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1. BEVEZETÉS 

A papírgépen a rostok nemezel désével készült papír viselkedését – a papíripari 
segédanyagok fejl dése ellenére – els sorban a cellulózrostok fizikai és kémiai tulajdonságai 
szabják meg. A papír-m anyag kombinációk el retörésével a papír számos, a rostok 
viselkedéséb l adódó hátrányos tulajdonsága kiküszöbölhet .

A papír-m anyag rendszerek kialakításának két alapvet  módszere van: 

a papírt, illetve a cellulózt kész m anyagokkal, vagy m anyag-féltermékekkel társítják. 
Ide soroljuk az olyan termékeket, mint a rétegelt papírok, a m anyaggal borított papírok, a 
mázanyagokkal bevont papírok, és a m anyaggal felületileg, vagy anyagában kezelt 
papírok. Ezekhez a kombinációkhoz fóliákat, latexeket, h re keményed  m gyantákat,
m anyagdiszperziókat, m anyagoldatokat és m anyagolvadékokat használhatunk. 

a papír - m anyag rendszerek kialakításának másik lehet sége az, hogy magát a cellulózt 
módosítjuk. Ez a módosítás történhet észterezéssel, alkilezéssel, nukleofil 
szubsztituációval, oxidációval illetve kopolimerizációval.  

Mivel a cellulóz már maga is polimer szerkezet , a cellulózból csak blokk-, vagy 
oldalági (ojtott) kopolimerek állíthatók el . A cellulóz blokk kopolimerjeinek szintézise 
azonban nem alkalmazható széleskör en a cellulóz kémiai módosítására, mivel lényegesen 
megváltoztatja a cellulóz fizikai szerkezetét. 

A cellulózrost kémiai módosítása ojtásos kopolimerizációval azért nagy jelent ség ,
mivel ennek a természetes makromolekulás anyagnak viszonylag kismennyiség  monomer 
ráojtásával számos új, el nyös tulajdonságot kölcsönözhetünk. Az ojtásos kopolimerizáció
lehet vé teszi olyan ipari cellulózrostok el állítását, melyeket sikeresen lehet alkalmazni 
különleges, jelzett papírok gyártására, valamint szintetikus papírok köt rostjaiként való 
felhasználásra. 

2. A KUTATÓMUNKA EL ZMÉNYEI 

A cellulóz a természetben a legnagyobb mennyiségben el forduló megújuló 
nyersanyag, minél szélesebb kör  alkalmazása iránt egyre fokozódik az igény. A különböz
cellulóz származékok el állítása már a XIX. században megkezd dött, azonban ezekben a 
technológiákban a módosítás a cellulóz eredeti rostos szerkezetének megbontásával járt, ami 
nehezítette papíripari felhasználásukat. Az ojtásos kopolimerizációval el állított, 
módosított cellulóz viszont meg rzi rostos jellegét, ami igen nagy el ny a felhasználás 
szempontjából.  

Az ojtásos kopolimerizáció módszereinek irodalmi áttekintését elemezve 
megállapíthatjuk, hogy a reakció iniciálására a redox rendszerekkel történ  iniciálás az a 
módszer, mely az iparban legkönnyebben megvalósítható. E módszerek közül az az eljárás 
látszik legjobbnak, amelyben a redukáló komponens szerepét maga a cellulóz tölti be, az 
oxidáló komponens pedig változó vegyérték  fém.

Az ojtási reakciót, az esetek többségében, a kutatók regenerált cellulózanyagokon, 
szálakon, filmeken folytatták le. Egyes esetekben cellulóz származékokat, els sorban 



4

cellulóz-észtereket és étereket használtak. A tisztított cellulózok és a gyapotcellulóz magas 
ára azonban szükségessé teszi az olcsóbb, ipari-technikai cellulózok ojthatóságának 
vizsgálatát.  

Az ipari cellulózok ojthatóságára jelent s mértékben hat a feltárás, illetve fehérítés 
során a rostanyagban visszamaradt lignin, mely a cellulóz ojtási reakciójában inhibitorként 
viselkedik, mivel késlelteti az ojtás megindulásához szükséges makrogyökök kialakulását. Az 
irodalmi közlemények arról számolnak be, hogy a lignin mennyiségének növekedésével n  a 
reakció indukciós periódusa.

Kevés közlemény foglalkozik a cellulóz fajlagos felületének ojtásra gyakorolt 
hatásával. Az ipari cellulózok kísér anyagainak, hemicellulóz tartalmának és eredetének az 
ojtásos kopolimerizációra gyakorolt hatásával kapcsolatos közleményt nem találtam a téma 
irodalmában. 

Az ojtásos kopolimerizációban keletkez  gyökök vizsgálatával kapcsolatosan csak 
indirekt mérésekr l találtam közleményt, a gyökök szuszceptibitásának mérésén alapuló 
vizsgálatot a téma kutatói nem végeztek. 

Magyarországon a Papíripari Vállalat Kutatóintézetében 1966-tól a cellulóz ojtásának 
papíripari vonatkozásaiban, a Textilipari Kutatóintézetben az ojtásos kopolimerizáció 
textilipari vonatkozásaival kapcsolatban folytak kísérletek. 

A Budapesti M szaki F iskola Rejt  Sándor Könny ipai Mérnöki F iskolai Karának 
jogel djén a Könny ipari M szaki F iskola Papíripari Tanszékén 1974 óta foglalkozunk az 
ipari cellulóz vinil monomerekkel történ  ojtásával. 

3. A KUTATÓMUNKA CÉLJA  

Doktori munkám célja az irodalomban kevéssé tanulmányozott, vinil-acetáttal 
történ  ipari cellulóz ojtás vizsgálata, mellyel termoplasztikus felületi réteggel rendelkez
ojtott facellulóz rostok el állítása válik lehet vé. Az így el állított köt rost (fibrid) igen jól 
felhasználható szintetikus papírok gyártásához. A cellulóz-poli(vinil-acetát) kopolimer rostok 
felülete a  433-453 K h mérséklet intervallumban megolvad, ezért f tött kalanderen történ
termosokk kezelés hatására alkalmas különböz  szintetikus és mesterséges szálak, valamint 
cellulózrost rögzítésére. 

A mesterséges szálakból szálakból készült szövedékek ill. papírok felhasználási 
területe igen széles, kezdve a geotextiliáktól, a különleges mázolt nyomópapírokon át az 
eldobható papírpelenkákig. Az anyag eközben számos igénybevételnek van kitéve, mint 
például a mechanikai és kémiai hatások, fény vagy mikroorganizmusok okozta károsodások. 
Az adott hatásoknak ellenálló anyagok el állításához gondosan kell kiválasztani a rostanyagot 
és a gyártástechnológiát. 

Ha a szintetikus papírt alkotó szálas anyagok között nem alakul ki megfelel  kötés, 
akkor termoplasztikus porok, szálak vagy köt anyag diszperziók adagolása szükséges. A szál 
formájú köt anyagok (másnéven fibridek) jól keverednek az egyéb rostokkal, mivel 
összetételükben, így tulajdonságaikban is hasonlóak azokhoz, amelyek összekötésére 
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használják ket. A kapcsolat kialakításának alapja az, hogy h  hatására a köt rost szintetikus 
része megolvad, majd azt ezt követ  megdermedés során a rostok között kapcsolat alakul ki.

Vizsgálataimmal els sorban azokra a kérdésekre igyekeztem választ kapni, hogy 
az ipari facellulózok ojthatók-e vinil-acetáttal, és az ojtási reakció hogyan függ a cellulóz 
összetételét l és tulajdonságaitól.

4. A KUTATÓMUNKA GYAKORLATI MEGVALÓSÍTÁSA 

Kísérleti munkám els  részében az ojtásos kopolimerizáció a felhasználás 
szempontjából legmegfelel bb paramétereinek kiválasztásával foglalkoztam. 

Az irodalomban már tanulmányozott iniciálási módszerrel, Ce(IV)só segítségével  
vinil-acetátot ojtottam fehérített cellulózra és vizsgáltam az ojtási reakció hozamának 
függését az alkalmazott reakciókörülményekt l, azaz a h mérséklett l, a reakcióid t l, a 
monomerkoncentrációtól, az iniciátorkoncentrációtól és a fürd aránytól.

Munkám következ  részében az ojtási reakciónak a felhasznált ipari cellulózok 
összetételét l és tulajdonságaitól való függésének tanulmányozásával foglalkoztam.
Vizsgáltam a cellulóz lignintartalmának, hemicellulóz tartalmának és fajlagos felületének 
hatását az ojtásos kopolimerizációra.  

A megfelel  reakcióparaméterek kiválasztását a reakció sebességének és aktiválási 
energiájának tanulmányozása követte. 

 Ezután a cellulóz gyökös kopolimerizációjában szerepet játszó szabad gyökök 
képz dését, majd az egész kopolimerizációs folyamatnak az elemzését végeztem el a 
mágneses szuszceptibilitás változásának követésével. 

Az el állított ojtott kopolimert infravörös spektroszkópia, termikus analízis és 
mikroszkópos felvételek segítségével vizsgáltam. 

Végül munkám befejez  részében az ojtott kopolimer köt rost és szintetikus vágottrost 
keverékekb l készült lapszerkezetek mechanikai tulajdonságait mértem a papíriparban 
alkalmazott szabványos körülmények között.

5. A KUTATÓMUNKA EREDMÉNYEI 

 A gyakorlati felhasználásra legalkalmasabb köt rost el állításának reakcióparaméterei 
közül els ként a megfelel  h mérséklet kiválasztását végeztem el a 293-333 K 
h mérséklettartományban. Az eredményekb l megállapítható, hogy a reakcióban a hozam a 
h mérséklet emelésével n , a h mérsékletnek 323 K-ról 333 K-ra történ  emelése azonban az 
ojtott termék mennyiségében csak néhány százalékos növekedést eredményez, ezért a reakció 
ipari megvalósítására a 323 K h mérsékletet javaslom. 

 Hasonló tendencia figyelhet  meg reakcióid  vizsgálatánál, melyhez 5 - 60 perces 
reakcióid  tartományban mértem az ojtás hozamát. Méréseim szerint az ojtott termék 
mennyisége az alkalmazott reakcióid  növelésével n , de már 30 perc után kezd a növekedési 
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görbe ellaposodni, és a reakcióid nek 40-r l 60 percre történ  növelése már csak kismérték
hozamnövekedést eredményez. Ezért a köt rost el állítására a gyakorlatban a 40 perces 
reakcióid  alkalmazását ajánlom. 

Az alkalmazandó iniciátorkoncentráció megállapítása céljából a 10-3-5·10-3

mól/dm3 Ce(IV)ammónium-szulfát koncentráció tartományban mértem az ojtásos 
kopolimerizáció hozamát. Legnagyobb értéket a 2·10-3 mól/dm3 iniciátorkoncentráció 
beállítása esetén tapasztaltam, ennél alacsonyabb iniciátorkoncentrációnál valószín leg nem 
alakul ki megfelel  mennyiség  gyök, a magasabb koncentráció viszont a primer 
rekombináció sebességét növelheti meg. Ennek alapján az ojtásos kopolimerizáció ipari 
megvalósításánál a 2·10-3 mól/dm3  Ce(IV)ammónium-szulfát koncentráció alkalmazását 
javaslom. 

 A vinil-acetát monomer koncentrációjának hatását az ojtásos kopolimerizáció 
hozamára a 0,25-2,00 mól/dm3 koncentráció tartományban vizsgáltam és megállapítottam, 
hogy a reakció hozama 1,00 mol/dm3 monomerkoncentráció értékig n , e felett azonban 
csökkenés tapasztalható, amit valószín leg a láncátadási reakciók számának arányos 
növekedése okoz. Legmegfelel bbnek az ojtásos kopolimerizáció megvalósítására az 1,00 
mol/dm3 vinil-acetát koncentráció alkalmazását tartom. 

Az ojtási reakció hozamának a fürd aránnyal való összefüggését vizsgálva
megállapítható, hogy növekv  fürd aránnyal 200-as fürd arány eléréséig rohamosan n  a 
hozam, e felett viszont már csökkenés tapasztalható. Feltételezhet en itt már a túlságosan 
nagy elegytérfogat hat kedvez tlenül a reakcióra. Mivel a 100-nál nagyobb fürd aránnyal
el állított ojtott termék már ragacsos, nehezen feldolgozható, lapképzésre alkalmatlan, 
gyakorlati felhasználásra a 100-as fürd arány alkalmazását javaslom. 

 Az ojtásos kopolimerizáció megfelel  paramétereinek megállapítása után az ipari 
cellulóz lignintartalmának, hemicellulóz tartalmának és rlésfokának, illetve fajlagos 
felületének az ojtási reakció hozamára gyakorolt hatását vizsgáltam a korábbi kísérleteim 
alapján kiválasztott reakciókörülmények alkalmazásával. 

 Az ipari cellulóz ojthatóságát befolyásolja a feltárás, illetve fehérítés során a 
rostanyagban maradt lignin mennyisége, amely a reakcióban inhibitorként viselkedik, mivel 
késlelteti az ojtás megindulásához szükséges makrogyökök kialakulását. A kopolimerizációs 
reakciónak a cellulóz lignintartalmától való függését fehérítetlen cellulóz ojtásával 
vizsgáltam, melynek lignintartalmát 5 lépcs ben csökkentettem nátrium-hipoklorit oldattal 
történ  kezeléssel. Megállapítottam, hogy 2 %-nál kevesebb lignint tartalmazó ipari cellulóz 
esetén vinil-acetát monomerrel kielégít  mérték  ojtás érhet  el. A lignin inhibeáló hatásának 
vizsgálatához 12 % lignintartalmú fehérítetlen cellulózt is ojtottam a 0-120 perces reakcióid
tartományban. A lignin inhibeáló hatása miatt indukciós periódussal indul az ojtási reakció, 
melynek id tartama ennél a lignintartalomnál alapján 70-80 perc között van. 

 A papíriparban felhasznált cellulózrostok szénhidrát (holocellulóz) tartalmának a tiszta 
alfacellulóz mellett található hemicellulóz része is befolyásolja az ojthatóságot. A
hemicellulóz tartalomnak az ojtási reakcióra gyakorolt hatását 5 fajta, különböz
hemicellulóz tartalmú fehérített cellulóz ojtásának megvalósításával vizsgáltam. Mivel a 
különböz  cellulózok eltér  fajlagos felülete is befolyásolja az ojthatóságot, minden esetben 
elvégeztem az egyes cellulózfajtákból kinyert alfacellulóz rész ojtását is a hemicellulóz 
hatását jellemz  tendencia ellen rzése céljából. Megállapítottam, hogy a hemicellulóz 
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növekv  mennyisége hozamnövel  hatású, amit az is bizonyít, hogy a hemicellulóz részt az 
ipari cellulózból eltávolítva, a kapott alfacellulóz ojthatósága alatta marad a hemicellulózt is 
tartalmazó ipari cellulóz ojthatóságának. Ez a hemicellulóz nagyobb reakciókészségével, jobb 
hozzáférhet ségével magyarázható.  

 A cellulóz fajlagos felületének az ojtási reakcióra gyakorolt hatását fehérített 
szulfát feny cellulóz felhasználásával vizsgáltam, melyet a 10 - 60 perc rlési id
tartományban röltem és az rölt cellulózmintákat ojtottam vinil-acetáttal. A cellulózrostok 
küls  fajlagos felületének meghatározásához munkámban a viszonylag gyors és pontos 
kolloid-kongó színezék adszorpciós módszert használtam. Az ojtási reakció hozama a 4,41 
m2/g fajlagos felület  cellulóz ojtásánál volt a legnagyobb, melyet a cellulóz 35 perces 
rlésével értünk el. Kísérleteim eredményei szerint az rlési id  további növelése 

hozamcsökkenéssel jár, mert azonos iniciátorkoncentráció alkalmazása esetén a fajlagos 
felület rohamos növekedésével csökken a felületegységre es  gyökök száma. Ezt alátámasztja 
az a tény, hogy megnövelve az iniciátorkoncentrációt, az ojtási reakció maximális hozama 
nagyobb fajlagos felület  (8,512 m2/g) cellulóz ojtásánál jelentkezett 

 Az ojtási reakció kinetikájának tanulmányozásához az 5-60 perc reakcióid -
tartományban  293, 303, 313 és 323 K h mérsékleten végeztem cellulóz ojtást. Az 
eredményekb l az egyes h mérséklettartományokban átlagos aktiválási energiaértékeket 
számoltam a közelít  számításokra alkalmas Arrhenius-egyenlet segítségével. A kapott 
eredmények szerint a várakozásnak megfelel en, növekv  h mérséklettel csökken a reakció 
átlagos aktiválási energiája.  

A folyamat kinetikájának vizsgálatát megnehezíti az a tény, hogy – amint azt már 
említettem – a reakció bonyolult heterogén rendszerben folyik, így a kémiai reakció 
kinetikáján kívül bizonyos makrokinetikai, a fázisok közötti anyagátadás sebességét érint
tényez k is hatással lehetnek a reakció bruttó sebességére. A paraméterek vizsgálatához 
végzett kísérletek eredményeib l kiszámoltam a reakció bruttó sebességét az indukciós 
periódus eltelte után a 20-60 reakcióid  tartományban és a kapott görbék elemzésével 
meghatároztam a sebesség id beli változásának egyenleteit, melyek a következ k: 

293 K h mérsékleten:  v = 2,32114 ·10-5 t2 – 0,00269 t  + 0,09354
303 K h mérsékleten  v = 2,45545 ·10-5 t2 – 0,00283 t  + 0,09528 
313 K h mérsékleten  v = 2,66932 ·10-5 t2 – 0,00298 t  + 0,09543 
323 K h mérsékleten  v = 3,04886 ·10-5 t2 – 0,00336 t  + 0,10166 

Ábrázolva a rendszer pillanatnyi monomerkoncentrációjának reciprokát a reakcióid
függvényében, megállapítható, hogy a mind a négy vizsgált h mérsékleten lineáris a 
függvény, mely annak bizonyítéka, hogy a bruttó reakció másodrend .

Az ojtásos kopolimerizációban résztvev szabad gyököket a mágneses 
szuszceptibilitás változásának mérésével vizsgáltuk az MTA Központi Fizikai 
Kutatóintézetének mágneses laboratóriumában lév  szuszceptibilitás-mér  berendezéssel. A 
reakcióban részt vev  anyagok mágneses szuszceptibilitásának meghatározása után a 
módszerrel kinetikai vizsgálatokat végeztünk.

 Mivel esetünkben az alacsony polimerizációs sebesség következtében lényeges 
kopolimerizáció nem tudott végbemenni, így a kopolimer keletkezéséb l adódó negatív 
irányú szuszceptibilitás változás nem kompenzálta a szabadgyök képz dés, ill. a  Ce4+  Ce3+
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átalakulásból származó pozitív irányú változást, így megállapítható, hogy a mágneses 
szuszceptibilitás mérése alkalmas a cellulóz vinil-acetáttal történ  ojtásánál keletkez
szabad gyökök vizsgálatára. Az ojtásos kopolimerizáció mágneses szuszceptibilitás 
változásának mérésével lefolytatott vizsgálatok eredményei teljes mértékben alátámasztják a 
kémiai mikrokinetikai vizsgálatok eredményeit.  

Az ojtott termék termikus és infravörös spektroszkópiás vizsgálata igazolta a 
reakcióban a cellulóz-poli(vinil-acetát) kopolimer keletkezését.A polarizációs mikroszkóp
segítségével készült felvételeken jól látható, hogy az ojtott cellulóz a felületére köt dötten
jelent s mennyiség  poli(vinil-acetát) agglomerátumot tartalmaz, melynek szerepe a 
fibridként való felhasználásban jelent s. A Scanning elektronmikroszkópos felvételeken
szintén megjelennek a cellulózrostokon elhelyezked  szintetikus részek. A felvételeken az is 
jól látható, hogy az ojtott rost h kezelése során a rostfelületre köt dött termoplasztikus réteg 
megolvad, így alkalmas kapcsolat létesítésére a szintetikus papír szerkezetében található 
cellulóz- és szintetikus rostok között. 

A kísérleti papírok mechanikai vizsgálatait a papíripari szabványok által el írt
módszerekkel végeztük el, meghatározva a száraz és nedves szakítószilárdságot, a szakítási 
mutatót, a szakítási nyúlást, a merevséget és a kett shajtogatási számot. A kísérleti papírok 
mechanikai vizsgálatai azt bizonyítják, hogy a vinil-acetáttal ojtott cellulóz kopolimer 
fibridként használva alkalmazható szintetikus papírok gyártásához.

6. TÉZISEK

1. Vizsgálataim alapján megállapítottam, hogy az ipari cellulóz ojtása vinil-acetát 
monomerrel cérium(IV)-ammónium-szulfát iniciátorral megvalósítható.  

       Az általam vizsgált szulfátcellulóz esetén a gyakorlati felhasználásra legalkalmasabb 
köt rost el állításának reakcióparaméterei a következ k:

h mérséklet: 323 K  
reakcióid : 40 perc 
monomerkoncentráció: 1 mól/dm3

iniciátorkoncentráció: 2·10-3 mól/dm3

fürd arány: 100 cm3/g cellulóz 

2. Az ojtásos kopolimerizáció hozama függ az ipari cellulóz lignintartalmától, a lignin a 
reakcióban inhibitorként viselkedik. Megállapítottam, hogy az ipari cellulóz vinil-acetáttal 
történ  ojtásánál megfelel  hozam csak 2 %-nál kisebb lignintartalmú cellulózrost alkal-
mazása esetén érhet  el. Az ipari cellulóz lignintartalma következtében az ojtásos 
kopolimerizáció indukciós periódussal indul, melynek id tartama 12 % lignintartalom 
esetén 70-80 perc között van.

3. Megállapítottam, hogy az ipari cellulóz hemicellulóz tartalma növeli az ojtásos 
kopolimerizáció hozamát, mely utóbbi nagyobb reakciókészségével és hozzáférhet -
ségével magyarázható. A hemicellulóz részt az ipari cellulózból eltávolítva a kapott 
alfacellulóz ojthatósága alatta marad a hemicellulózt is tartalmazó ipari cellulóz 
ojthatóságának.
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4. A vizsgált reakció esetén a fajlagos felület növekedése egy adott határig szintén növeli a 
reakció hozamát, a vizsgált cellulóznál maximális tömegnövekedést 4,41 m2/g küls
fajlagos felület esetén értem el. Kísérleteim eredményei szerint az rlési id  további 
növelése hozamcsökkenéssel jár, mert azonos iniciátorkoncentráció alkalmazása esetén a 
fajlagos felület rohamos növekedésével csökken a felületegységre es  gyökök száma. Ezt 
alátámasztja az a tény, hogy megnövelve az iniciátorkoncentrációt, az ojtási reakció 
maximális hozama nagyobb fajlagos felület  (8,51 m2/g) cellulóz ojtásánál jelentkezett. 

5. A folyamat kinetikájának vizsgálata során megállapítottam, hogy az ipari cellulóz vinil-
acetát monomerrel történ  ojtásának bruttó reakciója másodrend , amit az bizonyít, hogy 
a rendszer pillanatnyi monomerkoncentációjának reciproka az id  függvényében 
ábrázolva lineáris függvény. Az egyenesek meredeksége, tehát a reakciósebesség a 293-
323 K h mérséklet-tartományban növekv  h mérséklettel n , a reakció átlagos aktíválisi 
energiája pedig csökken. 

6. A mágneses szuszceptibilitás mérése kis reakciósebesség esetén alkalmazható a cellulóz 
vinil-acetáttal történ  ojtásánál keletkez  szabad gyökök vizsgálatára.

7. A vinil-acetáttal ojtott cellulózrost köt rostként (fibridként) felhasználható szintetikus 
papírok gyártásához, amit a lapszerkezeti vizsgálatok eredményei is igazolnak. 
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