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1. BEVEZETES

A papirgépen a rostok nemezelddésével késziilt papir viselkedését — a papiripari
segédanyagok fejlddése ellenére — elsdsorban a celluldzrostok fizikai és kémiai tulajdonsagai
szabjdk meg. A papir-milanyag kombindcidk eldretorésével a papir szamos, a rostok
viselkedésébol adddo hatranyos tulajdonsaga kikiiszobolheto.

A papir-miianyag rendszerek kialakitasanak két alapvetdo modszere van:

e a papirt, illetve a celluldzt kész miianyagokkal, vagy mianyag-féltermékekkel tarsitjak.
Ide soroljuk az olyan termékeket, mint a rétegelt papirok, a mlianyaggal boritott papirok, a
mazanyagokkal bevont papirok, és a milanyaggal feliiletileg, vagy anyagaban kezelt
papirok. Ezekhez a kombinacidkhoz fdlidkat, latexeket, hére keményedd miigyantakat,
muanyagdiszperziokat, miianyagoldatokat ¢s miianyagolvadékokat hasznalhatunk.

e a papir - milanyag rendszerek kialakitasanak masik lehetdsége az, hogy magat a celluldzt
modositjuk. Ez a modositds torténhet észterezéssel, alkilezéssel, nukleofil
szubsztituacioval, oxidacidval illetve kopolimerizacidval.

Mivel a celluloz mar maga is polimer szerkezetli, a celluldzbol csak blokk-, vagy
oldalagi (ojtott) kopolimerek allithatok eld. A celluléz blokk kopolimerjeinek szintézise
azonban nem alkalmazhat¢ széleskortien a cellul6z kémiai modositasara, mivel 1ényegesen
megvaltoztatja a celluloz fizikai szerkezetét.

A cellulozrost kémiai modositasa ojtasos kopolimerizacioval azért nagy jelentdségi,
mivel ennek a természetes makromolekulds anyagnak viszonylag kismennyiségli monomer
rdojtasaval szamos Uj, elényos tulajdonsagot kolcsonozhetiink. Az ojtasos kopolimerizacié
lehetévé teszi olyan ipari cellulozrostok eldallitdsat, melyeket sikeresen lehet alkalmazni
kiilonleges, jelzett papirok gyartdsara, valamint szintetikus papirok kotérostjaiként valo
felhasznalasra.

2. A KUTATOMUNKA ELOZMENYEI

A celluloz a természetben a legnagyobb mennyiségben eléfordulo megajuld
nyersanyag, minél szélesebb korli alkalmazasa irant egyre fokozodik az igény. A kiillonb6zo
celluléz szarmazékok eldallitasa mar a XIX. szazadban megkezd6dott, azonban ezekben a
technologidkban a mddositas a celluloz eredeti rostos szerkezetének megbontasdval jart, ami
nehezitette papiripari  felhasznalasukat. Az ojtasos Kkopolimerizaciéval eldallitott,
modositott cellul6z viszont megdrzi rostos jellegét, ami igen nagy elény a felhasznalas
szempontjabol.

Az ojtasos kopolimerizaci6 moddszereinek irodalmi attekintését elemezve
megallapithatjuk, hogy a reakcid inicidldsdra a redox rendszerekkel torténd inicidlas az a
moddszer, mely az iparban legkonnyebben megvalosithatd. E mddszerek koziil az az eljaras
latszik legjobbnak, amelyben a redukdldo komponens szerepét maga a celluléz tolti be, az
oxidalé komponens pedig valtozd vegyértéki fém.

Az ojtasi reakcidt, az esetek tobbségében, a kutatok regeneralt cellulézanyagokon,
szalakon, filmeken folytattdk le. Egyes esetekben celluloz szarmazékokat, elsdsorban



celluloz-észtereket és étereket hasznaltak. A tisztitott cellulozok €s a gyapotcellul6z magas
ara azonban sziikségessé teszi az olcsobb, ipari-technikai celluléozok ojthatosdganak
vizsgalatat.

Az ipari cellulézok ojthatosagara jelentds mértékben hat a feltaras, illetve fehérités
sordn a rostanyagban visszamaradt lignin, mely a celluléz ojtasi reakciojaban inhibitorként
viselkedik, mivel késlelteti az ojtds megindulasahoz sziikséges makrogyokok kialakulasat. Az
irodalmi kozlemények arrdl szamolnak be, hogy a lignin mennyiségének novekedésével n6 a
reakcid indukcios periodusa.

Kevés kozlemény foglalkozik a celluldéz fajlagos feliiletének ojtasra gyakorolt
hatasaval. Az ipari cellulézok kisérdanyagainak, hemicelluloz tartalméanak és eredetének az
ojtasos kopolimerizaciora gyakorolt hatdsaval kapcsolatos kozleményt nem taldltam a téma
irodalmaban.

Az ojtasos kopolimerizacidban keletkezd gyokok vizsgalataval kapcsolatosan csak
indirekt mérésekrdl talaltam kozleményt, a gyokok szuszceptibitasanak mérésén alapuld
vizsgalatot a téma kutatdi nem végeztek.

Magyarorszagon a Papiripari Vallalat Kutatdintézetében 1966-t6l a celluléz ojtdsanak
papiripari vonatkozdsaiban, a Textilipari Kutatdintézetben az ojtadsos kopolimerizacid
textilipari vonatkozasaival kapcsolatban folytak kisérletek.

A Budapesti Miiszaki Fdiskola Rejtd Sandor Konnytiipai Mérnoki Foiskolai Karanak
jogelddjén a Konnytlipari Miiszaki Fdiskola Papiripari Tanszékén 1974 ota foglalkozunk az
ipari cellul6z vinil monomerekkel torténd ojtasaval.

3. A KUTATOMUNKA CELJA

Doktori munkam célja az irodalomban kevéssé tanulmanyozott, vinil-acetattal
torténé ipari celluléz ojtas vizsgalata, mellyel termoplasztikus feliileti réteggel rendelkez6
ojtott facelluloz rostok eldallitasa valik lehetové. Az igy eléallitott kotérost (fibrid) igen jol
felhasznalhat6 szintetikus papirok gyartdsdhoz. A celluléz-poli(vinil-acetat) kopolimer rostok
felulete a 433-453 K homérséklet intervallumban megolvad, ezért fiitott kalanderen torténd
termosokk kezelés hatasara alkalmas kiilonb6z6 szintetikus €s mesterséges szalak, valamint
cellulézrost rogzitésére.

A mesterséges szalakbol szalakbol késziilt szovedékek ill. papirok felhasznalasi
teriilete igen széles, kezdve a geotextilidktol, a kiilonleges mazolt nyomdpapirokon at az
eldobhaté papirpelenkékig. Az anyag ekdzben szdmos igénybevételnek van kitéve, mint
példaul a mechanikai és kémiai hatasok, fény vagy mikroorganizmusok okozta karosodasok.
Az adott hatasoknak ellendllé anyagok eldallitasahoz gondosan kell kivalasztani a rostanyagot
¢és a gyartastechnologiat.

Ha a szintetikus papirt alkotd szalas anyagok kozott nem alakul ki megfeleld kotés,
akkor termoplasztikus porok, szalak vagy kotdanyag diszperziok adagolasa sziikséges. A szal
formaju kotdanyagok (mdsnéven fibridek) jol keverednek az egyéb rostokkal, mivel
Osszetételiikkben, igy tulajdonsidgaikban is hasonléak azokhoz, amelyek 0Osszekotésére



hasznaljdk oket. A kapcsolat kialakitdsanak alapja az, hogy hd hatasara a kotorost szintetikus
része megolvad, majd azt ezt kovetd megdermedés sordn a rostok kozott kapcesolat alakul ki.

Vizsgalataimmal els6sorban azokra a kérdésekre igyekeztem valaszt kapni, hogy
az ipari facellulozok ojthatok-e vinil-acetattal, és az ojtasi reakcio hogyan fiigg a celluloz
osszetételétol és tulajdonsagaitol.

4. A KUTATOMUNKA GYAKORLATI MEGVALOSITASA

Kisérleti munkam els6 részében az ojtdsos kopolimerizacio a felhasznalas
szempontjabol legmegfelelobb paramétereinek kivéalasztasaval foglalkoztam.

Az irodalomban mar tanulmanyozott inicidlasi mddszerrel, Ce(IV)sé segitségével
vinil-acetatot ojtottam fehéritett cellulézra és vizsgaltam az ojtasi reakcié hozamanak
fiiggését az alkalmazott reakciokoriilményektol, azaz a homérséklettdl, a reakcididotol, a
monomerkoncentraciétol, az iniciatorkoncentraciotdl és a fiirdéaranytol.

Munkdm kovetkezd részében az ojtasi reakcionak a felhasznalt ipari cellulozok
osszetételétol és tulajdonsagaitol valo fiiggésének tanulmanyozasaval foglalkoztam.
Vizsgaltam a celluléz lignintartalmanak, hemicelluloz tartalmanak és fajlagos feliiletének
hatédsat az ojtasos kopolimerizaciora.

A megfeleld reakcidparaméterek kivalasztasat a reakcié sebességének és aktivalasi
energidjanak tanulmanyozasa kovette.

Ezutan a celluléz gyokos kopolimerizaciojaban szerepet jatszo szabad gyokok
képzodését, majd az egész kopolimerizacios folyamatnak az elemzését végeztem el a
magneses szuszceptibilitas valtozasanak kovetésével.

Az eldallitott ojtott kopolimert infravords spektroszkdpia, termikus analizis és
mikroszkopos felvételek segitségével vizsgaltam.

Végiil munkam befejezo részében az ojtott kopolimer kotdrost €s szintetikus vagottrost
keverékekbdl késziilt lapszerkezetek mechanikai tulajdonsagait mértem a papiriparban
alkalmazott szabvanyos koriilmények kozott.

5. A KUTATOMUNKA EREDMENYEI

A gyakorlati felhaszndlasra legalkalmasabb kotorost eldallitdsdnak reakcidparaméterei
kozil elsOként a megfeleld homérséklet Kkivalasztasat végeztem el a 293-333 K
hémérséklettartomanyban. Az eredményekbdl megallapithatd, hogy a reakcidban a hozam a
homérséklet emelésével nd, a homérsékletnek 323 K-rol 333 K-ra t6rténo emelése azonban az
ojtott termék mennyiségében csak néhany szadzalékos novekedést eredményez, ezért a reakcid
ipari megvalositasara a 323 K homérsékletet javaslom.

Hasonlo6 tendencia figyelhetd meg reakcioidd vizsgalatanal, melyhez 5 - 60 perces
reakcididd tartomanyban mértem az ojtds hozamat. Méréseim szerint az ojtott termék
mennyisége az alkalmazott reakcioidé novelésével nd, de mar 30 perc utan kezd a novekedési



gorbe ellaposodni, €s a reakcididonek 40-r6l 60 percre torténd ndvelése mar csak kismértéki
hozamnovekedést eredményez. Ezért a kotdrost eldallitdsdra a gyakorlatban a 40 perces
reakci0ido alkalmazasat ajanlom.

Az alkalmazandé inicidtorkoncentraci6 megallapitiasa céljabél a 107-5-107
mél/dm®  Ce(IV)ammoénium-szulfit koncentracié tartomanyban mértem az ojtasos
kopolimerizacié hozamat. Legnagyobb értéket a 2:10° moél/dm’ iniciatorkoncentracid
bedllitasa esetén tapasztaltam, ennél alacsonyabb iniciatorkoncentraciondl valoszinlileg nem
alakul ki megfeleld6 mennyiségli gyok, a magasabb koncentracié viszont a primer
rekombinacid sebességét novelheti meg. Ennek alapjan az ojtdsos kopolimerizacid ipari
megvalositisanal a 2:10° mél/dm’ Ce(IV)ammonium-szulfat koncentracié alkalmazasat
javaslom.

s re s

hozaméra a 0,25-2,00 mél/dm’ koncentracié tartomanyban vizsgaltam és megallapitottam,
hogy a reakcié hozama 1,00 mol/dm’ monomerkoncentracié értékig nd, e felett azonban
csOkkenés tapasztalhatd, amit valdsziniileg a lancatadasi reakcidk szamanak aranyos
novekedése okoz. Legmegfelelobbnek az ojtasos kopolimerizacid megvaldsitasara az 1,00
mol/dm’ vinil-acetat koncentracié alkalmazasat tartom.

Az ojtasi reakcio hozamanak a fiirdéarannyal valo oOsszefiiggését vizsgalva
megallapithatd, hogy novekvo fiirddarannyal 200-as fiirddéarany elérés€ig rohamosan nd a
hozam, e felett viszont mar csokkenés tapasztalhatd. Feltételezhetéen itt mar a talsdgosan
nagy elegytérfogat hat kedvezoétleniil a reakciora. Mivel a 100-nal nagyobb fiirdéarannyal
eléallitott ojtott termék mar ragacsos, nehezen feldolgozhato, lapképzésre alkalmatlan,
gyakorlati felhasznélasra a 100-as fiirddarany alkalmazasat javaslom.

Az ojtasos kopolimerizaci6 megfeleld paramétereinek megéllapitasa utan az ipari
celluléz lignintartalménak, hemicelluléz tartalmanak é&s Orlésfokanak, illetve fajlagos
feltiletének az ojtasi reakcid hozamdra gyakorolt hatasat vizsgéaltam a korabbi kisérleteim
alapjan kivalasztott reakciokoriilmények alkalmazasaval.

Az ipari cellul6z ojthatdsdgat befolyasolja a feltaras, illetve fehérités soran a
rostanyagban maradt lignin mennyisége, amely a reakcioban inhibitorként viselkedik, mivel
késlelteti az ojtds meginduldsdhoz sziikséges makrogyokok kialakulasat. A kopolimerizécios
reakcionak a celluloz lignintartalmatol vald fiiggését fehéritetlen celluléz ojtasaval
vizsgaltam, melynek lignintartalmat 5 1épcsében csokkentettem natrium-hipoklorit oldattal
torténd kezeléssel. Megallapitottam, hogy 2 %-nal kevesebb lignint tartalmazé ipari celluloz
esetén vinil-acetat monomerrel kielégitd mértékii ojtas érhetd el. A lignin inhibedld hatasanak
vizsgalatahoz 12 % lignintartalmu fehéritetlen cellulozt is ojtottam a 0-120 perces reakcidido
tartomanyban. A lignin inhibedlod hatdsa miatt indukcids periddussal indul az ojtasi reakcio,
melynek id6tartama ennél a lignintartalomnal alapjan 70-80 perc kozott van.

A papiriparban felhasznalt cellulézrostok szénhidrat (holocelluloz) tartalmanak a tiszta
alfacelluléz mellett taldlhaté hemicelluloz része is befolyasolja az ojthatosiagot. A
hemicelluléz tartalomnak az ojtasi reakciora gyakorolt hatasat 5 fajta, kiillonbozo
hemicelluloz tartalmu fehéritett celluléz ojtdsanak megvalositasaval vizsgaltam. Mivel a
kiilonbozd cellulozok eltérd fajlagos feliilete is befolyasolja az ojthatdsagot, minden esetben
elvégeztem az egyes cellulozfajtakbdl kinyert alfacelluléz rész ojtasat is a hemicelluloz
hatdsat jellemz6é tendencia ellendrzése céljabol. Megallapitottam, hogy a hemicelluléz



ndvekvd mennyisége hozamnoveld hatast, amit az is bizonyit, hogy a hemicelluloz részt az
ipari cellulozbdl eltavolitva, a kapott alfacelluléz ojthatdséga alatta marad a hemicellulozt is
tartalmazo ipari celluloz ojthatésaganak. Ez a hemicellul6z nagyobb reakcidkészségével, jobb
hozzaférhetéségével magyarazhato.

A celluloz fajlagos feliilletének az ojtasi reakciora gyakorolt hatasat fehéritett
szulfat fenyocelluléz felhasznaldsaval vizsgaltam, melyet a 10 - 60 perc Orlési 1d6
tartomanyban Ordltem és az Orolt cellulézmintakat ojtottam vinil-acetattal. A cellulozrostok
kiilsd fajlagos feliiletének meghatarozdsahoz munkdmban a viszonylag gyors €s pontos
kolloid-kongd szinezék adszorpcidos modszert hasznaltam. Az ojtasi reakcid hozama a 4,41
m’/g fajlagos feliiletii celluléz ojtasanal volt a legnagyobb, melyet a celluléz 35 perces
Orlésével értiink el. Kisérleteim eredményei szerint az Orlési id6 tovabbi novelése
hozamcsokkenéssel jar, mert azonos iniciatorkoncentracid alkalmazéasa esetén a fajlagos
feliilet rohamos novekedésével csokken a feliiletegységre esé gyokok szdma. Ezt alatdmasztja
az a tény, hogy megnovelve az iniciatorkoncentraciot, az ojtasi reakcidé maximalis hozama
nagyobb fajlagos feliiletii (8,512 m?/g) celluléz ojtasanal jelentkezett

Az ojtasi reakcio kinetikdjanak tanulmanyozasiahoz az 5-60 perc reakcioido-
tartomanyban 293, 303, 313 és 323 K hdmérsékleten végeztem celluloz ojtast. Az
eredményekbdl az egyes homérséklettartomanyokban atlagos aktivalasi energiaértékeket
szamoltam a kozelitd szamitdsokra alkalmas Arrhenius-egyenlet segitségével. A kapott
eredmények szerint a varakozasnak megfeleléen, novekvd homérséklettel csokken a reakcio
atlagos aktivalasi energidja.

A folyamat kinetikajanak vizsgalatat megneheziti az a tény, hogy — amint azt mar
emlitettem — a reakcid bonyolult heterogén rendszerben folyik, igy a kémiai reakcio
kinetikdjan kiviil bizonyos makrokinetikai, a fazisok kozotti anyagatadas sebességét érintd
tényezok is hatdssal lehetnek a reakcid bruttd sebességére. A paraméterek vizsgalatahoz
végzett kisérletek eredményeibdl kiszamoltam a reakcié brutté sebességét az indukcios
periodus eltelte utan a 20-60 reakcioidd tartomanyban és a kapott gorbék elemzésével
meghataroztam a sebesség iddbeli valtozasanak egyenleteit, melyek a kovetkezok:

293 K hémérsékleten: v=2,32114-10" £ — 0,00269 t + 0,09354
303 K hémérsékleten v =2,45545-10" t* — 0,00283 t +0,09528
313 K hémérsékleten v=2,66932 10" t* — 0,00298 t + 0,09543
323 K hémérsékleten v =13,04886-10" t* — 0,00336 t +0,10166

crer

figgvényében, megallapithaté, hogy a mind a négy vizsgalt hémérsékleten linearis a
fiiggvény, mely annak bizonyitéka, hogy a brutté reakciéo masodrendii.

Az ojtdsos kopolimerizicioban résztvevd szabad gyokoket a magneses
szuszceptibilitas valtozasanak mérésével vizsgaltuk az MTA Kozponti Fizikai
Kutatdintézetének magneses laboratoriumaban 1évd szuszceptibilitds-mérd berendezéssel. A
reakcioban részt vevd anyagok magneses szuszceptibilitdsanak meghatarozasa utan a
modszerrel kinetikai vizsgéalatokat végeztiink.

Mivel esetiinkben az alacsony polimerizacios sebesség kovetkeztében Iényeges
kopolimerizacio nem tudott végbemenni, igy a kopolimer keletkezésébdl adddo negativ
iranyu szuszceptibilitas valtozas nem kompenzalta a szabadgyok képz6dés, ill. a Ce*" — Ce’”



atalakulasbol szdrmazd pozitiv irdnyu valtozast, igy megallapithato, hogy a magneses
szuszceptibilitas mérése alkalmas a celluléoz vinil-acetattal torténd ojtasanal keletkezo
szabad gyokok vizsgalatara. Az ojtasos kopolimerizdcid magneses szuszceptibilitas
valtozasanak mérésével lefolytatott vizsgalatok eredményei teljes mértékben aldtdmasztjak a
kémiai mikrokinetikai vizsgélatok eredményeit.

Az ojtott termék termikus és infravoros spektroszkopias vizsgalata igazolta a
reakcioban a celluléz-poli(vinil-acetat) kopolimer keletkezését.A polarizaciés mikroszkép
segitségével késziilt felvételeken jol lathaté, hogy az ojtott celluldz a feliiletére kotdédotten
jelentds mennyiségli poli(vinil-acetdt) agglomeratumot tartalmaz, melynek szerepe a
fibridként vald felhaszndlasban jelentds. A Scanning elektronmikroszkopos felvételeken
szintén megjelennek a celluldzrostokon elhelyezkedd szintetikus részek. A felvételeken az is
jol lathato, hogy az ojtott rost hokezelése soran a rostfeliiletre kotodott termoplasztikus réteg
megolvad, igy alkalmas kapcsolat 1étesitésére a szintetikus papir szerkezetében taldlhato
celluloz- és szintetikus rostok kozott.

A Kisérleti papirok mechanikai vizsgalatait a papiripari szabvanyok altal eloirt
modszerekkel végeztiik el, meghatdrozva a szaraz és nedves szakitdszilardsagot, a szakitasi
mutatot, a szakitasi nyualast, a merevséget és a kettdshajtogatasi szamot. A kisérleti papirok
mechanikai vizsgélatai azt bizonyitjak, hogy a vinil-acetattal ojtott celluloz kopolimer
fibridként hasznalva alkalmazhato szintetikus papirok gyartasahoz.

6. TEZISEK

1. Vizsgélataim alapjan megallapitottam, hogy az ipari celluléz ojtasa vinil-acetat
monomerrel cérium(I'V)-ammonium-szulfat inicidtorral megvaldsithatd.

Az altalam vizsgalt szulfatcelluléz esetén a gyakorlati felhasznalasra legalkalmasabb
kotdrost eldallitasanak reakcidoparaméterei a kovetkezok:

e homérséklet: 323 K

e reakcidido: 40 perc

e monomerkoncentracié: 1 mol/dm’

e iniciatorkoncentracio: 2:10” mol/dm’

e fiirddarany: 100 cm’/g celluléz

2. Az ojtasos kopolimerizacié hozama fiigg az ipari celluldz lignintartalmatol, a lignin a
reakcidban inhibitorként viselkedik. Megallapitottam, hogy az ipari cellul6z vinil-acetattal
torténd ojtdsanal megfelel6 hozam csak 2 %-nal kisebb lignintartalmu celluldzrost alkal-
mazéasa esetén érhetd el. Az ipari celluléz lignintartalma kovetkeztében az ojtasos
kopolimerizacidé indukcios periddussal indul, melynek iddtartama 12 % lignintartalom
esetén 70-80 perc kozott van.

3. Megallapitottam, hogy az ipari celluldz hemicelluléoz tartalma noveli az ojtasos
kopolimerizaci6 hozamat, mely utdbbi nagyobb reakcidkészségével €s hozzaférheto-
ségével magyardzhat6. A hemicelluléz részt az ipari cellulézbol eltavolitva a kapott
alfacelluloz ojthatosdga alatta marad a hemicellulozt is tartalmazo ipari celluldz
ojthatdsaganak.



4.

A vizsgalt reakcid esetén a fajlagos feliilet novekedése egy adott hatarig szintén noveli a
reakcié hozamat, a vizsgalt celluloznal maximalis tomegndvekedést 4,41 m*/g kiilsé
fajlagos feliilet esetén értem el. Kisérleteim eredményei szerint az Orlési 1d6 tovabbi
novelése hozamcsokkenéssel jar, mert azonos inicidtorkoncentracid alkalmazasa esetén a
fajlagos feliilet rohamos novekedésével csokken a feliiletegységre esé gyokok szama. Ezt
alatamasztja az a tény, hogy megndvelve az inicidtorkoncentraciot, az ojtasi reakcid
maximalis hozama nagyobb fajlagos feliiletii (8,51 m?/g) celluléz ojtasanal jelentkezett.

A folyamat kinetikdjanak vizsgélata soran megallapitottam, hogy az ipari cellul6z vinil-
acetat monomerrel torténd ojtdsanak bruttd reakcidja méasodrenddi, amit az bizonyit, hogy
a rendszer pillanatnyi monomerkoncentacidjanak reciproka az id6 fiiggvényében
abrazolva linedris fliggvény. Az egyenesek meredeksége, tehat a reakcidosebesség a 293-
323 K hémérséklet-tartomanyban novekvd homérséklettel no, a reakcid atlagos aktivalisi
energidja pedig csokken.

A magneses szuszceptibilitds mérése kis reakciosebesség esetén alkalmazhatd a celluloz
vinil-acetattal torténd ojtasanal keletkez6 szabad gyokok vizsgalatara.

7. A vinil-acetattal ojtott celluldzrost kotdrostként (fibridként) felhasznalhatod szintetikus

papirok gyartdsahoz, amit a lapszerkezeti vizsgalatok eredményei is igazolnak.
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