-Riegler berendezéssel hataroztam meg.

e A Ce(IV)-ammonium-szulfat torzsoldat készitése:
Az iniciator torzsoldat elkészitéséhez p.a. mindségli  Ce(IV)-ammoénium-szulfatot
(Ce/NH4/4/SO4/4 . 2H,0) hasznaltam, melynek relativ molekulatomege 632,6. A cériumsobol
0,1 mol/dm® koncentraci6ju kénsavas torzsoldatot készitettem a cériumsénak 1 mol/dm’

koncentracioji  kénsavoldatban  tortént oldasaval. Az oldatot a felhasznalasig
htitdszekrényben, sotét tivegben taroltam.
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e A vinil-acetat monomer
A celluldz ojtasahoz 0,9317 g/dm’ stirtiségii, és 345,3 K forraspontu vinil-acetat monomert
hasznaltam, melynek relativ molekulatomege 86,09. A vinil-acetatot hiitdszekrényben, sotét
helyen taroltam.

e L-aszkorbinsav
Az ojtasi reakcidnak a reakcioidd lejartakor torténd leallitdsat p.a. mindségli L-aszorbinsavval
(C¢HsOg) végeztem. Az aszkorbinsavat por alakban, nagy feleslegben adagoltam a
reakcidelegyhez.

4.1.2. Az ojtasi reakcio elokészitése és lefolytatasanak koriilményei

A 4.1.1. fejezetben ismertetett modon eldkészitett cellulozbol 4,000 g-ot 100 cm’
desztillalt vizben 3000 fordulat/perc fordulatszdami homogenizatorban 10 percig
rostositottam. Ezt kovetden a celluléz szuszpenzidt visszacsepegd hutdvel és keverdvel
ellatott, becsiszolt dugds haromnyakt lombikban termosztatba helyeztem és a rendszert a
reakcid homérsékletére termosztaltam. A megfeleld hdmérséklet allanddsuldsa utan az adott
vizsgélathoz sziikséges mennyiségli Ce(IV)-ammonium-szulfat oldatot, majd a szamitott
mennyiségli vinil-acetatot adagoltam a cellul6z-szuszpenziohoz. Ezutdn desztillalt vizzel
bedllitottam a megfeleld fiirdéaranyt. A reakcididét a monomer adagolasanak befenjezésekor
inditott stopperéraval mértem. A reakcididé lejartakor L-aszkorbinsavat adagoltam a
rendszerhez por alakban, nagy feleslegben, alland6 keverés mellett. Ezutan az elegyet G3-s
tivegsziirdn alapos desztillalt vizzel torténd mosas utan szlirtem, majd levegén szaritottam.

Az iniciatoroldat savassidga miatt feltételezhetden bekovetkezd celluldozkarosodas
mértékének meghatirozasdhoz a fentieknek megfelelden, de monomer adagoldsa nélkiil
jartam el. Megallapitottam, hogy az alkalmazott legnagyobb iniciatorkoncentracio (5 .107
moél/dm?) és legmagasabb hdmérséklet (333K) beallitdsa esetén sem éri el a celluloz
tomegcsokkenése az 1 %-ot.

4.2. Az ojtasos kopolimerizacio paramétereinek vizsgalata

Az ojtasi reakcido paramétereinek vizsgalatat fehéritett szulfat fenydcelluldzzal
végeztem, minden esetben 3-3 parhuzamos reakciot inditva. A keletkezett terméket acetonnal
extrahaltam az esetlegesen keletkezett homopolimer elvalasztasa céljabol. A kiindulasi
reakcidkoriilményeket az eldkisérletek eredményei alapjan véalasztottam ki.

A termék tomegcsokkenése az extrakcid utan elhanyagolhatéan kicsi volt, ami
megegyezik Livsic és Rogovin (1963) megallapitdsdval, mely szerint adott esetben a
homopolimerizaci6 indukcids periddusa 110-180 perc kozott van.

Az ojtasos kopolimerizacios reakcio hozamat a kovetkezéképpen szamoltam Kki:

n :A_m.l()o:u.loo(%)
mC c

ahol m= a légszaraz ojtott termék tomege (g)
m, = a bemért 1égszaraz celluloz tomege (g)

A mérések eredményei kozotti maximalis eltérés - néhany kis érték kivételével - a hozam 5
%-nal kisebb volt.
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4.2.1. Az ojtasi reakcio fiiggése a homérséklettol

A celluléz ojtasanak a homérséklettdl valo fiiggését 293, 303, 313, 323 és 333 K
hémérsékleten lefolytatott ojtasi reakciok hozamanak meghatarozasaval végeztem el.

Az alkalmazott reakciokoriilmények a kovetkezok voltak:

monomerkoncentracio: 1 mol/dm’
iniciatorkoncentracio: 5.10° mol/dm®
fiirdGarany: 50 cm’/g celluloz
reakci6ido: 60 perc

Mivel 333 K hémérsékleten mar jelentds a monomer parolgéasa, a tovabbiakban a 323 K
hémérsékleten végeztem az ojtasi reakcidt.

4.2.2. Az ojtasi reakcio fiiggése a reakcioidotol
A reakcidid6é valtozasanak hatdsat az ojtas hozamara 5, 10, 20, 30, 40 és 60 perces
reakci6idok alkalmazéséaval allapitottam meg. A megfeleld reakcididd lejartakor a folyamatot

L-aszkorbinsavval allitottam le.

Az alkalmazott reakciokoriilmények a kovetkezok voltak:

homérséklet: 323 K
monomerkoncentracio: 1 mol/dm’®
iniciatorkoncentracio: 5.10° mol/dm’
fiirdarany: 50 cm’/g celluldz

A reakcididé novelésével nd a reakcidé hozama, a novekedés azonban 40 perc utdn
lelassul, ezért tovabbi kisérleteimben 40 perces reakcididével dolgoztam.

4.2.3. Az ojtasi reakcio fiiggése az iniciatorkoncentraciotol

Az optimalis inicidtorkoncentracié megallapitasa céljabol: 107, 2.107, 3.107, 4.107,
5.10° mol/dm’ Ce(IV)-ammoénium-szulfat koncentracié alkalmazasaval ojtottam a celluldzt.
Az eredmények alapjan a sorozatot kiegészitettem 1,5.10"3 , 1,75. 10° , 2,25. 107 és 2,5. 10°

mol/dm® Ce(IV)-ammonium-szulfat koncentracié beallitisaval.

Az alkalmazott reakciokoriilmények a kovetkezok voltak

homérséklet: 323 K
monomerkoncentracio: 1 mol/dm’
firddarany: 50 cm’/g celluloz
reakcioido: 40 perc

4.2.4. Az iniciatoroldat eltarthatosaganak vizsgalata

indirekt mdédon vizsgaltam. 6 héten keresztiil, hetente mértem az ojtds hozamat ugyanazon
iniciatoroldat felhasznalaséaval.
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Az alkalmazott reakciokoriilmények a kovetkezok voltak:

homérséklet: 323 K
monomerkoncentracio: 1 mol/dm’
iniciatorkoncentracio: 2.10”° mol/dm’
fiird6arany: 50 cm’/g celluloz
reakcioido: 40 perc

4.2.5. Az ojtasi reakcio fiiggése a monomerkoncentraciotol

A vinil-acetdt monomer koncentracidjanak optimalizdlasdit a mar korabbi
kisérleteimben legjobbnak talalt paraméterek alkalmazasa mellett a kovetkezd
monomerkoncentracidk bedllitasaval végeztem: 0,25, 0,50, 0,75,, 1,00, 1,25, 1,50 ¢és 2,00
mol/dm’ vinil-acetat. Az eredmények alapjana sorozatot kiegészitettem 0,90 és 1,10 mol/dm’
vinil-acetat koncentracio6 beallitasaval.

Az alkalmazott reakciokoriilmények a kovetkezok voltak:

homérséklet: 323 K
iniciatorkoncentracio: 2.10° mol/dm’®
fiirdarany: 50 cm’/g celluloz
reakci0ido: 40 perc

4.2.6. Az ojtasi reakcio fiiggése az alkalmazott fiirdoaranytol

Az ojtasi reakcid hozamanak a fiirdéardnnyal vald Osszefiiggését a korabban
alkalmazott 50-es fiirdéaranynak 100-ra, 150-re, 200-ra, 250-re €s 300-ra vald emelésével
vizsgaltam. A fiirdéardny értéke a heterogén elegy Ossztérfogatanak és a bemért 1égszaraz
celluloz tomegének hanyadosat jelenti cm®/g-ban.

Az alkalmazott reakciokoriilmények a kovetkezok voltak:

homérséklet: 323 K
monomerkoncentracio: 1 mol/dm’®
iniciatorkoncentracio: 2.10° mol/dm’
reakcioido: 40 perc

Mivel a 100-ndl nagyobb flirdéarany alkalmazdsaval eldallitott termékek
polimertartalma olyan nagy, hogy rossz ujranedvesithetdségiik tovabbi kezelésiiket nagyon
megneheziti, ezért a 100-as firddarany alkalmazasat talaltam legmegfeleldbbnek.

4.3. Az ojtasi reakcio fiiggése az ipari celluloz osszetételétél és tulajdonsagaitol

Az ojtasos kopolimerizacid paramétereinek optimalizaldsa utdn az ipari celluloz
lignintartalméanak, hemicelluldz tartalmanak €s Orlésfokanak, illetve fajlagos feliiletének az
ojtasi reakcid hozamaéra gyakorolt hatasat vizsgaltam. Az ojtasi reakciokat az altalam

legmegfelelobbnek itélt paraméterek alkalmazasaval folytattam le.

Az alkalmazott reakciokoriilmények a kovetkezok voltak:

hoémérséklet: 323 K
monomerkoncentracio: 1 mol/dm’
iniciatorkoncentracio: 2.10 mol/dm’

firddarany: 100 cm’/g celluloz
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reakcidido: 40 perc
4.3.1. Az ipari celluloz lignintartalmanak hatasa az ojtas hozamara

Az ojtasi reakcio fiiggését a celluloz lignintartalmatol fehéritetlen szulfit fenydcelluloz
felhasznalasaval vizsgéltam, melynek lignintartalmat 5 1épcsdben csokkentettem nétrium-
hipoklorit oldattal térténd kezeléssel.

Az ipari celluléz lignintartalmanak meghatarozasat a Konig-Komarov modszerrel
végeztem a kovetkezd6 modon: 1,000 g celluldzt analitikai mérlegen, becsiszolt dugos
lombikba mértem, majd hozzdadtam 15 cm® 72 %-os kénsavat és az anyag pépesitése utan
150 percen at az elegyet termosztatban 298 K hémérsékleten tartottam. A kénsavas kezelés
befejezése utan a lombik tartalmat desztillalt vizzel higitottam, majd visszacsepegd hiitovel
ellatott lombikban 1 oran 4t forraltam. Ezutan a lignint ismert tomegli G3-as {ivegsziirdn
dekantalva sziirtem €s 343-348 K homérsékletti desztillalt vizzel savmentesre mostam, majd
az anyagot tivegszlirdvel egylitt szaritdszekrényben 378 K homérsékleten tomegallandosagig
szaritottam. A pontos lignintartalom megallapitasahoz egyidejiileg a cellul6z hamutartalmat is
meghataroztam.

Kisérleteim kovetkezo részében a celluldz lignintartalmat 5 1épcsdben csokkentettem
10 % aktiv klortartalmu natrium-hipoklorit oldattal térténd fehéritéssel.

A fehéritési folyamat koriilményei a kovetkezok voltak:

pépstirtiség: 4 %

aktiv klortartalom: 10 %
homérséklet: 303+0,2K
pH: 11

A fehérités idoétartama: 5, 15, 30, 60 és 90 perc volt. A fehéritést natrium-szulfit
adagolassal fejeztem be, melyet desztillalt vizes mosas kovetett. Az egyes fehéritett
cellulozmintdk lignintartalmat a Koénig-Komarov modszerrel hatdroztam meg. A celluloz
lignintartalméanak valtozasat a fehéritési ido novekedésével az 1. tablazatban adtam meg.

1. tablazat
A celluloz lignintartalmanak valtozasa a fehéritési ido fiiggvenyében

Fehéritési id6 (min) Lignintartalom (%)
0 12,0
5 10,3
15 5,8
30 3,5
60 2,1
90 0,5

Ezutan a kiilonbozd lignintartalma szulfit fenydcelluléz mintdkat a kordbbiakban
optimalisnak talalt paraméterek alkalmazéasaval vinil-acetattal ojtottam.

A lignin inhibedld hatdsanak vizsgéalatdhoz a fehéritetlen cellulozt a 0-120 perc
reakcididd tartomdnyban ojtottam: 20, 40, 60, 70, 80, 90, 100 és 120 percig, az el6zdekben
ismertetett paraméterek alkalmazésaval.
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4.3.2. Az ojtasi reakcio fiiggése az ipari celluloz hemicelluléz tartalmatol

A papiriparban felhasznalt cellulézrostok szénhidrat (holocelluldz) tartalméanak a tiszta
alfacelluléz mellett taldlhatdé hemicelluléz része 1is befolyasolja az ojthatosagot.
Hemicelluléznak a celllézndl (alfacelluléznal) alacsonyabb &tlagos polimerizacidos foku
poliszacharidokat nevezziik, melyek glikéz alapmolekuldk mellett mas hexoz, illetve pentdz
egységekbdl is felépiilhetnek. Tilevelll fdknal foleg manndz, lombok faknal és egynyari,
illetve éveld novényeknél pedig xiloz a legnagyobb mennyiségben eléforduld alapmolekula.

A hemicelluldz tartalomnak az ojtasi reakcidra gyakorolt hatasat a kovetkezo 5 fajta,
kiillonb6z6 hemicelluléz tartalmu fehéritett celluléz ojtasanak megvaldsitasaval
vizsgaltam:

Cellulézfajta: Hemicelluléz tartalom (%)
fehéritett szulfat szalmacelluloz 17,0
fehéritett szulfat nyarcelluldz (sziktivkari) 11,0
fehéritett szulfit fenydcelluloz (ABK) 9,0
fehéritett szulfat nyarcelluloz (HBK) 7,5
fehéritett szulfit fenyocelluldz (jugoszlav) 6,0

A hemicelluléz tartalom meghatdrozasa az alfacelluloz lugos szlirletében taldlhato
poliozok kélium-bikromatos oxidacidjaval torténik. A rostok alfacelluléz tartalmanak
elvalasztasdt a hemicelluléztol 17,5 %-os natrium-hidroxid oldattal végezziikk. A lugos
szlrletet kénsavas kalium-bikromat oldattal néhany percig forraltam, majd 10 %-os kalium-
jodid oldatot adagolva az elegyhez, a kalium-bikromat felesleg altal kivalasztott jodot 0,1 n
natrium-tioszulfat oldattal visszatitraltam. Ezutdn a kiilonb6z6 hemicelluléz tartalmu
rostmintékat vinil-acetattal ojtottam az optimalis reakcidparaméterek alkalmazasaval.

Mivel a kiilonbozd cellulozok eltérd fajlagos feliilete — kiillondsen a szalmacellul6z
esetétben — befolyasolja az ojthatésagot, minden esetben elvégeztem az egyes
cellulézfajtakbol kinyert alfacelluléz rész ojtasat is a hemicelluléoz hatasat jellemzo
tendencia ellendrzése céljabol.

Fehéritetlen szulfatcellulozzal egy kiegészitd kisérletet is végeztem. A cellul6zbol
17,5 %-os natrium-hidroxiddal toérténd 20 és 40 perces kezeléssel 3 kiilonb6z6 hemicelluléz
tartalma mintat allitottam eld.

4.3.3. Az ojtasi reakcio fiiggése a celluloz fajlagos feliiletétol

Az ipari cellulézok ojthatdsagat a celluldéz drlésfoka is befolyéasolja, mivel ez szoros
kapcsolatban van a rostok fajlagos feliiletével. Papirgyartas soran csak a cellulozrostok kiilsd
fajlagos feliilete dominal, mivel a kémiai kotéseket 1étesitd csoportok a feliileten vannak. A
celluloz fajlagos feliiletének novelése orléssel érheté el. Orlés sordn a celluldzrostokat
kiilonbozd igénybevételek érik — apritds, fibrillalas — melyek egymds mellett lejatszodd
folyamatok. A fibrillacié sordn a kiilsd rostfalak levalnak és igy a belsd részek keriilnek
felszinre. A folyamat eredményeképpen tehat az egyedi rostok hajlékonyabba valnak és
megnd a rostok feliilete. Az Orlési 1d6 eldrehaladtaval a vagohatas keriil fokozatosan eldtérbe,
mely a rostok atlagos hosszanak csokkenését eredményezi.



41

Rogovin (1967) szerint az ojtasi reakcid rovid reakcioidék esetében, a rostok kiilséd
feliiletén jatszodik le, ezért elégséges a cellulozrost kiilsd fajlagos feliiletének meghatarozasa.
A cellulézrostok kiilsé fajlagos feliiletének meghatarozasahoz munkamban a viszonylag
gyors és pontos kolloid-kongo szinezék adszorpcios modszert hasznaltam.

A kolloid-kong6é mérdoldatot 1 dm’ 0,15 %-os kongovords oldat és 60 cm’ 2,2-2.4
pH-jt pufferoldat dsszekeverésével éllitottam elé. A pufferoldatot 980 cm’® 0.1 m citromsav
(CsHg0O7) ¢és 20 cm’ 0,2 m dinatrium-hidrogénfoszfat (Na,HPO,.7H,0) oldatbol készitettem.
Az igy eldallitott kolloid-kongd oldat szine 3,7 - 4,0 pH értékek kozott a higitds soran nem
valtozik, ezért lehetdvé valik a rostokra torténd adszorpcidjdnak meghatarozasa
spektrofotométerrel.

A celluloz fajlagos feliiletének az ojtasi reakcidra gyakorolt hatasat fehéritett szulfat
fenydcelluloz felhasznalasaval vizsgaltam. A celluldzt laboratériumi Valley-hollandiban
6roltem. A fajlagos érlényomas 10° Pa volt. A hollandiban 10 percenként mintat vettem és
mértem a celluloz érlésfokat Schopper-Riegler késziilék segitségével. A kiilonboz6 drlésfoku
cellulozmintékat lapképzon viztelenitettem, majd levegdn szaritottam.

A fajlagos feliilet meghatarozasahoz 1,00 g cellulézt bemértem a homogenizator
tivegedényébe ¢és a 3,8-4,0 pH-ra beadllitott dinatriumhidrogén-foszfat + citromsav
pufferoldatbél 50 dm’-t adagoltam hozza. Ezutan 10 percig kevertem 3000 ford/perc
sebességgel, majd a szuszpenzidzhoz 40 cm’ kolloid-kongé oldatot 6ntve, Gjra kevertem az
elegyet 15 percig. Ezutan G3-as tivegszlirén leszlirve a szuszpenziét mértem az adszorpcid
utdni  szlirlet extinkciojat Spektromom-204-es ultraibolya és lathaté tartomanyu
spektrofotométerrel. A mért extinkcid értékekbdl kalibracios diabram segitségével hataroztam
meg az adszorpcid mértékét. A kalibracios diagram adatait a 2. tablazat tartalmazza.

2. tablazat
Kalibracios diagram adatai a celluloz fajlagos feliiletének meghatarozasdhoz

Kongdvorss oldat Extinkcid

koncentracioja (%) (A =560 nm)
0,001 0,185
0,002 0,490
0,003 0,745
0,004 1,040
0,005 1,250
0,006 1,500
0,009 1,720
0,012 1,850
0,015 1,980

A kolloid-kong6 oldat fajlagos egyensulyi adszorpciojat a kovetkezd
Osszefliggéssel szamoltam ki:

m m

Z__ Gzl

ahol: ¢, = a kolloid-kongé oldat adszorpci6 elbtti koncentracioja (g/dm’)
¢, = a kolloid-kong6 oldat egyensilyi koncentraciéja adszorpci6 utan (g/dm?)
V = aszirlet térfogata (dm”)
m=  abemért celluloz légszaraz tomege (g).
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A cellulézrost fajlagos feliiletét a kovetkezo egyenletbdl hatdroztam meg:

l.N.SO
m

S = 120/

ahol M = akolloid-kongd szinezék molaris tomege (g)
N = az Avogadro-Loschmidt szdm (6 . 10%)
S.= a kolloid részecske teriilete (m®)
S = a fajlagos feliilet (m?/g)

Mivel a kolloid-kongd szinezék molaris tomege M = 23000 g és a kolloid-kongd

.SO

részecskék atmérdje d = 4.107 m, az kifejezést egy K allanddval helyettesitve, az

Osszefiiggés a kovetkezoképpen adhatd meg:

§S==-K 121/

SIIES

ahol: K =3,2.10° m%g

Elészor az oOrlésfok és a fajlagos feliilet valtozasat vizsgaltam az Orlési 1do
fuggvényében. A kapott adatokat a 3. tablazat tartalmazza.

3. tablazat
A fehéritett szulfat fenyocelluloz orlésfokanak és fajlagos feliiletének dsszefiiggése

Orlési id6 (min) Orlésfok (SR°) A celluléz kiils6 fajlagos feliilete

(n’/g)
0 15 1,056
10 20 1,472
20 22 2,112
30 27 2,752
40 34 5,632
50 44 8,512
60 56 11,232

A kiilonboz6 Orlésfoku, ezaltal eltérd fajlagos feliiletli cellulozmintdk ojtasat a korabbi
kisérletek alapjan kivalasztott paraméterek beallitasdval végeztem. 10, 20, 30, 40, 50 és 60
percig Orolt cellulozmintékat ojtottam vinil-acetattal. Mivel a maximalis tomegnovekedés a 40
percig Orolt mintdk ojtdsandl jelentkezett, az eredmény pontositasa céljabol 35 és 45 percig
orolt cellulézmintak ojtasat is elvégeztem.

4.4. Az ojtasos kopolimerizacio sebességének és aktivalasi energiajanak vizsgalata

Az ojtasi reakcio kinetikdjanak tanulmédnyozésdhoz a korabbi kisérletek alapjan
legmegfelelobbnek talalt paraméterek alkalmazasaval a 293-323 K homérséklettartomanyban
végeztem celluldz ojtast 5, 10, 20, 30, 40 és 60 percig. A cellulézminték ojtasat 293, 303, 313
¢s 323 K homérsékleten valdsitottam meg.
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Az alkalmazott reakciokoriilmények a kovetkezok voltak:

monomerkoncentracio: 1 mol/dm’
iniciatorkoncentracio: 2.10 mol/dm’
fiirdarany: 100 cm’/g celluloz

Az adatokbdl az egyes homérséklettartomanyokban atlagos aktivalasi energiaértékeket
szamoltam a kozelitd szamitasokra alkalmas Arrhenius-egyenlet segitségével:

E:2,3-R-TT"—T2-1g];—2 (KJ/mol)  /22/

2 1 1

ahol: T, = az alacsonyabb homérséklet (K)
T, = a magasabb homérséklet (K)
k; = a reakcidsebességi allando6 az alacsonyabb hémérsékleten (mol/dm’.min)
ks = a reakciosebességi allandé a magasabb hémérsékleten (mol/dm’.min)
R = az egyetemes gazallandé (J/mol.K)

A reakcidsebességi allandokat az egyes reakci0ido tartamokra a kovetkezo
Osszefiiggés alapjan szamoltam:

k,o=—0 123/

ahol: 1 = areakci6idd (min)
co= a kezdeti monomerkoncentracié (mol/dm?)
c.= a 1 id§ eltelte utan mért monomerkoncentracié (mol/dm?)

4.5. Az ojtasos kopolimerizacioban résztveve gyokok vizsgalata a magneses
szuszceptibilitas valtozasanak mérésével

A méréseket a MTA Kozponti Fizikai Kutatdintézetének magneses laboratoriumaban
1évé szuszceptibilitds-mérd berendezéssel végeztik, amely a Faraday-médszer és a
modositott Faraday-maodszer szerint is hasznalhato.

4.5.1. A méréberendezés felépitése

A magneses teret egy a KFKI-ban készitett vizhiitéses elektroméagnes szolgéltatta,
melynek gerjesztd aramat egy 25 kW-os tapegység adta. A magnes két fajta polusparral
hasznalhato. Az egyik egy sik pdlus, amellyel nagy homogenitast teret lehet eldallitani.
Ennek a pélusnak az atméréje 50 mm, a polustavolsag 50 mm. A magneses tér nagysaga
0-8,0.10° A/m-ig valtoztathat. Ehhez a pélushoz tartozik egy kiilon vizhiitéssel ellatott
gradiens tekercs, amelynek gerjesztéarama 0-2 A kozott véltoztathaté és ezzel 0-40 A/m’
magneses térgradiens hozhato 1étre. A sik pdlusokat a moddositott Faraday-moddszernél
hasznaljuk. A masik egy idompdlus, amellyel inhomogén magneses tér allithatd eld. A
Faraday-moddszerrel mériink vele. A maximalis tér értéke ezzel a polussal is kb. 800 kA/m, a
térgradiens néhany szaz A/m’ értéket is elérhet a maximdlis tér esetében. A mérleg
érzékenysége 725 mV/g.
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A mérést x-y irdval regisztraltuk. Az x tengelyre a Hall-szonda fesziiltségét, az y
tengelyre a mérleg altal szolgaltatott fesziiltséget vittiik fel. Az x-y irén 1 mg tomegvaltozas
14,5 mm kitérést okozott.

A mintat egy csiszolatos dugéval ellatott kb. 1,5 cm’-es iiveg mintatartoban helyeztiik
el és a mérleg egyik karjara felfiiggesztett eziist lancon engedtiik a polusok kozé. A mérleg
automatikdja biztositja, hogy a probatest az er6hatds valtozasanak ellenére sem mozdul el a
helyérdl.

4.5.2. A méroberendezés kalibralasa

Mindkét modszernél a méréberendezést szuszceptibilitasra hitelesiteni kell. A
hitelesitésre ismert és allandd szuszceptibilitdsu, ill. allandd magnesezettségli anyagot
hasznalunk. A Faraday-moddszer alkalmazasakor ez az anyag desztillalt viz volt. A modositott
Faraday-modszernél nagy tisztasagu nikkellel kalibraltunk.

A méréberendezés kalibraldsa ugyanugy torténik, mint maga a mérés, ezért a
kovetkezOkben ennek a menetét ismertetjiik. A kalibralas és a mérés is a y = k/p egyenlet
alapjan torténik. A mintatartd elhelyezése utan elészor mindig ki kell tardzni a mérleget, mert
a mér¢és tulajdonképpen az erdvaltozas érzékelésébaol all.

Elsoként az ires mintatartd szuszceptibilitdsait mértiik meg, mert ezzel minden
szamitasnal korrigalni kellett a mért értéket.

e A Faraday-médszernél a hitelesitést desztillalt vizzel végeztiik. Az eredmények a 4.
tablazatban lathatok:

4. tabldzat
A magneses szuszceptibilitdas méréséhez haszndlt berendezés hitelesitése desztillalt vizzel

A tér nagysaga H =580 kA/m

Az tires mintatart6 altal okozott kitérés Ap=-181 mm

A bemért viz tomege Avi=1,6064 g

A vizzel telt mintatartd altal okozott kitérés A= -344 mm

A viz altal okozott kitérés Ajorr. =A - Ay =-344+181=-163 mm

1 g viz altal okozott kitérés:
A —-163

korr __

A. 16064

viz

=-101,5 mm/g

A desztillalt viz szuszceptiblitasanak értéke:
7 =—-13-10"° 1/mél

mdl -6
Ze 213107 6005101/
M 18

r
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Ezt 0sszevetve a mért kitéréssel:

-101,5 mm/g =-0,722 10° 1/g azt kapjuk, hogy 1 mm/g =7,12.107¢g
azaz 1 mm kitérés megfelel 7,12.10”° szuszceptilitisnak, 580 kA/m nagysagi magneses
térnél, 1 g tomegl minta esetén.

¢ A modositott Faraday-modszer hitelesitésénél egy allando, ismert magnesezettségu
anyagra van sziikség. Ezt ugy értiik el, hogy ferromagneses anyagot hasznaltunk és olyan
nagy teret alkalmaztunk, amely azt telitésig magnesezte. Az eredményeket az 5. tablazat
tartalmazza:

5. tablazat
A magneses szuszceptibilitas méréséhez hasznalt berendezés hitelesitése nikkellel

A bemért nikkel mennyisége

my; = 2,348.10° g

A nikkel altal okozott kitérés

Ayorr. = 127 mm

A nikkel telitési magnesezettsége

I, = 54,6 EMU/g

A minta magnesezettsége

I=1I.my; = 128,2.10° EMU

127 mm kitérés = 128,2.10° EMU 1 mm kitérés = 1,01.10° EMU

e A Kkalibralas ellenérzése desztillalt vizzel (6. tablazat):

6. tablazat

A berendezés kalibralasanak ellendrzése desztilldlt vizzel

A tér nagysaga H =10000 kA/m
Az tires mintatart6 altal okozott kitérés A= -7 mm

A bemért viz tomege Ayi=1,6470 g

A vizzel telt mintatartd altal okozott kitérés A=-19 mm

A viz altal okozott kitérés

AkorrA =A- Amt =-19+7=-12 mm

1 g viz éltal okozott kitérés:
A -12

korr __

A 1,6470

viz

=-7,28mm/g

-7,28.1,01.10° g =-7,35.10° 1/g

—-735-107
zviz H

= -0,735.10°1/g

20 = iz - My = - 0,735.10°.18 = -13,23.10"° 1/mol

Az irodalmi érték: ;™ = - 13.10°° 1/mol, a mérés pontossaga tehat jobb, mint + 2 %.




46

4.5.3. Az ojtasi reakcioban résztvevé anyagok magneses szuszceptibilitasanak mérése

Mielott a kopolimerizacios folyamat vizsgalatat elkezdtiik, meghatiroztuk a
folyamatban résztvevd anyagok szuszceptibilitidsat 298 K hémérsékleten, majd a reakcid
egyes lépéseiben mértiik a szuszceptibilitas értékét.

e A cellulozrost magneses szuszceptibilitasa

A vizsgalatokat a szaritott fehéritett szulfat fenyd celluldzrost szuszceptibilitdsanak
meghatarozasaval kezdtiik. A mérést tobbszor megismételtiik, mert az eredmények szértak. A
szords oka a mért minta kis térfogata lehetett. Az atlageredményt nyolc mérés atlagabol
szamitottuk ki. A mérést Faraday-modszerrel végeztiik, a magneses tér nagysaga: H = 580
kA/m volt.

e A Ce(IV)-ammoénium-szulfat magneses szuszceptibilitasa

A Ce*"-ion szuszceptibilitasat szilard és folyékony fazisban vizsgaltuk. A szilard sot
gradiens tekerccsel, mig az oldatot Faraday modszerrel mértiik.

A Wiedemann-térvény alapjan (Earnshaw 1968) feltételezve, hogy a komplex sé
szuszceptilitisa az egyes komponensek szuszceptibilitasanak osszege, kiszamitottuk a Ce*'-
ion magneses szuszceptibilitdsanak értékét.

e A Ce(III)-szulfat magneses szuszceptilitasa

A kopolimerizaciés folyamatban a Ce*'-ion Ce’-ionna alakul &t, amelynek
elektronkonfiguracidja olyan, hogy benne egy kompenzélatlan spinli elektron van, ennek
kovetkezében a Ce’-ion a diamagneses Ce*" ionnal szemben paramagneses. A folyamat soran
végbemend Ce*™ — Ce’" atalakulas vizsgalatahoz ezért megmértiik a Ce’-iont tartalmazé
cérium(Ill)-szulfat szuszceptibilitdsat is. A mérést a gradiens tekerccsel és a Faraday-
modszerrel is elvégeztiik.

e A vinil-acetat monomer magneses szuszceptibilitasa

Kovetkez6 1épésként a kopolimerizaciohoz felhasznalt monomer, a vinil-acetat
szuszceptibilitdsat mértiikk meg. A mérést nehezitette, hogy az anyag mérés kozben parolgott.
Ezt a mintatartd csiszolatos dugodja is csak csokkenteni tudta, de teljes mértékben
megsziintetni nem. A méréseket a Faraday-moddszerrel végeztiik.

4.5.4. Kinetikai vizsgalatok a magneses szuszceptibilitas mérésével

Ezek utdn kezdtiik el a kopolimerizacios folyamat kovetését szuszceptibilitas méréssel.
Ehhez meghatarozott mennyiségii cellulozt kiillonb6z6 mennyiségli iniciatorral és monomerrel
kevertiink Ossze. Megtoltve a mintatartot, behelyeztik a magneses mérlegbe és mértikk a
szuszceptibilitast ill. figyeltiik annak valtozasat. Az i1d6t az Osszekeverés pillanatatol
szamoltuk. Az els6 mérési eredményt az inditas utan 7-10 perccel tudtuk leolvasni, ennyi ido
sziikséges a mintatarté megtoltéséhez, behelyezéséhez €s a magneses mérleg beallitasahoz.
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e A celluldz és az iniciator egymasra hatasa

Ebben a méréssorozatban a celluldoz és a Ce*" s6 egymasra hatasat vizsgaltuk. A
cellulozt szaraz allapotban kevertiik Ossze az inicidtor oldattal. A viz ugyanis nagy
diamagneses jarulékot ad, amely teljesen elfed és mérhetetlenné tesz minden madagneses
tulajdonsag valtozast. Az idémérést az 6sszekeverés pillanataban kezdtiik el.

e A celluldz, az iniciator és a vinil-acetat monomer egyiittes vizsgalata

Elészor olyan méréseket végeztiink, ahol a cellulozhoz elébb az inicidtort adtuk hozza,
majd 3 perc elteltével a monomert, majd a kovetkezd méréseknél megvaltoztattuk a
cellulozhoz adagolt inicidtor és monomer mennyiségének ardnyat. Ezutdn az adagolési
sorrenden valtoztattunk, elészor a monomert adtuk a cellulézhoz, majd végiil az inicidtort.
Ebben az esetben is végeztiink megvaltoztatott monomer/iniciator arannyal kisérleteket.

4.6. Az ojtott rostok vizsgalata infravoros sprektroszkopiaval

Az ojtott rostok infravords sprektroszkdpiai vizsgalatat Pye Unicam gyartmanyu
SP3-300 tipusu infravords spetrofotométerrel végeztiik el a 200-4000 cm™ hulldmszam
tartomanyban. A felvételek hagyoményos technikéaval, spekraltisztasdgi kalium-bromidbol
készitett pasztilla segitségével, levegd referencia alkalmazaséaval, 7 perces felvételi idovel
késziiltek. A vizsgalt ojtott celluldz szintetikus polimertartalma 80 % volt.

4.7. Az ojtott rostok termikus analizise

A vinil-acetattal ojtott cellul6z termikus analizisét MOM gyartmanya F. Paulik — J.
Paulik — L. Erdey tipusu derivatograffal végeztiik el a kovetkezoképpen: A 200 mg tomegu
mintakat platina tégelyben, tomoritve vizsgaltuk. A termikus analizis a kezeletlen, a 80 %
szintetikus polimertartalmu ojtott celluloz és Osszehasonlitds céljabdl poritott poli(vinil-
acetat) mintdk vizsgalatat tartalmazza. A poli(vinil-acetdt) mintat méréstechnikai okokbdl
aluminium-oxiddal 1:1 aranyban keverve mértiik. A mintdk termikus analizise a 20-1000 °C
hémérséklettartomanyban, 10 °C/perc fiitési sebesség, 1/10 érzékenység alkalmazasaval
tortént levegd atmoszféraban.

4.8. Az ojtott rostok optikai és elektronoptikai vizsgalata

Az eldallitott kotdrostrol polarizacids mikroszkopos felvételeket is készitettink. A
4.melléklet 1. dbrajanak fotdi a kezeletlen celluldz rostjairdl, a 2. dbra fényképei pedig a
vinil-acetattal ojtott cellulozrostokrol késziiltek. A mintdk elektronmikroszkdpos vizsgalatat
Jeol gyartmanyu, Jsm 35 tipust Scanning-elektronmikroszkoppal végeztiik el 9 kV fesziiltség
alkalmazéséaval.

Az 5. melléklet felvételsorozatain az elsé fénykép a kezeletlen cellulozrol, a masodik
fénykép az ojtott celluloz kotorostrdl, a harmadik fénykép pedig a 493 K-en tortént forrd
kalanderezéssel kezelt kotorostrol késziilt, négyféle (100-szoros, 400-szoros, 1000-szeres €s
3600-szoros) nagyitassal.
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4.9. Vinil-acetattal ojtott celluloz kopolimer kotorostot tartalmazé papirok mechanikai
vizsgalata

Az ojtott kopolimer kotérost ¢€s szintetikus vagottrost keverékekbdl késziilt
lapszerkezeteket a papiriparban alkalmazott szabvanyos koriilmények kozott vizsgaltuk. A
szintetikus vagottrost 6 mm hosszisagu 550 mtex linearis stirliségii poliamid volt.
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5. A KUTATOMUNKA EREDMENYEINEK ERTEKELESE
5.1. Az ojtasi reakcio fiiggése az alkalmazott homérséklettol

Az ipari celluldz vinil-acetattal torténd ojtasanak az alkalmazott homérséklettdl vald
fliggését a 7. tdblazat és a 7. dbra szemlélteti.

7. tablazat
Az ojtasi reakcio hozamanak fiiggése a homérséklettol

Hoémérséklet Az ojtasi reakcid mért A hozamértékek atlaga
(K) hozamértékei (%) (%)
h;=4,13
293 h,=4,15 h=4,2
h;=4,32
h,=20,2
303 h,=20,4 h=20,5
h;=20,9
h =424
313 h, =433 h=431
h;=46,6
h; = 60,2
323 h,=61,0 h=61,2
h;=624
h;=65,2
333 h,=67,3 h=66,7
h;= 67,6

70-
60—-
50—-
40—-

30

hozam (%)

20

T T T T T T T T T T 1
290 300 310 320 330 340
hdmérséklet (K)

7. abra
Az ojtasi reakcio hozamanak fiiggése a homeérséklettol

Az eredményekbdl megéllapithatd, hogy a reakcidban a hozam a hdmérséklet
emelésével n6, a hdmérséklet tovabbi novelésének azonban a vinil-acetat forrdspontja hatart
szab. A 333 K homérsékleten végzett reakcional mar jelentds monomerparolgas tapasztalhatd,
ez eredményezheti feltehetden a hozamnovekedés csokkend tendencidjat 323 K felett. Mivel a
hémérsékletnek 323 K-rél 333 K-ra torténd emelése csak néhany szazalékos novekedést
jelentett az eldallitott ojtott termék mennyiségében, a tovabbi kisérletekben a 323 K
hémérsékletet alkalmaztam.
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5.2. Az ojtasi reakcio fiiggése a reakcioidotol

Az ojtasi reakcio reakcioidejének hatdsat az ojtas hozamara az 5-60 perces reakcididd
tartomanyban vizsgaltam. Vizsgalati eredményeimet a 8. tdblazat és 8. abra tartalmazza..

8. tablazat
Az ojtasi reakcio hozamanak fiiggése a reakcioidotol

Reakcidido Az ojtasi reakcid mért A hozamértékek atlaga
(min) hozamértékei (%) (%)
h,;=3,50
5 h,= 3,55 h=3,6
h3 = 3,75
h,=9,55
10 h,=9,70 h=9.38
h;=10,1
h1 = 35,5
20 h,=35,6 h=36,0
h;=36,9
h1 =51 ,9
30 h,=52,2 h=52,4
h;= 53,1
h1 = 55,2
40 h,=57,1 h=56,7
h;=57.,5
h;=60,0
60 h,=62,1 h=61,6
h; =627
70 4
60 - /‘
l P
50 +
= 40
I _
E 304
S _
2 20
10 ./
O -
T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
reakci6idd (K)

8. abra
Az ojtasi reakcio hozamanak fiiggése a reakcioidotol

Az abran lathaté, hogy az ojtott termék mennyisége az alkalmazott reakcioidd
novelésével nd, de mar 30 perc utan kezd a novekedési gorbe ellaposodni, €s a reakcididonek
40-161 60 percre torténd novelése mar csak néhany szazalékos hozamnovekedést eredményez.
Ezért az alkalmazott reakciokoriilmények kozott a 40 perces reakcioiddt itéltem a gyakorlati

alkalmazasra legjobbnak ¢s tovabbi vizsgalataimat 40 perces reakcididdvel végeztem.
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5.3. Az ojtasi reakcio fiiggése az iniciatorkoncentraciotol

A cérium(I'V)-ammonium-szulfat iniciator optimalis koncentracidjanak megéllapitasa
céljabol végzett vizsgalataim eredményei 9. tablazatban és a 9. dbran lathatok.

9. tabldzat
Az ojtasi reakcio hozamanak fiiggése az iniciatorkoncentraciotol

Iniciatorkoncentracid Az ojtasi reakcid mért A hozamértékek atlaga
(mol/dm?) hozamértékei (%) (%)
h,= 16,1
1,00- 107 h,= 16,2 h=16,1
hy;= 16,8
h, = 56,1
1,50- 107 h,= 57,4 h =574
h3 = 58,6
h1 = 70,8
1,75- 103 hy=72,7 h=723
h3 = 73,4
h, = 80,2
1,90 - 107 h,= 80,5 h=2812
hy= 82,9
h,= 84,3
2,00- 107 h,= 86,1 h=285,6
hy= 86,4
h,=83,2
2,25-10° h,= 84,2 h=84,1
hy= 84,9
h,=81,6
2,50- 107 h,= 83,9 h=83,4
hy= 84,7
h,= 76,9
3,00- 107 h,=79,7 h=178,8
hy;= 79,8
h1 = 67,3
4,00 107 h,= 69,5 h=68,8
hy= 69,6
h, = 55,1
5,00 107 h,=57,0 h=56,6
hy=57,7

Legnagyobb hozamot a 2:10° mol/dm’ iniciatorkoncentracié beallitisa esetén
tapasztaltam, ennél kisebb, illetve nagyobb koncentracio esetén az ojtott termék mennyisége
ennél kisebb. 2:10° mol/dm®-nél alacsonyabb iniciatorkoncentracional valésziniileg nem
alakul ki megfeleld mennyiségli gyok, a magasabb koncentracid viszont a primer
rekombinacid sebességét novelheti meg.
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9. dabra
Az ojtasi reakcio hozamanak fiiggése az inicidtorkoncentraciotol

Az iniciator torzsoldat eltarthatdsagat vizsgalva, az eredmények az irodalomban talalt
megallapitdsoknak felelnek meg, mely szerint a cérium(I'V)-ammodnium-szulfat iniciator oldat
stabilitdsa joval nagyobb a cérium(I'V)-ammonium-nitraténal. Kisérleteim eredménye szerint
az iniciator torzsoldat aktivitdsa 1 hét alatt gyakorlatilag nem valtozott, 2 hét eltelte utan 6 %-
kal csokkent. Hat hét eltelte utan a csdkkenés mar 47 %-os. Ezt az oldatban lejatszodd
oxidacios folyamatok hatdsaval magyarazhatjuk. Vizsgalataim eredményeit a 10. abra
tartalmazza.

crer

szulfat iniciator torzsoldat készitését kéthetente célszerli elvégezni.
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iniciator oldat készitése 6ta eltelt idd (hét)

10. abra
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5.4. Az ojtasi reakcio fiiggése a monomerkoncentraciotol

A vinil-acetat monomer koncentracidjanak hatdsat az ojtasi reakcio hozamara a 10.
tablazatban és a 11. abran abrazoltam.

10. tablazat
Az ojtasi reakcio hozamanak fiiggése a monomerkoncentraciotol

Monomerkoncentracioé Az ojtasi reakcid mért A hozamértékek atlaga
(mol/dm’) hozamértékei (%) (%)
h;=23,8
0,25 h,=24,6 h=245
h3 = 25,1
h,=39,7
0,50 h,=40,5 h =40,4
h;=41,0
h1 = 61,5
0,75 h,=61,6 h=62,0
h;= 62,9
h1 = 78,3
0,90 h,=79,7 h=179,2
h;= 80,1
h,=84,3
1,00 h,= 86,1 h=285,6
h;=286,4
h;=280,9
1,10 h,= 82,5 h=282,1
h;=282,9
h, =742
1,25 h,=76,1 h=75,6
h;=76,5
h;=65,2
1,50 h,= 66,7 h=166,3
h3 = 67,0
h1 = 47,3
2,00 h,=48,1 h=48,1
h;=48,9
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11. abra
Az ojtasi reakcio hozamanak fiiggése a monomerkoncentrdaciotol



A 11. 4bran lathaté, hogy a reakcié hozama 1,00 mol/dm® monomerkoncentracié
értékig no, e felett azonban csokkenés tapasztalhato, amit valdsziniileg a lancatadasi reakciok
szamanak aranyos novekedése okoz. Legmegfelelobbnek ezért az ojtasos kopolimerizacid
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megvalositasara az 1,00 mol/dm’ vinil-acetat koncentracio alkalmazéasat talaltam.

5.5. Az ojtasi reakcio fiiggése az alkalmazott fiirdéoaranytol

A 11. tablazatban 4s a 12. abran a fiirdéarany novelésével kapcsolatos vizsgalati

eredményeimet foglaltam Gssze.

11. tablazat

Az ojtasi reakcio hozamanak fiiggése a fiirdéaranytol

Fiirdbarany
(cm’ oldat / g cellul6z)

Az ojtasi reakcio mért
hozamértckei (%)

A hozamértékek atlaga
(%)

50

h, = 84,3
h,= 86,1
h; = 86,4

h=285,6

100

h1 2135,1
h,=136,3
h;=137,9

h=136,7

150

h, = 208,3
h,=210,6
hy=212,0,

h=210,3

200

h,=271,1
h,=275,8
hy=276,6

h=274,5

250

h, = 2568
hy=257.8
hy =259,7

h=258,1

300

h,=235,4
h,=237,6
hy = 238.6

h=237,2

300

250

200 +

150

hozam (%)

100

50 .

50

T T T
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T T T
250 300

furddéarany (cm3/g)

12. abra

Az ojtasi reakcio hozamanak fiiggése a fiirdoaranytol
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Lathatd, hogy az alkalmazott fiirddarany — azaz az elegy Ossztérfogatanak novelése
allandé bemért cellulozmennyiség esetén — nagymértékben befolyasolja az ojtott termék
mennyiségét. Novekvo flirdéarannyal 200-as fiirdéarany eléréséig rohamosan nd az ojtasi
reakcid hozama, e felett viszont mar csokkenés tapasztalhatd. Feltételezhetden itt mar a
tulsdgosan nagy elegytérfogat hat kedvezdtleniil a reakciéra. Mivel a 100-nal nagyobb
fiirddarannyal eldallitott ojtott termék mar ragacsos, nehezen feldolgozhatd, lapképzésre
alkalmatlan, ezért gyakorlati felhasznalasra a 100-as furddarany alkalmazasat javaslom.

5.6. Az ojtasi reakcio fiiggése az ipari celluloz lignintartalmatol

Az ipari celluloz ojthatésagat befolydsolja a feltaras, illetve fehérités soran a
rostanyagban maradt lignin mennyisége, amely a reakcidban inhibitorként viselkedik, mivel
késlelteti az ojtas megindulasahoz sziikséges makrogyokok kialakuldsat.

Korabbi vizsgalatok azt is megallapitottak, hogy az azonos feltarasi eljarassal késziilt
fenydcellulozban és nyarfacellulézban maradt lignin nem azonos mértékben inhibedlja az
ojtasos kopolimerizacidét. A szulfatos nyarfacellulézban maradt lignin inhibeald hatasa
erdsebb, mint a fenydcellulozé, ami a két lignintipus eltéré kémiai szerkezetével
magyarazhatd. A lombosfabdl eldallitott ligninben nagyobb mennyiségben talalhatok rezinol,
katechnin és flavon tipusu szerkezeti egységek, melyek erdsitik a lignin makromolekula
inhibitor jellegét. E szerkezeti elemek és a ligninben talalhato kettoskotések a celluloz-
inicidtor rendszer egymasra hatdsabol kialakuldé makrogyokok blokkolodasat segithetik elo.
Ennek kovetkeztében csokken a reakciokozeg aktiv inicialé gyokkoncentracidja és igy
csokken az ojtasi reakcid sebessége €s az ojtott kopolimer hozama is. Ezzel kapcsolatos
kutatasi eredményeimet a 12. tdblazat és a 13. dbra foglalja 6ssze.

12. tablazat
Az ojtasi reakcio hozamanak fiiggése az ipari celluloz lignintartalmatol

Lignintartalom Az ojtasi reakcio mért A hozamértékek atlaga
(%) hozamértckei (%) (%)

h;=5,0
12 h,=6,0 h=5,7
h3 = 6,1

h;=16,2
10,3 h,=16,9 h=17,0
h;=179
h;=50,0
5,8 h,=52,0 h=51,4
hy;=52,2
h;=97,5
3,5 h,=97,7 h=98,0
h; = 98,8

h;=116,8
2,1 h,=118,4 h=118,2
h;=119,4
h,=130,1
0,5 hy=132,2 h=131,7
h;=132,8

A 12. tdblazat adataibol lathatd, hogy ha nagyobb a celluléz lignintartalma, akkor
jelentésen csokken az ojtott termék hozama. Megallapitottam, hogy 2 % lignintartalomnal
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kevesebb lignint tartalmazé ipari celluloz esetén vinil-acetat monomerrel kielégitd mértéki
ojtas érhetd el.
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hozam (%)

13. abra
Az ojtasi reakcio hozamanak fiiggése az ipari celluloz lignintartalmatol

A lignin inhibedl6d hatdsanak vizsgalatdhoz 12 % lignintartalmu fehéritetlen cellulozt
ojtottam a 0-120 perces reakcididé tartomanyban. Az eredményeket a 13. tablazat és a 14.
abra tartalmazza.

13. tablazat
12 % lignintartalmu celluloz ojtasanak hozama a reakcioido fiiggvényében

Reakcidid6 (min) Az ojtasi reakcio mért A hozamértékek atlaga
hozamértekei (%) (%)

h=19
20 h,=24 h=23
h;=2,6
h] = 5,5
40 h,=5,6 h=5,7
h;=6,0
h1 = 5,35
60 h,=5,75 h=59
h; = 6,60
h1 = 7,35
70 h,=7,55 h=7,5
h;=7,60
h;=12,2
80 h,=14,5 h=13,8
h3 = 14,7
h;=38,3
90 h,=42,4 h=41,2
h3 = 42,9
h,=45,6
100 h,=47,2 h=472
h; = 48,8
h1 = 53,6
120 h,=54,9 h=54,8
h3 = 55,9
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A 14. 4bran lathatd, hogy ebben az esetben is indukcids periddussal indul az ojtasi
reakcid, melynek idGtartama az abra alapjan 70-80 perc kozott van.
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14. abra
12 % lignintartalmu celluloz ojtasanak hozama a reakcioido fiiggvényében

5.7. Az ojtasi reakcio fiiggése az ipari cellul6z hemicellul6z tartalmatol

A 15. abran 5 kiilonb6z6 hemicelluldz tartalma, eltérd fajtaju ipari celluléz vinil-
acetattal torténd ojtdsanak hozamat abrazoltam a hemicelluloz tartalom fiiggvényében.
Tapasztalataim szerint a hemicellul6z novekvdé mennyisége hozamndveld hatasu, de az
értékek Osszehasonlitasat neheziti a kiilonbozd cellulozok eltérd fajlagos feliilete, mely
kiilonosen a szalmacellulozndl tér el jelentdsen a tobbi cellul6zétol.
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15. abra
Az ojtasi reakcio hozamanak fiiggése az ipari celluloz hemicelluloz tartalmatol
A 14. tablazat adataibdl kitlinik az is, hogy a hemicellulézokat az ipari cellul6zbol
eltavolitva, a kapott alfacelluldz ojthatosdga alatta marad a hemicellulézt is tartalmazo ipari
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celluloz ojthatésaganak, vagyis ez is bizonyitja a hemicellulézok hozamnoveld hatasat. Ez a
hemicellul6z nagyobb reakciokészségével, jobb hozzaférhetdségével magyarazhato.

Vizsgaltam ugyanannak a celluldzfajtdnak az ojthatdsadgat is, csokkentve a
hemicelluloz tartalmat. A lagos kezelés 20 perc utan 6,2 %-rol 3,8 %-ra, 40 perc utan pedig
gyakorlatilag 0-ra csokkentette az ipari celluloz hemicelluldéz tartalmat. Azt tapasztaltam,
hogy a hemicelluléz tartalom csokkenése az elsé 1épésben 18 %-kal, a masodik 1épésben
pedig a kiindulasihoz képest 45 %-kal csokkentette az ojtasi reakcidé hozamat.

14. tablazat

Az ojtasi reakcio hozamanak fiiggése az ipari celluloz hemicelluloz tartalmatol

Celluldzfajta A rost kiils6 Hemicelluléz Az ipai celluléz Az alfa celluléz
fajlagos feliilete tartalom (%) ojtasanak hozama ojtasanak hozama
(m’/g) (%) (%)
h =220,5 h=179,5
Fehéritett szulfat 24-28 17 (h;=217,8 (h,=1773
szalma h,=220,5 h,=179,6
h; =223,9) h; = 181,6)
h=127,0 h=102,3
Fehéritett szulfat 1,1-1,2 11 (h;=125,2 (h;=100,8
nyar h,=126,5 h,=103,0
h;=129,3) h;=110,1)
h=117,8 h=90,4
Fehéritett szulfit 1,3 9 (h;=115,6 (h;=288,9
feny6 h,=118,6 h,=90,9
h;=119,3) h;=91,3)
h =100,2 h =90,2
Fehéritett szulfat 1,1-1,2 7,5 (hy=99,1 (h; =884
nyar h,=100,1 h,=90,9
h;=101,4) h;=91,3)
h=82,7 h=82,4
Fehéritett szulfit 1,3 6 (h;=79,8 (hy=79,9
fenyo h,=83,7 h,= 83,6
h; = 84,6) h;=83,7)

5.8. Az ojtasi reakcio fiiggése a celluloz fajlagos feliiletétél

Az ojtasi reakcio hozamanak a celluloz fajlagos feliiletétél valo fiiggésével
kapcsolatos vizsgalati eredményeimet grafikusan a 16. 17. 18. abrak szemléltetik.

A 16. abréan a fehéritett szulfat fenydcelluloz Orlésgorbéje lathatd, a 17. abra pedig a
celluléz fajlagos feliiletének és az 6rlés idotartamanak 6sszefiiggését abrazolja. Lathato, hogy
a 30-60 perces Orlési idotartamban az osszefiiggés kozelitdleg linedris.
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16. abra

A fehéritett szulfat fenyocelluloz orlésfokanak valtozasa az orlési ido fiiggvényében

fajlagos felllet (m2/g)

12 4
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17. abra

A fehéritett szulfat fenydcelluloz fajlagos feliiletének valtozasa az orlési ido fiiggvényében

Az ojtasi reakcioban kapott hozamok a 15. tadblazatban és a 18. dbran lathatok.
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15. tablazat
Az ojtasi reakcio hozamanak fiiggése az ipari celluloz fajlagos feliiletétol

Orlési id6 (min) A celluloz kiilso fajlagos feliilete Az ojtési reakcid hozama
(m”/g) (%)
h=146,2
0 1,056 (h;=144,4
h,=146,3
h;=147,9)
h=172,1
10 1,472 (h;=170,8
h,=172,3
h;=173,2)
h=209,3
20 2,112 (hy=211,1
h,=172,3
h;=212,6
h=224,5
30 2,752 (hy=221,8
h,=225,6
h;=226,1)
h=23373
35 4,410 (hy=1230,3
h,=233,0
h;=236,6)
h =206,6
40 5,632 (h;=201,0
h,=208,8
h;=210,0)
h=154,2
45 6,918 (h;=151,8
h,=1552
h;=155,6)
h=98,2
50 8,512 (hy=96,7
h,=98,0
h;=99,9)
h=75,3
60 11,232 (hy=73,0
h2 = 76,1
h;=76,8)

A 18. abra az eltérd orlésfoku, igy kiillonbozd fajlagos feliileti cellulozmintdk vinil-
acetattal torténd ojtasanak hozamait tartalmazza. Az ojtasi reakcid hozama a 4,41 m?/g
fajlagos feliiletli celluléz ojtasanal volt a legnagyobb. A 4,41 m*/g fajlagos feliilet értékét a
celluloz 35 perces orlésével értiik el.
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18. dbra

Az ojtasi reakcio hozamanak fiiggése az ipari celluloz fajlagos feliiletétol

Kisérleteim eredményei szerint az Orlési id6 tovabbi novelése hozamcsokkenéssel jar,
mert azonos iniciatorkoncentracié alkalmazdsa esetén a fajlagos feliilet rohamos
novekedésével csokken a feliiletegységre esd gyokok szdma. Ezt alatdmasztja az a tény, hogy
megnovelve az inicidtorkoncentraciot, az ojtasi reakcido maximalis hozama nagyobb fajlagos
nagymértékii novelését gazdasdgossagi szempontbdl nem tartom célszerlinek. Az ipari
hasznositds szempontjabdl viszont jelentés az a tény, hogy nagyobb Orlésfoku cellulozon
rovidebb 1d0 alatt érhetd el kielégitd mértékii ojtas.

5.9. Az ojtasi reakcio kinetikajanak vizsgalata
Az ojtasi reakcid %-ban kifejezett hozamanak valtozéasat a reakcidido fiiggvényében 4
kiilonb6zé homérsékleten mértem. Az eredményeket a 16. tdblazatban foglaltam Gssze €s a

19. abran abrazoltam.

16. tablazat
Az ojtasi reakcio hozamanak valtozasa a homérséklet és a reakcioido fiiggvényében

Reakcididé(min) / 293 303 313 323

Hoémérséklet (K)
5 1,98 % 4,3 % 6,5 % 7,6 %
10 4,5 % 9.2 % 16,4 % 21,2 %
20 9,3 % 19,5 % 36,9 % 52,3 %
30 22,6 % 55,9 % 108,9 % 166,3 %
40 36,2 % 98,0 % 181,7 % 274,5 %
60 61,9 % 161,4 % 253,1 % 366,0 %
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19.dbra
Az ojtasi reakcio hozamanak fiiggése a reakcioidotol
a 293-323 K hémérséklettartomanyban

Az Arrhenius-egyenlet /22/ segitségével az egyes homérséklettartomanyokra szamitott
atlagos aktivalasi energia értékek a 17. tdblazatban taldlhatok.

17. tablazat
Az ojtasi reakcio datlagos aktivaldsi energiaértékei

Reakcitidd T=293-303 K T=303313K T=313-323K
(min) (kJ/mél) (kJ/mél) (kJ/mél)

5 Es = 57,2863 Es = 26,5167 Es=21,1128
10 Eyo = 55,2730 E,o = 24,4425 Eyo = 23,0555
20 Ex = 58,9075 Ea = 47,7685 Ex = 26,0562
30 Ey = 63,4572 Es, = 57,9796 Ey, = 41,8575
40 Ey=78.7772 E. = 58,2355 E. = 41,8463
60 Eq = 79,1305 Eq = 58,9343 Eq, = 46,4898

A kapott eredmények szerint a varakozasnak megfelelden, novekvd homérséklettel
csokken a reakcid atlagos aktivalasi energidja. A reakcid indukcios peridodusa a 19. dbra
segitségével, grafikusan meghatarozva 12-18 perc kozott van, vagyis az adott
hémérséklettartomanyban (293-323 K) csak kismértékben fligg a hdmérséklettdl. Ez az érték
beleillik az irodalomban talalhaté mas anyagokra ¢€s iniciator rendszerekre vonatkozd adatok
soraba. Az indukcids periddust a celluloz lignintartalma okozza, regeneralt cellul6zok hasonld
vizsgalatanal ugyanis az ojtas indukcids periddus nélkiil folyik. A folyamat kinetikdjanak
vizsgalatat megneheziti az a tény, hogy a reakcid bonyolult heterogén rendszerben folyik, igy
a kémiai reakcid kinetikdjan kiviil bizonyos makrokinetikai, a fazisok kozotti anyagatadas
sebességét érintd tényezok is hatassal lehetnek a reakcid bruttd sebességére.
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A paraméterek optimalizasdhoz végzett kisérletek eredményeibdl kiszamoltam a
reakci6 brutté sebességét az indukcids periodus eltelte utan a 20-60 reakcididd
tartomanyban és a szamitott értékeket a 18. tablazatban foglaltam 6ssze, majd a 20-23.

abrakon abrazoltam.

18. tablazat

Az ojtasi reakcio sebességének valtozasa a homérséklet és a reakcioido fiiggvényében

Reakcioidé(min) / Hémérséklet(K) 293 303 313 323
20 0,04946 0,04890 0,04769 0,04715
30 0,03246 0,03117 0,02911 0,02689
40 0,02395 0,02216 0,01972 0,01708
60 0,01547 0,01354 0,01267 0,00958
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20. abra

A reakciosebesség valtozdsa a reakcioido fiiggvenyében
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P

293 K homérsékleten

Y =0,09528-0,00283 X+2,45545E-5 X*

reakciéidd (min)

21. dbra

A reakciosebesség valtozdsa a reakcioido fiiggvenyében

303 K hémérsékleten
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22. abra
A reakciosebesség valtozdsa a reakcioido fiiggvényében
313 K homérsékleten
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23. dbra
A reakciosebesség valtozasa a reakcioido fiiggvényében
323 K homérsékleten

Abréazolva a rendszer pillanatnyi monomerkoncentraciojanak reciprokat a reakcididé
fiiggvényében, a 24-27. dbrdkon lathatd, hogy a mind a négy vizsgalt hdmérsékleten linearis a
fliggvény, mely annak bizonyitéka, hogy a brutté reakci6 masodrendii. A fiiggvények
vizsgélatanak eredményei az 1. mellékletben talalhatok.
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24. dabra
A monomerkoncentracio reciprokanak fiiggése a reakcioidotol

293 K hémérsékleten

A kapott egyenes egyenlete: Y=0,97714 (£ 5,40641-10™%) + 0,00167 (+ 1,3412:10) X
és korrelacids koefficiense: R=0,99994
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25. abra

A monomerkoncentracio reciprokanak fiiggése a reakcioidotol
303 K homérsékleten

Y= 0,9164 (£ 5,06:107) + 0,00524 (£ 1,2541-10™*) X
R =0,99943
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26. abra

A monomerkoncentracio reciprokanak fiiggése a reakcioidotol

313 K homérsékleten

Y= 0,86759 (+ 2,963-107%) + 0,00935 (+ 7,34973-10™*) X

R =0,99388

1/c, (dm*/mol)

reakcioidd (min)

27. dbra

A monomerkoncentracio reciprokanak fiiggése a reakcioidotol

323 K homérsékleten

Y=0,73603 (£ 5,478 -102) +0,01709 (= 1,360-107) X

R =0,99374



5.10. A magneses szuszceptibilitas mérési eredményeinek értékelése

5.10.1. Az ojtasi reakcioban résztvevo anyagok magneses szuszceptibilitasa

e A cellulozrost magneses szuszceptibilitasa

19. tablazat
A cellulozrost magneses szuszceptibilitdsa

m(g) A(mm) Ap(mm) Akorr(mm) A, (mm/g) 710 (1/g)
m
0,1595 -152,5 -143.5 9 -56,4 -0,402
0,1532 -191 -181 -10 -65 -0,463
0,2148 -194 -181 -13 -60,5 -0,431
0,1480 -191 -183 -8 -54 -0,380
0,1498 -197 -188 -9 -60 -0,427
0,1488 -201 -193 -8 -54 -0,385
0,1569 -201 -193 -8 -51 -0,363
0,1940 -193 -181 -12 -62 -0,441

A mérési eredményekbol szamitott atlagszuszeeptibilitas: yeen: (-0,411 + 0,032 )-10° (1/g)

e A Ce(IV)-ammonium-szulfat magneses szuszceptibilitasa

20. tablazat
A Ce(NHy)4 (SOy)4 - 2 H>O (szilard vegyiilet)

relativ molekulatomege: 632,55

mdgneses szuszceptibilitdsanak mért értéke: -0,463 . 10° 1/g

A vegyiilet 6sszetevoinek

képlete Részaranya szuszceptibilitasa
(1/mol) (1/g)
Cce* 0,2216
NH," 0,1139 -13,3.10° -0,7389.10°°
SO~ 0,6076 -40,1.10°° -0,4174.10°°
H,0 0,0506 -13,0.10° -0,7120.10°°

Az additivitas feltételezésébdl kiindulva a szilard komplex vegyiilet szuszceptibilitasa:

Kszilard = P1° Y1 T P2 Yo+ p3: 13+ pa x4

124/

A /24/ egyenletbél kifejezve a Ce*" ion ismeretlen szuszceptibilitasat:

7 _ Xssitira — P2 X2 = P3 X3~ Pa Xs 25/
b
A szilard vegyiilet méréséb6l szamitott szuszeeptibilitas Ce*"-ionra: y; = -0,402.10° (1/g)
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A Ce(IV)-ammoénium-szulfatbél 0,1 moél/dm’-es kénsavas oldatot készitettiink és
ennek az oldatnak a szuszceptibilitasat is megmértiik a Faraday modszer segitségével. A mért
adatokat a 21. tablazat tartalmazza.

21. tablazat
A Ce(lV)-ammonium-szulfat oldat magneses szuszceptibilitasa

m(g) A(mm) Ap(mm) Aorr(mm) A, (mm/g) xl 0° (1/2)
m

1,7642 -331 -181 -150 -85 -0,605

1,6930 -283 -143,5 -139,5 -82,5 -0,587

A magneses tér nagysaga: 580 kA/m
A két mérésbél szamitva az oldat szuszceptibilitasa: yoiqa =(-0,596 + 0,01) -10° (1/g)

e A Ce(III)-szulfat magneses szuszceptibilitasa

22. tablazat
A Ce(lll)-szulfat magneses szuszceptibilitasa

Gradiens tekercs Faraday-modszer
m@ | HkO) | Aulmm) | Amm) | Bonmm) | By 2107 (172
m
1,6425 10 -7 +78 +85 +51,75 +5,23
1,2193 7,2 -183 +703 +884 +725 +5,16

A két mérés 4tlagabol: yvegyier, = (+5,195%0,035) -10°° (1/g)

Ismét feltételezve a szuszceptibilitas additivitdsanak érvényességét, kiszamoltuk a
Ce’" -ion szuszceptilitasi jarulékat. Az adatokat a 23. tablazat tartalmazza.

23. tablazat

A Cey(SOy);.16H,0 relativ molekulatomege: 856

A vegyiilet 6sszetevoinek

képlete Részaranya szuszceptibilitasa
(1/mol) (1/g)
Ce™" 0,3270
SO4” 0,3365 -40,0.10° -0,4174.10°°
H,0 0,3365 -13,0.10° -0,7120.10°°

y1=+17,355.10° l/g

y1=+2,432.107 1/g atom

Ez tokéletes egyezést mutat az irodalmi értékkel, ami: yceo ™ =+ 2,43.10” /g atom.




e A vinil-acetat monomer magneses szuszceptibilitasa
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24. tablazat

A vinil-acetat magneses szuszceptibilitasa

m(g)

A(mm)

Ay(mm)

Akorr(mm)

mt

m

(mm/g)

2107 (1/g)

0,9769

-265

-191

74

-75,75

-0,539

A 19.-24. tablazatok az ojtadsos kopolimerizacid reakcioban résztvevd komponensek
magneses szuszceptibilitdsanak mérési eredményeit tartalmazzak. A tablazatok adatai
bizonyitjak, hogy az alkalmazott mérési moddszer alkalmas az egyes komponensek
szuszceptibilitdisanak mérésére. A mérési eredményekbdl minden reakciokomponensre
konkrét szuszceptibilitasi értéket allapitottunk meg.

Az irodalomban csak a Ce’"-ra talaltunk adatot. Ez az érték  ycoo ™ = + 2,43.107 1/g
atom, ami tokéletesen megegyezik az altalunk mért yco = +2,432.10° 1/g atom értékkel.

5.10.2. A magneses szuszceptibilitas mérésével végzett kinetikai vizsgalatok eredményei

A harom péarhuzamos mérés eredményét a 25., 26., és 27. tablazat tartalmazza. A

magneses tér nagysaga: 580 kA/m.

25. tablazat
Celluloz és az iniciator kdlcsonhatasa 1.
Bemeért tomegek: celluloz meo; = 0,1595 g, inicidtor m; = 1,6875 g
Az dires mintatarto daltal okozott kitérés: A, = - 143,5 mm

Ay A Ao A, 710° (1/g)
L (min) (mm) (mm) m (mm/g)
15 -296 -152.,5 -82,6 -0,590
30 -293,5 -150 -81,2 0,580
26. tablazat
Celluloz és az iniciator kolcsonhatasa I1.
Bemeért tomegek: celluloz meoy = 0,1488 g inicidtor m; = 1,1630 g
Az dires mintatarto altal okozott kitérés: A,,; = - 193 mm
Ay A Atorr A, 7107 (1/g)
1L (min) (mm) (mm) m (mm/g)
7 -299 -106 -81,0 -0,580
12 -300 -107 -81,5 -0,580
20 -299 -106 -81,0 -0,580
25 -298 -105 -80,0 -0,570
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27. tablazat

Celluloz és az iniciator kolcsonhatasa 111.
Bemeért tomegek: celluloz meey = 0,1532 g inicidtor m; = 1,6038 g

Az dires mintatarto altal okozott kitérés: A,; = - 181 mm
1. Ay A Atorr . 210° (1/g)
(min) (mm) (mm) m (mm/g)
10 =322 -141 -80,3 -0,570
14 -320 -139 -79,0 -0,560
35 -321 -140 -79,7 -0,565
45 -318 -137 -78,0 -0,550

A 25., 26. és 27. tablazat adataibol épitettem fel a 21. 4brat. Az 4bran a
szuszceptibilitds valtozasa figyelhetd meg a celluldéz-iniciator kolcsonhatasanak idejétol

figgden.
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21. abra

40

45 50

A szuszceptibilitas valtozdsa az idében celluloz-inicidtor kolcsonhatasakor

Ujszerti, nem vart megfigyelés, hogy a vizsgalat hdmérsékletén (298 K) nem tortént
szuszceptibilitas valtozas a celluldz és az iniciator kolcsonhatasanak teljes idOtartama alatt. Ez
arra enged kovetkeztetni, hogy ilyen koriilmények k6zott vagy nem keletkezik szabad gyok a
celluloz makromolekuldban, vagy a keletkezd gyok olyan kicsi paramagneses jarulékot ad,
amely alatta marad a mérés érzékenységének.

e A celluldz, az iniciator és a vinil-acetat monomer egyiittes vizsgalata

A 28. és 29. tablazatban két olyan mérés eredményét tuntettiik fel, ahol a celluléozhoz
eldbb az inicidtort adtuk hozza, majd 3 perc elteltével a monomert.
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28. tablazat
Celluloz — iniciator - monomer rendszer 1.
Bemeért tomegek: celluloz me.y = 0,1594g iniciator m; = 1,0797g monomer m,, = 0,7198g

Az iires mintatarto daltal okozott kitérés: A, = - 182 mm
Ay A Atorr . 2100 (1/g)
(min) (mm) (mm) m (mm/g)
8 -320 -148 -75,5 -0,540
10 -326 -144 -73.,5 -0,520
15 -317 -135 -69,0 -0,490
20 -312 -130 -66,0 -0,470
25 -308 -126 -64,5 -0,458
30 -304 -122 -62,5 -0,445
40 -303 -121 -62,0 -0,440
60 -303 -121 -62,0 -0,440

A masodik mérésnél a mintat 150 percen keresztiil figyeltik, hogy biztosan
végigkovessiik a reakcio lefolyésat.

29. tablazat

Celluloz — iniciator - monomer rendszer 11.
Bemeért tomegek: celluloz me.; = 0,1638¢ iniciator m; = 0,9489 g monomer m,= 0,6326g

Az iires mintatarto dltal okozott kitérés: A,; = - 182 mm
A, A Atorr A, 7107 (1/g)
(min) (mm) (mm) m (mm/g)

7 -317 -135 -77,4 -0,550
10 -314 -132 -75.5 -0,540
15 -312 -130 -74.5 -0,530
20 -301 -119 -68.2 -0,480
25 -296 -114 -65,3 -0,460
30 -295 -113 -64,7 -0,460
40 -296 -114 -65,3 -0,460
50 -296 -114,5 -65,5 -0,465
60 -296,5 -115,5 -66,0 -0,470
100 -296 -114 -65,3 -0,460
150 -296 -114 -65,3 -0,460

A 28. tablazat adataibol épitettem fel a 23. abrat, mely a celluldz—inicidtor-monomer

rendszer szuszceptiblitdsanak valtozasat szemlélteti a reakcidido fiiggvényében.
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23. abra
A szuszceptibilitas valtozdsa az idében celluloz-inicidtor monomer rendszerben

Hasonl6 sszefiiggést szemléltet a 24. dbra, de Iényegesen megnovelt reakcididdoket is
alkalmazva (29. tablazat).
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24. dabra
A szuszceptibilitds valtozdsa az idében celluloz-inicidtor-monomer rendszerben

Az 4brakon lathato gorbék a szuszceptibilitas valtozas vart eredményét szemléltetik. A
gyokkeletkezés bizonyitéka a reakcid elsé szakaszdban a rendszer szuszceptibilitdsdnak
megfigyelhetd csokkenése.

A szuszceptibilitas valtozasaval egyidoben megfigyelhetd a rendszer szinének
megvaltozasa is. Ez azzal magyardzhato, hogy a celluloz makrogyok kialakuldsaval
egyidSben a sarga szinti cérium(IV)-ammonium-szulfatbél a Ce**-ion Ce’-ionn4 alakul és a
rendszer szine vilagoszoldbe megy at. A 23. és a 24. abran egyarant lathatd, hogy 40 perc
koriili értéknél kezdddden a leghosszabb a vizsgalati id6 (150 min) leteltéig a rendszer
szuszceptibilitdsa tovabb lényegileg nem valtozik.
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A kovetkez6 méréseknél megvaltoztattuk a cellulozhoz adagolt inicidtor és monomer
mennyiségének ardnyat. A mérési eredményeket a 30. tablazat tartalmazza.

30. tablazat
Celluloz — inicidtor - monomer rendszer I11.
Bemeért tomegek: celluloz me.; = 0,1682g iniciator m; = 1,3478g monomer my,= 0,4048g
Az iires mintatarto daltal okozott kitérés: A, = - 193 mm

Ay A Atorr A, 2100 (1/2)
(min) (mm) (mm) m (mm/g)
10 -330 -137 -71,5 -0,506
15 -322 -129 -67,2 -0,477
20 -318 -125 -65,0 -0,460
25 -319 -126 -65,0 -0,465
30 -318 -125 -65,0 -0,460
40 -318 -125 -65,0 -0,460
60 -318 -125 -65,0 -0,460

Az inicidtor és a monomer mennyiségi ardnya valtoztatdsanak hatdsat a
szuszceptibilitasra celluldz-iniciator-monomer rendszerben 25. dbra szemlélteti.
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25. abra
Az iniciator és a monomer mennyiségi aranydanak hatdasa a szuszceptibilitds idobeni
valtozasara celluloz-inicidtor-monomer rendszerben

Az abra gorbéjének kezdeti, 20 percig tartd szakaszat osszehasonlitva a 23. és 24.
abrak gorbéinek hasonld szakaszaval azt éllapithatjuk meg, hogy ha nagyobb az iniciator
mennyiségi aranya, akkor a folyamat kezdeti szakaszdban alacsonyabb a rendszer
szuszceptibilitdsanak abszolut értéke.
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A reakcid tovabbi szakaszaban a szuszceptibilitas y = (-0,440 + -0,460) -10° 1/g
értekre all be, tehdt e szakaszban a monomer — iniciator mennyis€gi ardnya mar nem
befolyasolja a reakcidt.Ezutdn az adagolasi sorrenden valtoztattunk, el0szor a monomert
adtuk a cellul6zhoz, végiil az iniciatort. A harom, ily modon elvégzett vizsgalat eredményei a
31., 32. és 33. tablazat foglalja 6ssze és a 26. dbra szemlélteti.

31. tablazat

Celluloz — monomer — iniciator rendszer L.
Bemeért tomegek: celluloz me.; = 0,1569¢ iniciator m; = 1,1490g monomer m,= 0,6888g

Az dires mintatarto altal okozott kitérés: A,,; = - 193 mm
Ay A Atorr » 7107 (1/g)
(min) (mm) (mm) m (mm/g)
10 -333 -140 -70,2 -0,500
15 -329 -136 -68,2 -0,480
20 -331 -138 -69,2 -0,490
25 -328 -135 -67,7 -0,480
30 -329 -136 -68,2 -0,480

32. tablazat

Celluloz — monomer— iniciator rendszer I1.
Bemeért tomegek: celluloz me.; = 0,1643g iniciator m; = 1,1640g monomer m,= 0,6784g

Az dires mintatarto altal okozott kitérés: A,,; = - 193 mm
Ay A Atorr A, 7107 (1/g)
(min) (mm) (mm) m (mm/g)

8 -333 -140 -69,0 -0,490
11 -323 -130 -64,0 -0,455
14 -316 -123 -60,7 -0,430
23 -316 -123 -60,7 -0,430
26 -315 -122 -60,2 -0,427
35 -317 -124 -60,1 -0,430

33. tablazat

Celluloz — monomer— inicidtor rendszer II1.
Bemeért tomegek: celluloz me.; = 0,2258g iniciator m; = 1,2470g monomer my,,= 0,7476g

Az tires mintatarto dltal okozott kitérés: A, = - 193 mm
A, A Atorr A, 7107 (1/g)
(min) (mm) (mm) m (mm/g)
10 -353 -172 -77.,5 -0,550
15 -343 -162 -73.,0 -0,520
21 -334 -153 -69,0 -0,490
25 =327 -146 -66,0 -0,470
30 -323 -142 -64,0 -0,455
40 -322 -141 -63,5 -0,450
55 =322 -141 -63,5 -0,450
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26. abra

50

60

A szuszceptibilitas valtozasa az idében celluloz-monomer-inicidtor rendszerben

A 26. abrardl leolvashatd, hogy jelentds mértékben megnovekedett a rendszer

szuszceptibilitds mérési pontossaganak szdrasa, foleg a reakcio elsé 35-40 percében. Ez azzal
magyarazhatd, hogy a monomer az adagolaskor megkotddik a celluldz kiilsé feliiletén és
porusaiban, igy csokkenti az iniciator molekuldk celluldzfeliiletre jutasanak valdszintiségét. A

40-60 percnél mért szuszceptiblitasi értékekre lényegileg mar nincs hatdssal az adagoléasi

sorrend.

Ezt bizonyitja a 22. és a 25. abra gorbéje, ahol a 40-60 perchez tartozd

szuszceptibilitasi érték:y40-60 = (-0,440 + -0,460) -10° 1/g.

Végezetiil ennél az adagolasi sorrendnél is végeztiink olyan mérést, amelyben a
monomer €s az inicidtor mennyiségének aranyan véltoztattunk. Az igy mért értékek a 34.

tablazatban és a 27. dbran szerepelnek.

34. tablazat

Celluloz — monomer— iniciator rendszer 1V.
Bemeért tomegek: celluloz me.; = 0,1630g iniciator m; = 0,6425g monomer m,= 0,7827¢g

Az iires mintatarto dltal okozott kitérés: A,; = - 181 mm
Ay A Atorr . 7 10° (1/g)
(min) (mm) (mm) m (mm/g)
10 -298 -105 -66,0 -0,470
15 -294 -101 -63,6 -0,450
20 -292 -99 -62,3 -0,440
25 -291 -98 -61,7 -0,438
30 -290 -97 -61,0 -0,430
40 -290 -97 -61,0 -0,430
60 -290 -97 -61,0 -0,430
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27. abra

Az iniciator és a monomer mennyiségi aranydanak hatdasa a szuszceptibilitds idobeni
valtozasara celluloz-monomer-inicidtor rendszerben

A 27. abran a rendszer szuszceptibilitdsanak valtozasa lathaté a relativ inicidtor
koncentracio csokkentésekor. Megfigyelhetd a mérési szoras jelentds mértékii csokkenése, a
gorbe egyenletes lefutasa.

A tablazatokbol gytjtsiik ki a reakcioban résztvevé komponensek bemért tomegeit:

Tablazat szama
Bemért tomegek (g) 29. 30.. 34.
celluloz 0,1638 0,1682 0,1630
iniciator 0,9489 1,3478 0,6425
monomer 0,6326 0,4048 0,7827

Mint lathatd, a 3 mérésnél a celluléz bemérése megkozelitdleg azonos volt.

Szamoljuk ki az iniciator / monomer (i/m) hanyadost:

29. tablazatnal 1/m=1,50
33. tablazatnal: 1/m= 3,33
34, tablazatnal: 1/m= 0,82

Ez a szamitas is aldtdmasztja a mikrokinetikai vizsgalatoknal megallapitottakat,
nevezetesen azt, hogy nagyobb iniciator koncentracié esetében csokken a kopolimer hozama.

Mivel az ojtott kopolimerek szuszceptibilitasi értékeire vonatkozo irodalmi adatot
napjainkig nem taldltunk, mértiikk a mar ismertetett koriilmények kozott eldallitott kopolimer
szuszceptibilitasat a kovetkezoknek megfelelden:

Vinil-acetat monomerrel ojtott cellulézminta vizsgalati koriilményei:
myp = 0,1643 g (a bemért ojtott kopolimer tomege)
m =0,1602 g (abszolut szaraz cellul6z kopolimer tomege)
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Amt =-147 mm
A =-159 mm
Aorr =-12 mm

A

— (mm/g)= -74,91 mm/g
m

Avac =-0,533.10° I/g

Ez az érték kb 30 %-kal nagyobb negativ érték, mint a celluldz szuszceptibilitasi értéke.

Mivel esetiinkben az alacsony polimerizacios sebesség kovetkeztében Ilényeges
kopolimerizaci6 nem tudott végbemenni, igy a kopolimer keletkezésébdl adddd negativ
irany szuszceptibilitas valtozas nem kompenzélja a szabadgydk képzoédés, ill. a Ce*" — Ce’”
atalakuldsbol szarmazd pozitiv iranyd valtozast, igy a magneses szuszceptibilitis mérése
alkalmas a celluloz vinil-acetattal torténé ojtasanal keletkezé szabad gyokok
vizsgalatara.

Az ojtasos kopolimerizdcid magneses szuszceptibilitds valtozdsdnak mérésével
lefolytatott vizsgalatok eredményei teljes mértékben alatdimasztjak a kémiai mikrokinetikai
vizsgélatok eredményeit.

5.11. Az ojtott kopolimer termikus vizsgalatanak értékelése

A 2. melléklet abrain a DTG és DTA gorbéit vizsgalva lathato, hogy a celluloz és a
poli(vinil-acetat) bomlasi csticshdmérséklete kozel azonos érték: 315 °C (588 K), ami
megneheziti a vinil-acetattal ojtott celluléz derivatogramjan a kopolimeritast aldtdmaszto
sajatos gorbejelleg kimutatasat. A 3. dbran azonban az ojtott celluloz DTG gorbéjén 405 °C-
on (678 K) megjelenik a 2. dbra poli(vinil-acetat) derivatogramjan is lathaté bomldasi csucs,
mely a TG gorbén is megtalalhaté elmosodott 1épcsd alakjaban. Ez a cstcs egyértelmiien
hianyzik a kezeletlen cellul6z minta megfeleld gorbéirdl.

A vizsgalt mintdk nedvességtartalmanak tavozasa 100°C (373 K) hdmérsékleten
szintén jelentkezik a DTA, DTG és TG gorbéken egyarant.

A TG gorbék Osszehasonlitdsanal jol lathatd, hogy a vinil-acetéttal ojtott celluloz
nedvességfelvétele kisebb a celluldzénal, ami megegyezik kisérleti tapasztalatainkkal. A TG
gorbe segitségével végzett kozelitd szdmitassal az ojtott celluldz nedvességtartalma kb. 3,5 %
volt esetiinkben, szemben a kezeletlen celluléz 5,9 %-os nedvességtartalméval.

5.12. Az ojtott rostok infravoros spektroszkopias vizsgalatanak értékelése

Az ojtott kopolimer infravords spektroszkopids vizsgalata soran felvételek késziiltek a
kezeletlen és a vinil-acetattal ojtott cellulézrol. A spektrumfelvételeket a 3. melléklet
tartalmazza. Az 1. dbran a kezeletlen celluldz, a 2. dbran pedig az azonos cellulozbol késziilt
vinil-acetattal ojtott termék spektrumfelvétele lathato. A két felvétel Osszehasonlitasakor
szembetiind eltérés az 1740 cm™ hullimszam értéknél van, ahol az ojtott cellulézmintardl
késziilt felvételen karbonilcsoport jelenlétére utaldo cstcs figyelhetd meg. A sav a
karbonilcsport vegyértékrezgésébdl (yC = 0) szarmazik és — mivel az elvégzett extrakciods
vizsgalatok eredménye szerint 40 perces ojtasi reakcididd alkalmazasa esetén gyakorlatilag
nem képzédik homopolimer — az 1740 cm™ hullamszam értéknél megjelené cstcs csak az
ojtott kopolimerben taldlhaté acetilcsoportoknak tulajdonithatd. A celluléz infravoros
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spektroszkopiai vizsgalatat igen megneheziti a nagymértékili asszociatumképz6dés, melynek
kovetkeztében nem jelennek meg ¢éles, jol elkiilonithetd savok és ez a spektrum
értékelhetoségét nagymértékben rontja.

5.13. Az ojtott rostok optikai és elektronoptikai vizsgalatainak értékelése

A 4. melléklet két abrajanak polarizacidos mikroszkop segitségével készilt felvételei
bizonyitjak, hogy az ojtott celluloz feliiletére kotddotten jelentds mennyiségli poli(vinil-
acetat) agglomeratumot tartalmaz, melynek szerepe a fibridként valo felhasznalasban jelentds.
Az 1. 4bra fotoin a kezeletlen celluldz rostjait lathatjuk, melyektdl jol lathatéan kiillonboznek a
2. abra felvételein megfigyelhetd — a polarizalt fényben kettdstorést nem szenvedd —
szintetikus nyulvanyokkal rendelkezd ojtott cellulozrostok.

Az 5. melléklet Scanning elektronmikroszkdpos felvételeken szintén megjelennek a
cellulozrostokon elhelyezked6 szintetikus részek. Mind a négy, kiilonb6zd nagyitassal késziilt
fényképsorozat 1. felvétele a kezeletlen, a 2. felvétele a vinil-acetattal ojtott, a 3. felvétele
pedig a 493 K-en torténd kalanderezéssel kezelt, ojtott celluldézrol késziilt. Ez utdbbi
felvételeken jOl lathatd, hogy az ojtott rost hokezelése soran a rostfeliiletre kotodott
termoplasztikus réteg megolvad, igy alkalmassa valik kapcsolat 1étesitésére a szintetikus papir
szerkezetében taldlhato celluloz- és szintetikus rostok kozott.

5.14. A kisérleti papirok mechanikai vizsgalatainak eredményei

A papiripari szabvanyok altal eldirt lapszerkezeti vizsgdlatok eredményeit a 35.
tablazatban foglaltam 6ssze:
35. tablazat
A kisérleti papirok mechanikai vizsgalatainak eredményei

Papirgsszetétel Cellulézrost 50 % kotdrost 50 % kotérost
100 % 50 % celluléz 50 % poliamid

Papirjellemzdk
Négyzetmétertsmeg (g/m°) 80 80 80
Szakitoszilardsag (kN/m)

kezeletlen 3,50 2,38 0,90

hokezelt 3,40 3,75 10,60
Szakitasi nyulés (%)

kezeletlen 33 33 0,90

hokezelt 3,1 4,1 10,60
Nedves szakitdszilardsag (%)

kezeletlen 26 31 26

hokezelt 27 35 88
Merevség (mNm(

kezeletlen 22,5 21,3 17,4

hokezelt 26,8 30,5 29,3
Vastagsag (mm)

kezeletlen 0,157 0,158 0,340

hékezelt 0,157 0,150 0,276
Kettdshajtogatas

kezeletlen 44 46 38

hokezelt 40 480 4500
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A tablazat adatait tanulmanyozva megallapithatjuk, hogy 100 % cellul6zrostbdl
késziilt 80 g/m” tomegii lapszerkezet szilardsagi mutatoi kezeletlen allapotban megfelelnek a
tapasztalati értékeknek. A 240°C-on (513 K) torténé hdkalanderezés a szakitoszilardsagot és a
szakitasi nyulast kis mértékben rontja, ez magyarazhatd a lapszerkezet tlszaritdsaval. A
tulszaritas jeleit mutatja a lapszerkezet merevségének kismértéki novekedése is.

Az 50 % vinilacetattal ojtott celluléz kopolimert és 50 % szibériai fehéritett szulfat
fenyd celluldzrostot tartalmazo lapszerkezet szakitoszilardsaga jelentés mértékben lecsokken
kezeletlen allapotban. Ez magyarazhat6 azzal, hogy a polimerrel bevont feliiletii fibriden nem
tudnak kialakulni a papir szildrdsagat hagyomanyos modon biztositd hidrogén-hidak. A
hidrogén-hidak kisebb mennyiségének eredménye a lazdbb, puhdbb lapszerkezete, amelyet a
merevség kismértékii csokkenése tiikkroz. A hidrogén-kotések szaméanak csokkenését nem
tudja kompenzalni a 100 °C-on torténd szaritasnal mar kialakuld kotéspontok szama. Ezeket a
kotéspontokat megfigyelhettiik a pasztazd elektronmikroszkopos felvételeknél 1000-szeres
nagyitasnal.

Jelentds mértékll szilardsagnovekedés figyelheté meg a 240°C-on (513 K) torténd
hokalanderezés eredményeként. A hokezelés hatdsara nd a szaraz és nedves szakitdszilardsag
valamint a szakitasi nyulas és jelentésen novekszik a kettdshajtogatasok szama.

Az 50 % kotorost — 50 % 6 mm hosszsagi 550 mtex szalfinomsagu poliamid szal
keverékébol eldallitott szintetikus papir esetében - annak ellenére, hogy a poliamid vizes
kozegben viszonylag konnyen diszpergalhato ¢s elég jol hidratalodik a papiripari folyamatok
soran - a lapszerkezet szilardsagat biztositd hidrogén-hidak kell6 szamban nem alakulnak ki.
Ezzel magyarazhato a kezeletlen allapotu szintetikus papir kis szakitdszilardsaga. Hokezelés
hatdsara a fibrid feliiletén az ojtott polimerrész megomlik, jol kotddik a poliamid rost
meglagyult feliileti rétegéhez, majd lehiilés utan megtorténik a rost-rost kapcsolat rogzitése.
Ez a folyamat igen szemléletesen lathatd a pasztazo elektronmikroszkopos felvételeken. A
szilard rost-rost kotés kialakulasa eredményezi a szaraz és nedves szakitoszilardsag jelentds
mértéki  novekedését, de megnovekszik a merevség ¢€s a megsokszorozddik a
kettéshajtogatadsok szdma is.

A Kkisérleti papirok mechanikai vizsgalatai azt bizonyitjak, hogy a vinil-acetattal
ojtott celluloz kopolimer fibridként hasznalva alkalmas szintetikus papirok gyartasahoz.
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6. A KUTATOMUNKA EREDMENYEINEK OSSZEFOGLALASA

A kutatomunka {6 célja annak megallapitasa volt, hogy az ipari facellulézok ojthatok-e
vinil-acetattal, és az ojtasi reakcid hogyan fiigg a celluldz 6sszetételétol €s tulajdonsagaitol.

A gyakorlati felhasznalasra legalkalmasabb  kotdrost eléallitasanak
reakciéparaméterei koziil elsoként a megfeleldé homérséklet kivalasztasat végeztem el az
ojtasi reakcid hozamanak vizsgalatdval a 293-333 K hoémérséklettartomanyban. Az
eredményekbdl megallapithatd, hogy a reakcidban a hozam a homérséklet emelésével no,
melynek azonban a vinil-acetat forraspontja hatart szab Mivel a hdmérsékletnek 323 K-rol
333 K-ra torténd emelése az eldallitott ojtott termék mennyiségében csak néhany szazalékos
novekedést eredményez és a 333 K homérsékleten végzett reakcional mar jelentds
monomerparolgas tapasztalhato, a reakcido megvaldsitasara a 323 K homérsékletet ajanlom.

Hasonlé tendencia figyelheté meg reakei6idé vizgalatanal, melyhez 5, 10, 20, 30, 40
¢s 60 perces reakcioidok alkalmazasaval mértem az ojtas hozamat. Méréseim szerint az ojtott
termék mennyisége az alkalmazott reakcididé novelésével nd, de mar 30 perc utan kezd a
novekedési gorbe ellaposodni, €s a reakcididonek 40-rél 60 percre torténd novelése mar csak
kismértékli hozamnovekedést eredményez. Ezért a kotérost eldallitasara a gyakorlatban a 40
perces reakcioidd alkalmazasat javaslom.

Az alkalmazand6 iniciatorkoncentracié megallapitasa céljabol a 107 - 5-10° mol/dm’
tartomdnyban 9 kiilonb6z6 Ce(IV)-ammonium-szulfat koncentracid alkalmazasaval ojtottam a
cellulozt. Legnagyobb hozamot a 2:107 mol/dm’® iniciatorkoncentracié beallitasa esetén
tapasztaltam, ennél kisebb, illetve nagyobb koncentracid esetén az ojtott termék mennyisége
ennél kisebb. Az optimalisnal alacsonyabb inicidtorkoncentracional valdsziniileg nem alakul
ki megfeleld mennyiségli gyok, a magasabb koncentracid viszont a primer rekombinécio
sebességét novelheti meg.

e rer

hozamdra a mar korabbi kisérleteimben legjobbnak talalt paraméterek alkalmazisa mellett
szintén 9 monomerkoncentracio beallitasaval végeztem a 0,25-2,00 mol/dm’ tartomanyban. A
reakcié hozama 1,00 mol/dm’® monomerkoncentracié értékig né, e felett azonban csokkenés
tapasztalhat6, amit valdsziniileg a lancatadasi reakciok szamanak aranyos novekedése okoz.
Legmegfelel6bbnek ezért az ojtasos kopolimerizacié megvaldsitasara az 1,00 mol/dm’ vinil-
acetat koncentraci6 alkalmazasat talaltam.

Az ojtasi reakcid hozamanak a fiirdéarannyal vald Osszefliggését a korabban
alkalmazott 50-es fiirdéaranynak 100-ra, 150-re, 200-ra, 250-re €s 300-ra vald emelésével
vizsgéaltam. Mivel a 100-ndl nagyobb flirdéarany alkalmazasaval eloallitott termékek
polimertartalma olyan nagy, hogy rossz ujranedvesithetdségiik tovabbi kezelésiiket nagyon
megneheziti, a 100-as fliirdéarany alkalmazésat javaslom az ojtdsos kopolimerizacio ipari
megvalositasanal..

Az ojtasos kopolimerizacié megfeleld paramétereinek megallapitdsa utan az ipari
celluloz lignintartalménak, hemicelluléoz tartalmanak é&s Orlésfokanak, illetve fajlagos
feliiletének az ojtasi reakcié hozamara gyakorolt hatasat vizsgaltam.
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Az ojtasi reakcidk lefolytatasanal alkalmazott reakciokoriilmények a kovetkezok voltak:

homérséklet: 323 K
monomerkoncentracio: 1 mol/dm’
iniciatorkoncentracio: 2.10°° mol/dm’
fiirdGarany: 100 cm’/g celluloz
reakcidido: 40 perc

Az ipari cellul6z ojthatdsdgat befolyasolja a feltaras, illetve fehérités soran a
rostanyagban maradt lignin mennyisége, amely a reakcidban inhibitorként viselkedik, mivel
késlelteti az ojtds megindulasahoz sziikséges makrogyokok kialakulasat. Az ojtasi reakciod
fuggését a celluldz lignintartalmatol fehéritetlen szulfit fenyodcelluldz felhasznalasaval
vizsgaltam, melynek lignintartalmat 5 1épcsében csokkentettem natrium-hipoklorit oldattal
torténo kezeléssel. A fehérités iddtartama: 5, 15, 30, 60 és 90 perc volt. A mérési eredmények
alatamasztjak a kutatok altal mar korabban megallapitott tényt, hogy ha nagyobb a celluloz
lignintartalma, akkor jelentdsen csokken az ojtott termék hozama. Megallapitottam, hogy 2 %
lignintartalomnal kevesebb lignint tartalmazo ipari celluloz esetén vinil-acetdt monomerrel
kielégité mértéki ojtas érhetd el. A lignin inhibedld hatdsdnak vizsgalatdhoz 12 %
lignintartalmu fehéritetlen celluldzt ojtottam a 0-120 perces reakcididd tartomanyban. A
lignin inhibedld hatdsa miatt indukcios periddussal indul az ojtasi reakcio, melynek
ido6tartama ennél a lignintartalomnal 70-80 perc k6zott van.

A papiriparban felhasznalt cellulézrostok szénhidrat ( holocelluloz) tartalmanak a
tiszta alfacellul6z mellett talalhato hemicelluléz része is befolyédsolja az ojthatdésagot. A
hemicelluloz tartalomnak az ojtasi reakciora gyakorolt hatasat a kovetkezd 5 fajta, kiilonb6zo
hemicelluloz tartalmu fehéritett celluléz ojtdsanak megvaldsitasaval vizsgaltam. Mivel a
kiilonbozd cellulozok eltérd fajlagos feliilete — kiilonosen a szalmacelluloz esetében —
befolyasolja az ojthatésagot, minden esetben elvégeztem az egyes celluldzfajtakbol kinyert
alfacelluloz rész ojtasat is a hemicelluléz hatasat jellemzd tendencia ellendrzése céljabol.
Megallapitottam, hogy a hemicelluléz novekvd mennyisége hozamnoveld hatast, amit az is
bizonyit, hogy a hemicelluléz részt az ipari cellulézbol eltavolitva, a kapott alfacelluldz
ojthatosiga alatta marad a hemicelluldzt is tartalmazé ipari celluldéz ojthatdésdganak. Ez a
hemicellul6z nagyobb reakciokészségével, jobb hozzaférhetoségével magyarazhato.
Vizsgaltam ugyanannak a cellulézfajtdnak az ojthatosagat is, 3 Iépésben csokkentve a
hemicellul6z tartalmat. A lagos kezelés 20 perc utan 6,2 %-rol 3,8 %-ra, 40 perc utan pedig
gyakorlatilag 0-ra csokkentette az ipari celluloz hemicelluléz tartalmat. Azt tapasztaltam,
hogy a hemicelluloz tartalom csokkenése az elsé 1épésben 18 %-kal, a masodik 1épésben
pedig a kiinduldsihoz képest 45 %-kal csokkentette az ojtasi reakcid hozamat. Ezek az
eredmények is azt bizonyitjak, hogy a hemicelluloz tartalom — a lignintartalomtdl eltérden —
noveli az ojtott termék mennyiségét.

A celluloz fajlagos feliiletének az ojtasi reakcidra gyakorolt hatasat fehéritett szulfat
fenyOcelluloz felhasznalasaval vizsgaltam. A cellulézt laboratoriumi Valley-hollandiban
Oroltem ¢és a 10, 20, 30, 40, 50 és 60 percig Orolt cellulozmintdkat ojtottam vinil-acetattal.
Mivel a maximalis tomegnovekedés a 40 percig 6r6lt mintdk ojtdsanal jelentkezett, az
eredmény pontositasa céljabol 35 és 45 percig 6rolt cellulézmintdk ojtasat is elvégeztem. A
cellulozrostok kiilsd fajlagos feliiletének meghatdrozasdhoz munkamban a viszonylag gyors
¢s pontos kolloid-kong6 szinezék adszorpciés modszert hasznéltam.
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Az ojtasi reakcié hozama a 4,41 m?g fajlagos feliileti celluléz ojtisanal volt a
legnagyobb, melyet a celluldéz 35 perces Orlésével értiik el. Kisérleteim eredményei szerint az
Orlési id6 tovabbi novelése hozamcsokkenéssel jar, mert azonos inicidtorkoncentracid
alkalmazésa esetén a fajlagos feliilet rohamos novekedésével csokken a feliiletegységre eso
gyokok szama. Ezt aldtdmasztja az a tény, hogy megndvelve az iniciatorkoncentraciot, az
ojtasi reakcié maximalis hozama nagyobb fajlagos feliiletii (8,512 m?/g) celluléz ojtasanal
szempontbol nem tartom célszerlinek. Az ipari hasznositas szempontjabol viszont jelentds az
a tény, hogy nagyobb drlésfoku cellul6zon rovidebb 1do alatt érhetd el kielégité mértékii ojtas.

Az ojtasi reakcié kinetikajanak tanulmanyozéasahoz a korabbi kisérletek alapjan
legmegfeleldbbnek talalt paraméterek alkalmazasaval a 293-323 K hdmérséklettartomanyban
végeztem celluldz ojtast 5, 10, 20, 30, 40 és 60 percig. A cellulézminték ojtasat 293, 303, 313
¢s 323 K homérsékleten valositottam meg.

Az alkalmazott reakciokoriilmények a kovetkezok voltak:

monomerkoncentraciod: 1 mol/dm’
iniciatorkoncentracio: 2.10° mol/dm’
fiirdarany: 100 cm’/g cellul6z

Az adatokbdl az egyes homérséklettartomanyokban atlagos aktivalasi energiaértékeket
szamoltam a kozelitdé szamitasokra alkalmas Arrhenius-egyenlet segitségével. A kapott
eredmények szerint a varakozdsnak megfeleléen, novekvd homérséklettel csokken a reakcid
atlagos aktivalasi energiaja. A reakcié indukcids periddusa grafikusan meghatarozva 12-18
perc kozott van, vagyis az adott homérséklettartomanyban (293-323 K) csak kismértékben
fligg a homérséklettol. Ez az érték beleillik az irodalomban taldlhato mas anyagokra és
iniciator rendszerekre vonakoz6 adatok sordba. Az indukcidés periodust a celluldz
lignintartalma okozza, regeneralt cellulézok hasonld vizsgalatdnal ugyanis az ojtas indukcios
periddus nélkiil folyik.

A folyamat kinetikdjanak vizsgalatat megneheziti az a tény, hogy a reakcié bonyolult
heterogén rendszerben folyik, igy a kémiai reakcio kinetikajan kiviil bizonyos makrokinetikai,
a fazisok kozotti anyagatadas sebességét érintd tényezok is hatdssal lehetnek a reakcid bruttd
sebességére.

A paraméterek optimalizdsahoz végzett kisérletek eredményeibdl kiszamoltam a
reakci6 brutté sebességét az indukcids periodus eltelte utdn a 20-60 reakcididd
tartomanyban és a kapott gorbék elemzésével megallapitottam a sebesség iddbeli
valtozasanak egyenleteit, melyek a kovetkezok:

293 K hémérsékleten: v=232114-10" - 0,00269 t + 0,09354
303 K hémérsékleten v =2,45545-10" * — 0,00283 t +0,09528
313 K hémérsékleten v=2,66932 10" t* — 0,00298 t + 0,09543
323 K hémérsékleten v =13,04886-107 t* — 0,00336 t +0,10166

crcr

figgvényében, lathato, hogy a mind a négy vizsgalt hdmérsékleten linearis a fliggvény, mely
annak bizonyitéka, hogy a brutt6 reakcidé masodrendi.
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A kapott egyenes egyenletei és korrelacios koefficiensei a kovetkezok:

293 K hémérsékleten: Y=0,00167 (= 1,3412-10°%) X + 0,97714 (£ 5,40641-10%)
R=0,99994

303 K hémérsékleten: Y= 0,00524 (= 1,2541-10%) X +0,91640 (+ 5,06:10)
R = 0,99943

313 K hémérsékleten: Y= 0,00935 (= 7,34973-10™) X + 0,86759 (£ 2,963-10%)
R = 0,99388

323 K hémérsékleten: Y=0,01709 (= 1,360-107) X + 0,73603 (= 5,478 -107)
R =0,99374

Az ojtasos kopolimerizacioban résztvevO szabad gyokoket a magneses
szuszceptibilitas valtozasanak mérésével vizsgiltuk az MTA Kozponti Fizikai
Kutatdintézetének magneses laboratoriuméaban 1€évé szuszceptibilitds-mérd berendezéssel,
amely a Faraday-mddszer és a modositott Faraday-modszer szerint is hasznalhatd. A
reakcioban részt vevd anyagok magneses szuszceptibilitdisanak meghatarozasa utan a
modszerrel kinetikai vizsgéalatokat végeztiink.

Eloszor a celluléz és iniciator rendszerben keletkezd gyokoket vizsgaltuk és
megallapitotuk, hogy a vizsgalat hdmérsékletén (298 K) nem tortént szuszceptibilitas valtozas
a celluloz és az iniciator kolcsonhatasanak teljes idotartama alatt. Ez arra enged kovetkeztetni,
hogy ilyen korilmények kozott vagy nem keletkezik szabad gyok, vagy a celluldz
makromolekuldban, vagy a keletkez6 gyok olyan kicsi paramdgneses jarulékot ad, amely
alatta marad a mérés érzékenységének. Ez utobbit tartom inkabb a lehetséges magyarazatnak,
mivel az irodalmi adatok és sajat kisérleteim is bizonyitottak az aktiv centrumok kialakulasat
a cellul6z makromolekuléan.

Ezutan a celluléz, az iniciator és a vinil-acetat monomer egyiittes vizsgalatat
végeztiik el és a mért szuszceptibilitas valtozas a varakozasnak megfeleld eredményt adott.. A
reakcid ez esetben megindul, a gyokkeletkezés bizonyitéka a reakcio els6 szakaszaban a
rendszer szuszceptibilitdsanak megfigyelhetd csokkenése. A szuszceptibilitds valtozasaval
egyidoben megfigyelheto a rendszer szinének megvaltozasa is. Ez azzal magyarazhato, hogy a
celluléz makrogyok kialakulasaval egyidoben a sarga szint cérium(I'V)-ammonium-szulfatbdl
a Ce*"-ion Ce* -ionna alakul és a rendszer szine vilagoszoldbe megy at

Mivel az ojtott kopolimerek szuszceptibilitasi értékeire vonatkozé irodalmi adatot nem
talaltunk, mértilk a mar ismertetett kortilmények kozott eldallitott kopolimer magneses
szuszceptibilitasat is.

Mivel esetiinkben az alacsony polimerizacios sebesség kovetkeztében lényeges
kopolimerizacié nem tudott végbemenni, igy a kopolimer keletkezésébdl adodd negativ
irany szuszceptibilitas valtozas nem kompenzélja a szabadgydk képz6édés, ill. a Ce*" — Ce’”
atalakuldsbol szarmazé pozitiv irdnyu valtozast, igy a a magneses szuszceptibilitas mérése
alkalmas a celluldz vinil-acetattal torténd ojtasanal keletkezd szabad gyokok vizsgalatira. Az
ojtasos kopolimerizaci® madagneses szuszceptibilitas valtozdsanak mérésével lefolytatott
vizsgalatok eredményei teljes mértékben alatdmasztjak a kémiai mikrokinetikai vizsgalatok
eredményeit.
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Az ojtott termék termikus és infravoros spektroszkopias vizsgalata igazolta a
reakcidban a celluldz-poli(vinil-acetat) kopolimer keletkezését.

A polarizaciés mikroszkop segitségével késziilt felvételeken jol lathatd, hogy az
ojtott celluloz a feliiletére kotddotten jelentds mennyiségli poli(vinil-acetat) agglomeratumot
tartalmaz, melynek szerepe a fibridként vald felhasznalasban jelentds. A Scanning
elektronmikroszképos felvételeken szintén megjelennek a celluldzrostokon elhelyezkedd
szintetikus részek. A felvételeken az is jol lathatd, hogy az ojtott rost hdkezelése sordn a
rostfeliiletre kotddott termoplasztikus réteg megolvad, igy alkalmas kapcsolat 1étesitésére a
szintetikus papir szerkezetében taldlhatd celluloz- és szintetikus rostok kozott.

A Kkisérleti papirok mechanikai vizsgalatait a papiripari szabvanyok altal eldirt
modszerekkel végeztilk el. Megallapitottuk, hogy az 50 % vinilacetattal ojtott celluloz
kopolimert és 50 % celluldzrostot tartalmazd lapszerkezet szakitdszilardsaga jelentds
mértékben lecsokken kezeletlen allapotban. Ez magyarazhaté azzal, hogy a polimerrel bevont
feliiletdi fibriden nem tudnak kialakulni a papir szilardsdgat hagyomanyos modon biztositd
hidrogén-hidak. A hidrogén-kotések kisebb mennyiségének eredménye a lazabb, puhdbb
lapszerkezet, amelyet a merevség kismértékli csokkenése tiikréz. A hidrogén-kotések
szamanak csokkenését nem tudja kompenzalni a 100 °C-on térténd szaritasnal mar kialakulo
kotéspontok szama. Viszont jelentds mértékil szilardsagnovekedés figyelhetd meg a 240°C-on
(513 K) torténd hdkalanderezés eredményeként.

Az 50 % kotorost — 50 % 6 mm hosszsagi 550 mtex szalfinomsagu poliamid szél
keverékébol eldallitott szintetikus papir szilardsagi tulajdonségai gyengék, de hokezelés
hatdsara a fibrid feliiletén az ojtott polimerrész megomlik, jol kotddik a poliamid rost
meglagyult feliileti rétegéhez, majd lehiilés utdn megtorténik a rost-rost kapcsolat rogzitése.
Ez a folyamat a szdraz ¢és nedves szakitdszilardsdg jelentds mértékli novekedését
eredményezi, de megnovekszik a merevség és a kettdshajtogatasok szama is.

A kisérleti papirok mechanikai vizsgalatai azt bizonyitjak, hogy a vinil-acetattal ojtott
celluloz kopolimer fibridként hasznalva alkalmas szintetikus papirok gyartasahoz.
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7. A KUTATOMUNKA TEZISEI

Vizsgalataim alapjan megallapitottam, hogy az ipari cellul6z ojtasa vinil-acetat onomerrel
cérium(IV)-ammonium-szulfat inicidtorral megvaldsithato.

Az éltalam vizsgalt szulfatcelluldz esetén a gyakorlati felhasznalasra legalkalmasabb kotorost
eléallitasanak reakcidoparaméterei a kovetkezok:

homérséklet: 323 K

reakcididd: 40 perc
monomerkoncentracio: 1 mol/dm’
iniciatorkoncentracio: 2:10”° mol/dm?®
firdsarany: 100 cm’/g celluldz

Az ojtasos kopolimerizacid hozama fligg az ipari celluldéz lignintartalméatol, a lignin a
reakcioban inhibitorként viselkedik. Megallapitottam, hogy az ipari celluloz vinil-acetattal
torténd ojtasanal megfelelé hozam csak 2 %-nal kisebb lignintartalmu celluldzrost alkal-
mazasa esetén ¢rhetd el. Az ipari celluloz lignintartalma kovetkeztében az ojtasos
kopolimerizacié indukcios periddussal indul, melynek iddtartama 12 % lignintartalom
esetén 70-80 perc kozott van.

Megallapitottam, hogy az ipari celluléz hemicelluléz tartalma noveli az ojtasos
kopolimerizacié hozamat, mely utdbbi nagyobb reakcidkészségével és hozzaférhetod-
ségével magyarazhat6. A hemicelluloz részt az ipari cellulozbdl eltavolitva a kapott
alfacelluléoz ojthatésdga alatta marad a hemicellulézt is tartalmazd ipari celluléz
ojthatosaganak.

Méréseim szerint a fajlagos feliilet novekedése egy adott hatarig szintén noveli a reakcid
hozamat, a vizsgalt celluloznal maximalis tomegnovekedést 4,41 m*/g kiilsé fajlagos
feltilet esetén értem el. Kisérleteim eredményei szerint az Orlési id0 tovabbi novelése
hozamcsokkenéssel jar, mert azonos inicidtorkoncentracio alkalmazasa esetén a fajlagos
feliilet rohamos novekedésével csokken a feliiletegységre es6d gyokok szama. Ezt
alatamasztja az a tény, hogy megndvelve az inicidtorkoncentraciot, az ojtasi reakcid
maximalis hozama nagyobb fajlagos feliiletii (8,51 m?/g) celluloz ojtasanal jelentkezett.

A folyamat kinetik4janak vizsgalata soran megallapitottam, hogy az ipari celluléz vinil-
acetat monomerrel torténd ojtdsanak bruttd reakcidja masodrendii, amit az bizonyit, hogy
abrazolva linearis fiiggvény. Az egyenesek meredeksége, tehat a reakcidsebesség a 293-
323 K homérséklet-tartomanyban névekvd homérséklettel no, a reakcid atlagos aktivalisi
energiaja pedig csokken.

A magneses szuszceptibilitds mérése kis reakciosebesség esetén alkalmazhatd a celluloz
vinil-acetattal torténd ojtasanal keletkez6 szabad gyokok vizsgalatara.

7. Megallapitottam, hogy a vinil-acetattal ojtott cellulézrost kotérostként (fibridként)

felhasznalhatd szintetikus papirok gyartasahoz. Hokezelés hatdsara a fibrid feliiletén az
ojtott polimerrész megomlik, jol kotddik a poliamid rost meglagyult feliileti rétegéhez,
majd lehiilés utdn megtorténik a rost-rost kapcsolat rogzitése. A szildrd rost-rost kotés
kialakulasa eredményezi a szaraz ¢s nedves szakitoszilardsdg jelentés mértéki
novekedését, de nd a merevség €s a kettdshajtogatasok szama is.
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Linear Regression for Data1_B:
Y=A+B*X
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11. MELLEKLETEK

1. MELLEKLET

Parameter Value Error

A 0,97714 5,40641E-4

B 0,00167 1,34117E-5

R SD N P
0,99994 3,96722E-4 4 <0.0001
Linear Regression for Data1_B:

Y=A+B*X

Parameter Value Error

A 0,9164 0,00506

B 0,00524 1,25415E-4

R SD N P
0,99943 0,00371 4 5,72016E-4
Linear Regression for Data1_B:

Y=A+B*X

Parameter Value Error

A 0,86759 0,02963

B 0,00935 7,34973E-4

R SD N P
0,99388 0,02174 4 0,00612
Linear Regression for Data1_B:

Y=A+B*X

Parameter Value Error

A 0,73603 0,05478

B 0,01709 0,00136

R SD N P
0,99374 0,04019 4 0,00626
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2. MELLEKLET
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1. abra A celluloz termikus analizise
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2. abra A poli(vinil-acetdt) termikus analizise



97

o6 -
VM
js/
DTA Y ’
310
.
G 100 200 350 400 05(,:

3. abra Az ojtott celluloz termikus analizise
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3. MELLEKLET
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4. MELLEKLET

2.dabra Az ojtott celluloz rostjainak polarizdcios mikroszkopds felvételei



100

5. MELLEKLET

1. dabra A kezeletlen, az ojtott és a kalanderezett ojtott celluloz elektronmikroszkopos
felvételei 100 — szoros nagyitasban

2. abra A kezeletlen, az ojtott és a kalanderezett ojtott celluloz elektronmikroszkopos
Sfelvételei 400 — szoros nagyitisban
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3. abra A kezeletlen, az ojtott és a kalanderezett ojtott celluloz elektronmikroszkopos
felvételei 1000 — szeres nagyitasban

4. abra A kezeletlen, az ojtott és a kalanderezett ojtott celluloz elektronmikroszkopos
felvételei 3600 — szoros nagyitdisban
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