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Alkaliseher Celluloseabbau 
in Abwesenhei t  einer wiisserig-fliissigen Phase*  

Von 

Theodor N. Kleinert** 
Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 23. Juli  1970) 

Beim thermisch-alkalischen Abbau yon Baumwoll-Cellulose 
in Abwesenheit einer wgBr.-flfiss. Phase erfolgt raseh Ketten- 
abbau mit  jedoeh geringem, yon den Endgruppen ausgehenden 
Abseh/ilen (1,8--2,4 Glucose-Einheiten pro KettenspMtung). 
W/~hrend des Abbaus stehen die Logarithmen der DPn-Werte 
und l:~eaktionszeiten in einem annghernd geradlinigen Ver- 
h/~ltnis. Die Cellulosen erwiesen sieh aueh bei welt fortgeschritte- 
nero Ket tenabbau als kristMlin. 

Alkaline Degradation o/ Cellulose in Absence o] an Aqueous 
Liquid Phase 

In  thermal alkaline degradation of cotton cellulose in 
a.bsence of an aqueous-liquid phase, rapid chain splitting takes 
place, however, with little peeling-off involving the end groups 
(1.8--2.4 glucose units per chain splitting). During degradation, 
the logarithms of the DPn-vMues and reaction times exhibit an 
approximate straight-line relationship. The celluloses were 
found to be crystalline even at far advanced chain splitting. 

Der heterogene alkalische Celluloseabbau ist wissenschaftlich und 
auch techniseh interessant. Im w/~Brigen System si•d zwei unter- 
schiedliehe Abbaureaktionen bekannt, n/~mlich die zur Kettenkiirzung 
fiihrende SpMtung glueosidiseher Bindungen und das von den reduzieren- 
den Endgruppen ansgehende Abseh/ilen der Ketten (peeling off). Vor 
kurzem ist die Kinetik dieser beiden Abbauvorgfinge an Baumwoll- 
Cellulosen n/iher untersucht worden 1, 2. Dabei ergab sieh, dab die Ketten- 
spaltung in Reaktionen yon erster Orduung vor sieh geht. 

* Kurzberieht fiber bereits vor einiger Zeit am Pulp and Paper II.eseareh 
Inst i tute of Canada durehgeffihrte Untersuchungen. 

** Dr. Theoclor N. Kleinert, 120 Embleton Crescent, Pointe Claire, 
Que., Canada. 

1 Yuan-Zong Lai und K. V. Sarkanen, Cellulose Chem. and Technol. 1, 
517 (1967). 

s D. W. Haas, B. F. Hrut/iord und K. V. Sarkanen, J. Appl. Polymer 
Sci 11, 587 (1967). 
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In  den vorliegenden Untersuehungen ist der alkalisehe Cellulose- 
abbau bei erh6hter Tempera tur  in Abwesenheit  einer w/~Brig-fliissigen 
Phase bei gewShnlichem Druek and  entsprechend niederen Wasserdampf-  
Par t ia ldrueken gepriift worden. 

In  Vorversuehen war gefundell worden, dab unter  diesen Bedingun- 
gen der dutch Viskosit/~tsmessungen verfolgbare Ket tenubbau  yon  
Cellulose raseh erfolgt. Weiters ergab sieh, dab beim fortsehreitenden 
Abbau kurzkett ige Celluloseanteile ents~ehen, die beim turbulenten 
Suspendieren der Proben in Wasser Gele bilden. Ein  Weg mul3te gesucht 
werden, Alkali a nd  die beim Abschglen vom Ende  aus entstehenden 
Abbauprodukte  aus den Proben herauszul6sen, die kurzket t igen Cellulose- 
anteile jedoeh in den lZiiekst~inden zuriiekzuhalten. Ext rak t ion  der 
Proben mit  80proz. Xthanol  zeigte sich fiir eine solche Trennung geeignet. 

AIs VersuchsmateriaI wurde amerikanisehe B~umwolle verwendet. 
Kardenband aus chemiseh nieht vorbehandelter Baumwolle wurde in etwa 
2 mm lange Stapel gesehnitten und das so erhaltene kurzfaserige Material in 
der fiir die Herstellung yon Standard-Cellulose gebr~iuehtiehen Weise s 
gereinigt. Danach wurde das Material 24 Stdn. in 0,1M-Natriumborhydrid- 
16sung reduziert und ansehlief3end mit destill. Wasser chemikMienfrei ge- 
waseheYs 

Die thermisehe~ Abbauversuehe wurden bei atmosphgrisehem Druck in 
einer Glasapparatur in iiberhitztem Wasserdampf durehgeftihrt. Das 
troekene Cellulosematerial wurde zun~Lehst 24 Stdn. bei I~aumtemp. und 
unter N2 mit entliifteter ehemiseh reiner 10proz. NaOH getrgnkt. Dann 
wurde der Laugeniibersehul3 dureh Zentrifugieren entfernt. Etwa 17,5~ 
NaOH, bez. auf absol. ~roekene Cellulose, blieben im Fasermaterial zuriiek. 
Ansehliel3end wurde das Material 16 Stdn. bei konstan~er Temp. (etwa 0 ~ C) 
i m Vak. getroeknet. Der bei Alkalisierung und Troeknen eingetretene Abfall 
der Celluloseviskosit/~t betrug weniger als 10% des Ausgangswertes. 

Vakuumtroeknung und ansehlieBende isotherme Behandlung des 
alkalibehandelten Cellulosematerials im iiberhitzten Wasserdampf wurden 
aufeinanderfolgend in ein und demselben Gef/~13 durehgeffihrt. Dieses hatte 
einen konisehen Boden mit an der tiefsten Stelle eingesehmolzenem Dampf- 
zuleitrohr, und besaB weiters einen seitliehen, versehliel3baren Ansatz zur 
Probenentnahme. Der eingesehliffene Deekel hatte ein his etwa ins untere 
Drittel des Reaktionsraumes reiehendes genaues Thermoneter sowie ferner 
einen versehliel3baren Dampfauslaf3. 

Bei der Versuchsdurchffihrung wurde eine genau gewogene Menge des 
mit  Alkali getr~tnkten Cellulosematerials in das Re~ktionsgefgB einge- 
t ragen and  d~rin zungehst der oben angefiihrten Vakuumtroeknung  
unterworfen. Zur Herstellung des bei den Abbauversuehen benutz ten  
iiberhitzten Wasserdampfes wurde yon  Sa t tdampf  ausgegangen, der in 
einer Glasapparatur  aus entlfif~etem Wasser bei geringem ~berd ruck  

a W.  M .  Corbett, in: ,,Methods in Carbohydrate Chemistry", Vol. I I I ,  
p. 3--4 (R. L.  Whistler,  Editor) Academic Press, New York 1963. 
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(etwa 50 em Wassersgule) erzeugt wurde. Dieser Dampf wurde in einer 
Kupferrohrspirale auf die gewiinsehte Temp. iiberhitzt. Bei Versuehs~ 
beginn wurde dureh 0ffnen eines Nadelventils iiberhitzter Wasserdampf 
in das noeh evakuierte Reaktionsgef/tl3 eingeleitet, wobei dieses raseh in 
ein auf Reaktionstemp. beheiztes Glykolbad eingesenkt wurde. Unmittel- 
bar ansehlieBend wurde aueh der Dampfauslag ge6ffnet. Dureh den ent- 
stehenden Dampfstrom wurde die Probe in eine wirbelnde Bewegung ver- 
setzt (spouting), und so rasehe gleiehm/~i3ige Erhitzung der im Dampf 
suspendierten Teilehen bewirkt; etwa zehn Sekunden naeh Beginrt der 
Dampfstr6mung zeigte sich am Thermometer des Reaktionsgef/~13es 
Temperaturkonstanz. Von diesem Zeitpunkt an wurden die Reaktions- 
zeiten gemessen. Hauptversuehsreihen wurden bei 120~ und 180~ 
durehgeffihrt. Zu bestimmten Reaktionszeiten wurden Teilproben aus 
dem Reaktionsgef/il3 zur Untersuehung entnommen. Dies erfolgte dureh 
kurzes 0ffnen einer Verbindung des Entnahmestutzens mit einer geringen 
Unterdruek aufweisenden, mit CO2-Sehnee gekiihlten Vorlage; so wurde 
die dutch den Druekuntersehied in die Vorlage geblaserm kleine Proben- 
menge raseh gekiihlt und damit der thermische Abbau zum Stillstand 
gebraeht. Das Gewieht der Probe wurde bestimmt und diese zur Be- 
stimmung des Celluloseriiekstandes mit 80proz. Athanol extrahiert. Der 
erfolgte Kettenabbau wurde dutch den Abfall der Kupfer//thylen- 
diamin-Viskosi~/tt ~ mit fortsehreitender Reaktionszeit bestimmt. Aus 
den betreffenden Grenzviskosit/iten wurden in bekannter Weise 5 die 
DPn-Werte bereehnet. Der DPn-Abfall erwies sieh uur zu Anfang der 
Reaktionen yon erster Ordnung. Bei fortgesetztem isothermert Abbau 
n~therte sieh die AbMngigkeit des log DPn yon log Reaktionszeit einer 
geradlinigen Beziehung. Dies ist aus Abb. 1 ersiehtlieh. 

Aus den alkohol. Probenextrakten wurde der Alkohol abdestilliert und 
im Rfiekstand die Summe der organisehen Substanzen dutch totale Nal3- 
verbrennung mit dem Jodat-Sehwefels/~uregemiseh ~ bestimmt. Da der 
Oxidationsgrad dieses Gemisehes organiseher Substanzen dem yon Cellulose 
nahekam, konnten die Verbrennungswerte als Mal3 f/Jr die beim Abbau 
I6slieh gewordenen Celluloseanteile benutzt werden. Pro Kettenspaltung 
erreehnete sieh in der Versuehsreihe bei 120 ~ C ein Celluloseverlust yon etwa 
1,8 Glueoseeinheiten und in jener bei 180~ ein solcher yon 2,4 Glueose- 
einheiten. Demzufolge butte kein wesentliehes, yon den Kettenenden aus- 
gehendes Abseh/~len stattgefunden. Daraus wird gesehlossen, dal3 fiir diese 
Art yon Celluloseabbau die Gegenwart einer w/il3rig-flfissigen Phase wesent- 
lieh is~. 

Alle in obiger Weise abgebauten Celluloseproben, einsehliel31ieh jener, 
deren DPn-Werte bei etwa 200 oder darunter tagen, erwiesen sieh als kri- 

4 TAPPI Standard Methode T 230su-66. 
Earl Im'mergut, B. Ranby und H. Marlc, Ind. Engng. Chem. 45, 2483 

(1953). 
T. N. Kleinert und W. Wineor, Holzforschung 10, 80 (1956). 
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stallin (Abb. 2). Im allgemeinen zeigten die stark abgebauten Cellulosen 
physikalisehe Eigensehaften, wie sie bei den dureh weitgehende saure 
Hydrolyse hergestellten ,,level-off DP"  Cellulosen r gefunden wurden. 
Beispielsweise liegen sie sieh dureh turbulentes Suspendieren in Wasser zum 
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Abb. 1. AbnMlme der DPn-Werte mit  zmlehmender l~eaktionszeit 

Abb. 2. i~6ntgen-Diagramm einer auf e~wa DPn 200 abgebauten Cellulose 

Tell in bestgndige Gele iiberffihren. Zum Unterschied yon den durch saure 
t tydrolyse  hergestellten Produkten,  zeigten jedoeh die alkalisch abgebauten 
Cellulosen nur niedrige Xupferzahlen. 

Aus den vor l iegenden Unte r suchungen  geht  hervor ,  dab  be im 
~lkalischen Cel luloseabban in Abwesenhei t  einer w~tftrig-fliissigen Phase  
eirt r~seher, durch Viskos i t~ t sbes t immungen  meBbarer  K e t t e n a b b a u ,  
abe t  nur  in ger ingem M~Be ein endweises Absch~tlen der  K e t t e n  erfolgt.  

7 0 .  A. Battista und P. A. Smith, Ind.  Engng. Chem. 54, 20 (1962). 
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Dieser Befund spricht dafiir, d~B ftir das Abschglen ionische Vorg/tnge 
wesentlieh sind. Im Gegensatz dazu gehen unter den angewandten 
Bedingungen, wie bereits friiher gezeigt worden ist 8, die Kettenspaltun- 
gen in radikalisehen Reaktionen vor sieh. 

8 T .  N .  Kle iner t ,  TAPPI 49, 126 (1966) ; T .  N .  K le iner t  und J .  R .  Mor ton ,  
Nature 196, 334 (1962). 


