Uber einige Fraktionierungen laugenloslicher Anteile
von Kunstfaser-Zellstotfen* **
Von
T. N. Kleinert***, V, Moessmer und W. Wincor

Aus der Zellwolle Lenzing A. G., Lenzing, Oberdsterreich
(Eingelangt am 28. November 1955)

Aus Fichten- und Buchen-Kunstfaserzellstoffen wurden g-
und y-Cellulosen préparativ hergestellt und diese polymeranalog
nitriert. Die entstandenen Nitrate wurden durch Behandeln
mit Aceton in einen ldslichen und unldslichen Teil getrennt,
die gewichtsméiBig bestimmt wurden. Die acetonléslichen
Nitratanteile wurden aus den Acetonlésungen durch steigende
Wasserzusitze fraktioniert gefallt und die Fraktionen gewichts-
mifig bestimmt; weiters wurden die reduzierten Viskositédten
der Fraktionen bestimmt. Wihrend die Stickstoffgehalte der
acetonléslichen Nitratanteile etwa jenen von Cellulosenitraten
entsprechen, betragen die Stickstoffwerte der acetonunléslichen
nur etwa die Hélfte bis ein Drittel davon. In den acetonléslichen
Anteilen liegen im wesentlichen Hexosane vor. Die hochsten
Fraktionen der p-Cellulosen enthalten Anteile bis anndhernd
etwa DP 200. Im Gegensatz dazu bestehen die acetonunlés-
lichen Nitratanteile von 8- und y-Cellulosen hauptsichlich aus
Mischungen von Nitraten von Pentosanen und Polyuronséuren.
Die Acetonléslichkeit von Nitraten laugenloslicher Anteile aus
Kunstfaserzellstoffen gibt demnach orientierende Hinweise auf
die chemische Zusammensetzung dieser Anteile.

Die laugenloslichen Anteile von Kunstfaserzellstoffen beeinflussen
die Verarbeitung!: 2: 3 derselben, aber auch die Eigenschaften der daraus
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hergestellten Spinnfasern® . Es handelt sich um Produkte, die nur
zum Teil als unter den Sammelbegriff ,,Hemicellulosen ‘¢ fallend betrach-
tet werden konnen, da sie teilweise durch die AufschiuB- und Bleich-
vorginge weitgehende Verinderungen erlitten haben.

Zweck der vorliegenden Untersuchungen war es, durch Fraktionie.
rungen von fB- und y-Cellulosen aus Fichten- und Buchenkunstfaser-
Zellstoffen Anhaltspunkte tiber Zusammensetzung und Kettenlingen-
verteilung dieser Materialien zu gewinnen. Eine besondere Schwierig-
keit besteht darin, daB sowohl die Hemicellulosen der Holzgewebe? 10,
als auch die laugenléslichen Anteile von Zellstoffen 2 Gemische dar-
stellen, deren Komponenten sich nicht nur in den MolekiilgréBen, sondern
auch in der chemischen Zusammensetzung unterscheiden. Im wesentlichen
liegen Hexosane, Pentosane, Polyuronsiuren und Oxydationsprodukte
dieser Stoffe vor.

Fir die Fraktionierung und die Bestimmung der Polydispersitiit
von Hemicellulosen sind verschiedene Methoden in Anwendung, wie z. B.
die fraktionierte Fiallung aus Laugenlosungen mit Viskosimetrie der
Fallungsprodukte in Laugen” %' oder die Herstellung und fraktionierte
Fillung organischer Hster®: 1912 der Hemicellulosen mit Osmometrie
der Esterfraktionen. Eine weitere Moglichkeit besteht in der polymer-
analogen Nitrierung der Hemicellulosen und fraktionierten Auflssungl®
in geeigneten Losungsmitteln bzw. in der fraktionierten Fillung der
Acetonlésungen der Nitrate durch steigende Wasserzusitze. Im Falle
der Fraktionierung von chemisch unterschiedlichen!’® Hemicellulose-
nitraten ergibt sich jedoch der unglinstige Umstand, daB Nitrate mit
niederem Stickstoffgehalt in Aceton unloslich sind. Dementsprechend
kénnen nur gewisse Teile der Nitrate in Losung gebracht und fraktioniert
werden. Diesermn Nachteil steht gegeniiber, dafl sich aus der Menge des
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Unloslichen Hinweise fiir die nicht den Hexosen angehérigen Anteile
ergeben. Dies aber erscheint im Falle der laugenldslichen Anteile von
Kunstfaserzellstoffen von besonderem Interesse.

In diesem Zusammenhang haben wir f- und y-Cellulosen verschie-
dener Kunstfaserzellstoffe polymeranalog® nitriert, die in Aceton un-
l6slichen Riicksténde gewichtsmaBig bestimmt und das Aecetonlésliche
selbst durch steigende Wasserzusitze fraktioniert gefillt. Die prozentuellen

Gewichtsanteile sowie die reduzierten Viskositaten ( ﬂs—zg) der Einzel-

fraktionen wurden bestimmt. Die Befunde sind in den Tabellen 1, 2
und 3 dargestellt.

Tabelle 1. Fichtenzellstoff

a) B-Cellulose: b) yp-Cellulose:
acetonunlésticher Teil des acetonloslicher Teil des Nitrats
Nitrats 2,7% 8,39,
Fraktionierung des aceton- Fraktionierung des aceton-
loslichen Teiles: loslichen Teiles:
Fraktion Gew.-% i sz)ez. Fraktion Gew.-% ‘ﬁ:}—z—'
3 21’0 ]‘ 0’037 3 j 12,9 ‘ 0,017
5 22,3 | 0,012
Tabelle 2. Buchenzellstoff
a) p-Cellulose: b) y-Cellulose:
acetonunloslicher Teil des acetonunlidslicher Teil des
Nitrats 7,4% Nitrats 51,49,
Fraoktionierung des acefon- Praktionierung des aceton-
loslichen Teiles: loslichen Teiles:
‘ . \ .
Fraktion & Gew.-% | -"—sfﬂ Fraktion | Gew.% | — Scm.
; | |
| 3 |
1 3,6 ' 0,245 1 22,3 0,024
2 8,4 0,133 2 33,3 . 0,015
3 15,5 | 0,066 3 44,4 . 0,011
4 18,9 | 0,037
5 53,6 ° 0,015

Wie die Befunde zeigen, bestehen zwischen den §- und p-Cellulosen
im allgemeinen und zwischen solchen aus Fichten- und Buchenzellstoffen
im besonderen gro8e Unterschiede. Der acetonunlésliche Teil der Nitrate
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Tabelle 3. Buchenzellstoff

a) f-Cellulose: b) y-Cellulose:
acetonunitslicher Teil des acetonunldslicher Teil des
Nitrats 14,59, Nitrats 42,69,
Fraktionierung des aceton- Fraktionierung des aceion-
loslichen Teiles: loslichen Teiles:
Fraktion ‘ Gew.-% ﬁj—cl?fi Fraktion Gew.-% ‘ ﬂfei
1 7,0 0,153 1 8,6 0,030
2 27,3 0,070 9 31,5 = 0,019

4 29,9 0,014

ist in allen Fillen bei den y-Cellulosen grofier als bei den f§-Cellulosen.
Besonders hoch ist der acetonunldsliche Anteil bei den Buchen-y-Cellu-
losen, der etwa die Hilfte des Gesamtnitrats betriigt. Hs ist dies auf
den hohen Pentosangehalt der Buchen-y-Cellulose und die Unléslichkeit
der Pentosannitrate in Aceton zuriickzufiihren. Auch die in der y-Cellulose
anwesenden Uronsuren bilden unldsliche Nitrate. Wie Timelllé in sehr
griindlichen Untersuchungen der Fraktionierung von Cellulosenitraten
aus Acetonlosungen kiirzlich gezeigt hat, ergibt sich dabei nicht nur
eine Fraktionierung nach Kettenlingen, sondern auch nach dem Nitrat-
stickstoffgehalt. In den vorliegenden Untersuchungen zeigten die hoheren
Fraktionen der acetonldslichen Nitrate aus f-Cellulosen Stickstoffgehalte
von etwa 13,1 bis 13,39, wie sie auch bei normalen Cellulosenitraten
gefunden werden. Es ist dies ein Hinweis, da in diesen Fraktionen im
wesentlichen Hexosane vorliegen. Im Gegensatz dazu zeigten die aceton-
unléslichen Teile der Nitrate von 8- und p-Cellulose aus Kunstfaserzell-
stoffen Stickstoffgehalte, die nur etwa die Hélfte bis ein Drittel der obigen
Werte betrugen. Beim Losen von polymeranalog nitrierten f- und
y-Cellulosen aus Kunstfaserzellstoffen ergibt sich demnach eine gewisse
Trennung zwischen den Hexosanen, deren Nitrate im wesentlichen
acetonldslich sind, und den Pentosanen und polymeren Uronsiuren,
deren Nitrate in Aceton unléslich sind. Eine Berechnung von DP-Werten
fir Nitratfraktionen von laugenloslichen Anteilen aus Kunstfaserzell-
stoffen auf Grund von Viskositéitsdaten erscheint aus mehreren Griinden
problematisch. Die entsprechenden Km-Werte sind nicht bekannt;
sie werden anscheinend nicht nur vom Stickstoffgehalt der Fraktionen,
sondern auch noch von anderen Faktoren beeinflu$t.

So konnen in pentosanhaltigen Anteilen von Hemicellulosen, wie
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Purves'? kiirzlich zeigte, auch verzweigte Kettenmolekiile vorliegen, fiir
die naturgemifl das Viskositétsgesetz von Stoudinger nicht giltig ist.
Am ehesten noch wird man fiir die hoheren, hauptsichlich Hexosane
enthaltenden Fraktionen von f-Cellulosen eine orientierende DP-Berech-
nung mit Hilfe der fiir Cellulosenitrat giiltigen Km-Konstanten vor-
nehmen koénnen. Bei Verwendung der Staudingerschen Km-Konstante
(11 x 10—%) errechnen sich aus den Viskositdtsdaten fiir die hochsten
Fraktionen der B-Cellulose von Fichten- und Buchen-Kunstfaserzell-
stoffen DP-Werte, die groflenordnungsméaBig etwa 200 betragen. Dagegen
scheinen die lingsten Ketten in den -Cellulosen nur etwa ein Zehntel
davon und weniger zu betragen.

17 C. B.APm"ues, Vortrag auf der Sommertagung der Canadian Pulp and
Paper Association, Technical Section, in Quebec, 6. bis 8. Juni 1955.



