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Alkalischer Celluloseabbau
in Abwesenheit einer wisserig-fliissigen Phase*
Von

Theodor N. Kleinert**
Mit 2 Abbildungen
( Eingegangen am 23. Jule 1970)

Beim thermisch-alkalischen Abbau von Baumwoll-Cellulose
in Abwesenheit einer wiBr.-flitss. Phase erfolgt rasch Ketten-
abbau mit jedoch geringem, von den Endgruppen ausgehenden
Abschélen (1,8—2,4 Glucose-Einheiten pro Kettenspaltung).
Wahrend des Abbaus stehen die Logarithmen der DP,-Werte
und Reaktionszeiten in einem anndhernd geradlinigen Ver-
héaltnis. Die Cellulosen erwiesen sich auch bei weit fortgeschritte-
nem Kettenabbau als kristallin.

Alkaline Degradation of Cellulose in Absence of an Aqueous
Liguid Phase

In thermal alkaline degradation of cotton cellulose in
absence 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 DP,-values 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 technisch interessant. Im w#Brigen System sind zwei unter-
schiedliche Abbaureaktionen bekannt, namlich die zur Kettenkiirzung
fithrende Spaltung glucosidischer Bindungen und das von den reduzieren-
den Endgruppen ausgehende Abschéilen der Ketten (peeling off). Vor
kurzem ist die Kinetik dieser beiden Abbauvorginge an Baumwoll-
Cellulosen néher untersucht worden?: 2. Dabei ergab sich, daf die Ketten-
spaltung in Reaktionen von erster Ordnung vor sich geht.
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In den vorliegenden Untersuchungen ist der alkalische Cellulose-
abbau bei erhdhter Temperatur in Abwesenheit einer walrig-fliissigen
Phase bei gewohnlichem Druck und entsprechend niederen Wasserdampt-
Partialdrucken gepriift worden.

In Vorversuchen war gefunden worden, daf unter diesen Bedingun-
gen der durch Viskositdtsmessungen verfolgbare Kettenabbau von
Cellulose rasch erfolgt. Weiters ergab sich, dafi beim fortschreitenden
Abbau kurzkettige Celluloseanteile entstehen, die beim turbulenten
Suspendieren der Proben in Wasser Gele bilden. Ein Weg muBite gesucht
werden, Alkali und die beim Abschilen vom Ende aus entstehenden
Abbauprodukte ausden Proben herauszuldsen, die kurzkettigen Cellulose-
anteile jedoch in den Riickstinden zuriickzuhalten. Extraktion der
Proben mit 80proz. Athanol zeigte sich fiir eine solche Trennung geeignet.

Als Versuchsmaterial wurde amerikanische Baumwolle verwendet.
Kardenband aus chemisch nicht vorbehandelter Baumwolle wurde in etwa
2 mm lange Stapel geschnitten und das so erhaltene kurzfaserige Material in
der far die Herstellung von Standard-Cellulose gebrauchlichen Weise?®
gereinigt. Danach wurde das Material 24 Stdn. in 0,1M-Natriumborhydrid-
Iosung reduziert und anschlieBend mit destill. Wasser chemikalienfrei ge-
waschen.

Die thermischen Abbauversuche wurden bei atmosphérischem Druck in
einer Glasapparatur in berhitztern Wasserdampf durchgefiihrt. Das
trockene Cellulosematerial wurde zundchst 24 Stdn. bei Raumtemp. und
unter Ng mit entlitfteter chemisch reiner 10proz. NaOH getrankt. Dann
wurde der Laugeniiberschul durch Zentrifugieren entfernt. Etwa 17,59,
NaOH, bez. auf absol. trockene Cellulose, blieben im Fasermaterial zurick.
Anschliefend wurde das Material 16 Stdn. bei konstanter Temp. (etwa 0° C)
im Vak. getrocknet. Der bei Alkalisierung und Trocknen eingetretene Abfall
der Celluloseviskositédt betrug weniger als 109, des Ausgangswertes.

Vakuumtrocknung und anschliefende isotherme Behandlung des
alkalibehandelten Cellulosematerials im Uberhitzten Wasserdampf wurden
aufeinanderfolgend in ein und demselben Gefal durchgefiihrt. Dieses hatte
einen konischen Boden mit an der tiefsten Stelle eingeschmolzenem Dampf-
zuleitrohr, und besa3 weiters einen seitlichen, verschlieBbaren Ansatz zur
Probenentnahme. Der eingeschliffene Deckel hatte ein bis etwa ins untere
Drittel des Reaktionsraumes reichendes genaues Thermoneter sowie ferner
einen verschlieBbaren Dampfausla$.

Bei der Versuchsdurchfithrung wurde eine genau gewogene Menge des
mit Alkali getrankten Cellulosematerials in das Reaktionsgefall einge-
tragen und darin zundchst der oben angefithrten Vakuumtrocknung
unterworfen. Zur Herstellung des bei den Abbauversuchen benutzten
itberhitzten Wasserdampfes wurde von Sattdampf ausgegangen, der in
einer Glasapparatur aus entliiftetem Wasser bei geringem Uberdruck

3 W. M. Corbeit, in: ,,Methods in Carbohydrate Chemistry*, Vol. I1II,
p- 3—4 (R. L. Whistler, Editor) Academic Press, New York 1963.
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(etwa 50 em Wassersdule) erzeugt wurde. Dieser Dampf wurde in einer
Kupferrohrspirale auf die gewiinschte Temp. iiberhitzt. Bei Versuchs-
beginn wurde durch Offnen eines Nadelventils tiberhitzter Wasserdampf
in das noch evaknierte Reaktionsgefal eingeleitet, wobei dieses rasch in
ein auf Reaktionstemp. beheiztes Glykolbad eingesenkt wurde. Unmittel-
bar anschlieend wurde auch der Dampfausla gesffnet. Durch den ent-
stehenden Dampfstrom wurde die Probe in eine wirbelnde Bewegung ver-
getzt (spouting), und so rasche gleichméfBige Erhitzung der im Dampf
suspendierten Teilchen bewirkt; etwa zehn Sekunden nach Beginn der
Dampfstromung zeigte sich am Thermometer des Reaktionsgefdfies
Temperaturkonstanz. Von diesem Zeitpunkt an wurden die Reaktions-
zeiten gemessen. Hauptversuchsreihen wurden bei 120° C und 180° C
durchgefiihrt. Zu bestimmten Reaktionszeiten wurden Teilproben aus
dem Reaktionsgefdl zur Untersuchung entnommen. Dies erfolgte durch
kurzes Offnen einer Verbindung des Entnahmestutzens mit einer geringen
Unterdruck aufweisenden, mit COz-Schnee gekiihlten Vorlage; so wurde
die durch den Druckunterschied in die Vorlage geblasene kleine Proben-
menge rasch gekiihlt und damit der thermische Abbau zum Stillstand
gebracht. Das Gewicht der Probe wurde bestimmt und diese zur Be-
stimmung des Celluloseriickstandes mit 80proz. Athanol extrahiert. Der
erfolgte Kettenabbau wurde durch den Abfall der Kupferdthylen-
diamin-Viskositdt* mit fortschreitender Reaktionszeit bestimmt. Aus
den betreffenden Grenzviskosititen wurden in bekannter Weise® die
DPyp-Werte berechnet. Der DPy-Abfall erwies sich nur zu Anfang der
Reaktionen von erster Ordnung. Bei fortgesetztem isothermen Abbau
niherte sich die Abhangigkeit des log DPy von log Reaktionszeit einer
geradlinigen Beziehung. Dies ist aus Abb. 1 ersichtlich.

Aus den alkohol. Probenextrakten wurde der Alkochol abdestilliert und
im Riickstand die Summe der organischen Substanzen durch totale Naf3-
verbrennung mit dem Jodat-Schwefelsduregemisch® bestimmt. Da der
Oxidationsgrad dieses Gemisches organischer Substanzen dem von Cellulose
nahekam, konnten die Verbrennungswerte als MafB3 fiir die beim Abbau
loslich gewordenen Celluloseanteile benutzt werden. Pro Kettenspaltung
errechnete sich in der Versuchsreihe bei 120° C ein Celluloseverlust von etwa
1,8 Glucoseeinheiten und in jener bei 180° C ein solcher von 2,4 Glucose-
einheiten. Demzufolge hatte kein wesentliches, von den Kettenenden aus-
gehendes Abschilen stattgefunden. Daraus wird geschlossen, da$ fiir diese
Art von Celluloseabbau die Gegenwart einer wiBrig-flitssigen Phase wesent-
lich ist.

Alle in obiger Weise abgebauten Celluloseproben, einschlieBlich jener,
deren DP,-Werte bei etwa 200 oder darunter lagen, erwiesen sich als kri-

¢ TAPPI Standard Methode T 230su-66.

8 Earl Immergut, B. Ranby und H. Mark, Ind. Engng. Chem. 45, 2483
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8 T. N. Kleinert und W. Wincor, Holzforsechung 10, 80 (1956).
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stallin (Abb. 2). Im allgemeinen zeigten die stark abgebauten Cellulosen
physikalische Eigenschaften, wie sie bei den durch weitgehende saure
Hydrolyse hergesteliten ,1level-off DP® Cellulosen? gefunden wurden.
Beispielsweise lieBen sie sich durch turbulentes Suspendieren in Wasser zum
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Abb. 1. Abnahme der DP,-Werte mit zunehmender Reaktionszeit

Abb. 2. Rontgen-Diagramm einer auf etwa DP, 200 abgebauten Cellulose

Teil in bestdndige Gele tiberfithren, Zum Unterschied von den durch saure
Hydrolyse hergestellten Produkten, zeigten jedoch die alkalisch abgebauten
Cellulosen nur niedrige Kupferzahlen.

Aus den vorliegenden Untersuchungen geht hervor, dal beim
alkalischen Celluloseabbau in Abwesenheit einer waBrig-fliissigen Phase
ein rascher, durch Viskosititsbhestimmungen meBbarer Kettenabbau,
aber nur in geringem Mafle ein endweises Abschilen der Ketten erfolgt.

7 Q. A. Battista und P. 4. Smith, Ind. Engng. Chem. 54, 20 (1962).
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Dieser Befund spricht dafiir, daB fiir das Abschélen ionische Vorgédnge
wesentlich sind. Im Gegensatz dazu gehen unter den angewandten
Bedingungen, wie bereits frither gezeigt worden ist®, die Kettenspaltun-
gen in radikalischen Reaktionen vor sich.

8 7. N. Kleinert, TAPPI 49, 126 (1966); 7. N. Kleinert und .J. R. Morton,
Nature 196, 334 (1962).



