
[~ber  einige Fraktionierungen laugenliislicher Anteile 
y o n  K u n s t f a s e r - Z e l l s t o f f e n *  ** 

Von 

T. N. Kleinert***~ V. Moessmer und W. Wincor 
Aus der ZellwoIle Lenzing A. G., Lenzing, Ober6sterreich 

( E i n g e l a n g t  a m  28. N o v e m b e r  1955)  

Aus Fichten- und  Buchen-Kunstfaserzellstoffen warden fl- 
und 7-Cellulosen pr/~parativ hergestellt und  diese polymeranalog 
nitriert.  Die ents tandenen Nitrate wurden durch Behandeln 
mit Aceton in einen 15slichen und  unISslichen Tell getrennt, 
die gewichtsm~il3ig best immt wnrden. Die acetonlSslichen 
Nitratanteile wurden aus den Aeetonl6sungen durch steigende 
Wasserzusi~tze fraktioniert gefgllt und  die Fraktionen gewichts- 
m~Big best immt;  welters wurdcn die reduzierten Viskosit/~ten 
der Frakt ionen bestimmt. W/ihrend die Stiekstoffgehalte der 
aeetonlSslichen Nitratanteile etwa jenen yon Cellulosenitraten 
entsprechen, bctragen die Stickstoffwerte der acetonunl6sliehen 
nut  etwa die H~lfte bis ein Drittel davon. In  den acetonl6slichen 
Anteilen liegen im wesentlichen Hexosane vor. Die h6chsten 
Frakt ionen der fl-Cellulosen enthalten Anteile bis ann/ihernd 
etwa DP 200. Im  Gegensatz dazu bestehen die acetonunlSs- 
lichen Nitratanteile von #- nnd  ~-Cellulosen haupts/ichlich aus 
Mischungen v0n Nitraten yon Pentosanen and  Polyurons~uren. 
Die Acetonl6slichkeit yon Nitraten laugenl6slicher Anteile aus 
Kunstfaserzellstoffen gibt demnaeh orientierende Hinweise auf 
die chemisehe Zusammensetzung dieser Anteile. 

Die laugenlSslichen Anteile yon  Kunstfaserzel ls toffen beeinflussen 
die Verarbe i tung  1, 3, a derselben, abet  auch die Eigenschaften der daraus  

* t Ierrn  Prof. Dr. A .  W a c e k  zum 60. Geburtstag gewidmet. 
** Die vorliegenden Untersuchungen wurden bereits in den Jahren 1952 

und  1953 durchgef/ihrt. 
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Canada, Montreal. 
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hergestellten Spinnfasern 4, 5. Es handelt  sich um Produkte,  die nur 
zum Teil als unter  den Sammelbegriff ,,Hemicellulosen ''6 fallend betraeh- 
tet  werden kSrmen, da sie teilweise dureh die Aufsehluft- und Bleich- 
vorg~nge weitgehende Vergnderungen erlitten haben. 

Zweek der vorliegenden Untersuehungen war es, durch Fraktionieo 
rungen yon fl- und ~-Cellulosen aus Fichten- und Buehenkunstfaser- 
Ze]lstoffen Anhaltspunkte fiber Zusammensetzung und Kettenl~ngen- 
verteilung dieser Materialien zu gewinnen. Eine besondere Schwierig- 
keit besteht darin, dab sowohl die ttemicellulosen der Holzgewebe 7-1~ 
als aueh die laugenlSsliehen Anteile yon Zellstoffen 2, s Gemische dar- 
stellen, deren Komponenten sich nieht nur in den MolekiilgrSf~en, sondern 
aueh in der chemisehen Zusammensetzung unterscheiden. Irn wesentlichen 
liegen ttexosane, Pentosane, Polyuronsguren und Oxydationsprodukte 
dieser Stoffe vor. 

Ffir die Fraktionierung und die Bestimmung der Polydispersitgt 
yon Hemieellulosen sind versehiedene Methoden in ~Amwendung, wie z. B. 
die fraktionierte F~tllung aus Laugenl5sungen mit Viskosimetrie der 
F~llungsprodukte in Laugen 7, n oder die Herstellung und fraktionierte 
F~llung organischer Ester  s, ~0, 1~ der ttemicellulosen mit  Osmometrie 
der Esterfraktionen. Eine weitere MSgliehkeit besteht in der polymer- 
analogen Nitrierung der Hemicellulosen und fraktionierten AuflSsung 1~ 
in geeigneten LSsungsmitteln bzw. in der ffaktionierten Fgllung 1~ der 
AcetonlSsungen der Nitrate durch steigende Wasserzus~itze. I m  Falle 
der Fraktionierung yon ehemiseh unterschiedlichen 15 Hemieellulose- 
nitraten ergibt sieh jedoch der ungfinstige Umstand, dab Nitrate mit  
niederem Stickstoffgehalt in Aeeton unlSslich sind. Dementsprechend 
kSnnen nur gewisse Teile der Nitrate  in L6sung gebracht und fraktioniert 
werden. Diesem NaehteiI steht gegeniiber, dal~ sieh aus der Menge des 

4 

5 

6 

hold 
7 

R.  Bar tunek ,  Das Papier 6, 120 (1952). 
W. E.  Davis ,  Ind. Eng. Chem. 43, 516 (1951). 
L.  E .  Wise ,  Wood Chemistry, 2nd Edition, S. 369. New York: Rein- 
Publishing Corp. 1952. 
E. H u s e m a n n ,  J .  prakt. Chem. 155, 13 (1940). 

s T . E .  T ime l l  u n d  E.  C. J a h n ,  Svensk Papperstidn. 54, 831 (1951). 
9 j .  D. Wethern,  Tappi 35, 267 (1952). 
lo j .  O. Thompson  und L.  E .  Wise ,  Tappi 85, 331 (1952). 
11 E.  Wa ldmann ,  V. P r e y  u n d  W.  Krzandalslcy,  Das Papier 8, 84 (1954). 
1~ M .  A .  Mi l l e t  u n d  A .  J .  Stature, J. Physic, Coll. Chem. 51, 134 (1947). 
13 E .  Dyml ing ,  H .  W.  Giertz u n d  B . G .  t~anby, Svensk Papperstidn. 58~ 

10 (1955). 
14 H.  Dol,metsch und /~. Reineclce, Zellwolle- u. dtsch. Kunstseidenztg. 5, 

219 (1939). - -  H .  S taudinger  und R.  Mohr ,  Bet. dtsch, chem. Ges. 70, 2296 
(1937). 

15 j .  R .  S i m m o n s ,  Proc. Techn. Sect. Paper Makers' Assoc. 33, 513 (1952). 
6 *  



84 T .N.  Kleinert, V. Moessmer und W. Wineor: [Mh. Chem., Bd. 87 

UnlTslichen Hinweise fiir die nicht den Hexosen angehSrigen Antefle 
ergeben. Dies aber erseheint im Falle der laugenl6sliehen Antefle yon 
Kunstfaserzellstoffen yon besonderem Interesse. 

In  diesem Zusammenhang haben wit fl- und y-Cellulosen verschie- 
dener Kunstfaserzellstoffe polymeranalog 14 nitriert, die in Aeeton uu- 
15slichen l~iicksti~nde gewiehtsmi~Big bes t immt und das AcetonlSsliche 
selbst durch steigende Wasserzusi~tze fraktioniert  gefi~llt. Die prozentuellen 

Gewiehtsanteile sowie die reduzierten Viskosit~ten ( ~ ) d e r  Einzel- 

t rakgonen wurden best immt.  Die Befunde sind in den Tabellen 1, 2 
und 3 dargestellt. 

Tabelle I. F i e h t e n z e l l s t o f f  

a) fl-Cellulose : 
acetonunlTslicher Tell des 

Nitrats 2,7% 
Frak t ion ie rung  des aceton- 

16slichen Tei les  : 

Frakt ion Gew.- % 

12,5 
15,4 
21,0 
28,8 
22,3 

b) F-Cellulose: 
acetonlTslicher Teil des Nitrats 

8,3% 
Frak t ion ierung  des aceton- 

15slichen Tei les  : 

U spez, 
Frakt ion 

c 

0,234 1 
0,091 2 
0,037 3 
0,020 4 
0,012 

GeW,- % 

27,8 
23,9 
12,9 
35,3 

spez. 

0,028 
0,019 
0,017 
0,013 

Tabelle 2. B u c h e n z e l l s t o f f  

a) fl-Celhdose : b) y-Cellulose: 
acetonunlTslicher Tefl des acetonunlTslicher Tell des 

Nitrats 7,4% Nitrats 51,4% 
F~akt ionierung des aceton- Frak t ion ierung  des aeeton- 

16slichen Tei les  : lTslichen Teiles : 

Frakt ion GOW,- % 

3,6 
8,4 

15,5 
18,9 
53,6 

spez. 
Frakt ion 

0,245 1 
0,133 2 
0,066 3 
0,037 
0,015 

SEW.- ~o 

22,3 
33,3 
44,4 

spez. 

c 

0,024 
0,015 
0,011 

Wie die Befunde zeigen, bestehen zwischen den fl- und ~-Cellulosen 
im allgemeinen und zwischen solchen aus Fichten- und Buchenzellstoffen 
im besonderen grol3e Unterschiede. Der acetomml6sliche Teil der Nitrate  
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Tabelle 3. B u c h e n z e l l s t o f f  

a) fl-Cellulose: b) y-Cellulose: 
acetonunl5slicher Tell des aeetonunlSslieher Tefl des 

Nitrats 14,5% Nitrats 42,6% 
FraIctionierung des aceton- 2~raktionierung des aceton- 

16slichen Teiles : 158lichen Teiles : 

Fraktion Gew.- % 

7,0 
27,3 
35,9 
29,9 

spez. 
Fraktion 

c 

0,153 1 
0,070 2 
0,025 3 
0,014 

~eW.- ~ 

8,6 
31,5 
59,9 

spez.  

0,030 
0,019 
0,013 

ist in allen Fiillen bei den 7-Cellulosen grSl~er als bei den/~-Cellulosen. 
Besonders hoch ist der acetonunlSsliche Anteit bei den Buchen-y-Cellu- 
losen, der etwa die tt~lfte des Gesamtnitrats  betr~gt. Es ist dies au~ 
den hohen Pentosangehalt  der Buchen-7-Cellulose und die UnlSslichkeit 
der Pentosannitrate in Aceton zurfickzuffihren. Auch die in der 7-Cellulose 
anwesenden Uronsi~uren bilden unlSsliche Nitrate.  Wie Timel116 in sehr 
grfindlichen Untersuehungen der Fraktionierung yon Cellulosenitraten 
aus AcetonlSsungen kiirzlich gezeigt hat, ergibt sich dabei nicht nur 
eine Fraktionierung nach Ketteni~ngen, sondern auela nach dem Nitrat-  
stiekstoffgehalt. In  den vorliegenden Untersuehungen zeigten die hSheren 
Fraktionen der acetonlSslichen l\Titr~te aus fl-Cellulosen Stickstoffgehalte 
yon etwa 13,1 bis 13 ,3~  wie sie aueh bei normalen Cellulosenitraten 
gefunden werden. Es ist dies ein Hinweis, dal3 in diesen Fraktionen im 
wesentlichen tIexosane vorliegen. I m  Gegensatz dazu zeigten die aceton- 
unlSslichen Teile der Nitrate yon fl- und y-Cellulose aus Kunstfaserzell- 
stoifen Stickstoffgehalte, die nur etwa die H~lfte bis ein Drittel der obigen 
Werte betrugen. Beim LSsen von polymeranalog nitrierten fl- und 
y-Cellulosen aus Kunstfaserzellstoffen ergibt sich demnach eine gewisse 
Trennung zwischen den Hexosanen, deren Nitrate  ira wesentliehen 
aeetonlSslieh sind, und den Pentosanen und polymeren Uronsauren, 
deren Nitrate  in Aceton unlSslich sind. Eine Berechnung yon DP-Werten 
ffir Nitratfraktionen yon laugenlSslichen Anteilen aus Kunstfaserzell- 
stoffen auf Grund yon Viskositatsdaten erscheint aus mehreren Griinden 
problematisch. Die entsprechenden Km-Werte  sind nicht bekannt ;  
sie werden anseheinend nicht nur voln Stickstoffgehalt de r  Fraktionen, 
sondern auch noch yon anderen Faktoren beeinflul3t. 

So kSnnen in pentosanhaltigen Anteilen yon Hemicellulosen, wie 

1~ T.  E.  Timell ,  Svensk Papperstidn. 58, l, 234 (1955). --- T,  E.  Timell  
und  J .  L.  Snyder,  Text. Res. J. 2,5, 870 (1955). 
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Purves 1~ kfirzlich zeig~e, auch verzweigte Kettenmolekiile vorliegen, ffir 
die naturgem~l~ das Viskosit~tsgese~z yon Staudi;~ger nicht gfiltig ist. 
Am ehesten noch wird man ffir die h6heren, haupts~ehlich Hexosane 
enthaltenden Fraktionen yon/~-Cellulosen eine orien~ierende DP-Bereeh- 
nung mit  ttilfe der ffir Cellulosenitrat gfiltigen Km-Kons tan ten  vor- 
nehmen k6nnen. Bei Verwendung der Staudingersehen Km-Kons tan te  
(11 • 10 -4) errechnen sich aus den Viskosi t~sdaten fiir die hSehsten 
Yrak~ionen der fl-Cellulose yon Fichten- und Buchen-Kunstfaserzell- 
stoffen DP-Wer~e, die grSl~enorduungsm~l~ig e~wa 200 betragen. Dagegen 
scheinen die l~ngsten Ket ten  in den ?-Cellulosen nur etwa ein Zehntel 
davon mud weniger zu betragen. 

1~ C. B. Purves, Vortrag auf der Sommertagung der Canadian Pulp and 
Paper Association, Technical Section, in Quebec, 6. bis 8. Juni 1955. 


