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Bevezetés. el6zmények

A cellul6z mint természetes polimer ©6nmagaban, és mas -
mesterséges — anyagokkal téarsitva is egyre nagyobb helyet kap
életlinkben, felhasznaldsanak széles kore tovabb bdviil. Annak ellenére,
hogy alapanyagaink kozott a celluloz jelentdsége mar ismert, a témaval
foglalkozé szakirodalom helyenként ellentmondo.

A textiliparban feldolgozott pamutcellulézt tdbb 1épésben vetik ala
mechanikai, kémiai kezelésnek, mig a kivant mindségii terméket
megkapjak. Mivel az ipari feldolgozas soran nagy mennyiségl vegyszert
hasznalnak fel, célszeri Uj cellulézaktivalasi modszereket és hasonlo
hatést, de hatékonyabb kémiai szereket keresni. Nagyenergiaju sugarzas
hatdsara a celluldz reaktivabb lesz, a cellulézban lancszakadasok,
gyurafelnyilasok kovetkeznek be, valamint a kristalyos tartomanyban
hibahelyek  keletkeznek. = A lanctordelodések,  gytrtfelnyilasok
kovetkeztében makrogyokok keletkeznek és megné a lancvégi
karbonilcsoportok mennyisége. A nagyenergiaju sugarzas cellulozra
gyakorolt hatdsat els6sorban a celluloz ojtdsdhoz hasznaljak fel, a
szakirodalomban kevesen foglalkoznak a sugarzas degradalé hatasaval, és
az elékezelésként alkalmazott sugarzasnak a kémiai kezelések hatasfokat
novelo hatdsaval.

A kutatasi munka célja volt a y- és az elektronsugérzas hataséra a
pamutcellulézban ~ végbemend  véltozasok  Osszehasonlitasa, a
NaOH-oldatos kezelés (mercerezés) hatasfokanak meghatarozasa,
sugarzasos eldkezelés alkalmazasa mellett, valamint a mercerezési 1épés
hatékonyabba tétele, Uj mercerezdszer bevezetésével. A kisérletekhez
egyféle alapanyagot hasznaltam, amelynek fizikai és kémiai valtozasai a
XXI. szazad elején Iétezd, fejlett technikai lehetoségeket kihasznalva,

azonos korllmények kozétt keriiltek meghatarozasra. Az eredményeket



helyenként — az 0Osszehasonlitdss kedvéért — mas alapanyaggal, mas

késziilékeken végzett kisérletekkel egészitettem ki.

Kisérleti modszerek

A pamutcellulézt %Co  y-sugérzésaval illetve  linearis
elektrongyorsitoval, levegdn, ritkdbban nitrogén atmoszféraban,
szobahdmérsékleten sugaroztam be, majd a szoveteket ligozasnak tettem
ki. A cellulézban lejatszodo degradaciét polimerizaciofok méréssel, a
szabad karbonil- illetve karboxilcsoportok FTIR spektroszkdpias
meghatarozéasaval, tdmegméréssel, UV-VIS spektroszkopiaval hataroztam
meg. A lligos kezelés hatasara lejatszodd kristalyszerkezet valtozast
rontgendiffrakcios méréssel és FTIR spektroszkopiaval kévettem nyomon.
A celluldzban lejatsz6dé  valtozésokrdl — sztereomikroszkdpos —és

elektronmikroszkdpos felvételeket készitettem.

Uj tudomanyos eredmények, tézispontok

1. A celluléz degradéacioja mar kis dozisi besugarzasnal is
jelentkezik. A szakirodalom ellentmondasosan vélekedett a degradacio
megindulasdhoz szilkséges ddzis nagysagarol. A végrehajtott kisérletek
azt mutattdk, hogy viszkozimetrias polimerizaciofok méréssel a
degradacio mar 1 kGy dézisnal kimutathato.

2. Az oxigén jelenléte nem befolyasolja a cellulézban sugarzas
hatasara végbemendé polimerizacidfok valtozast. Az irodami adatok
tobbségével megegyezéen azt tapasztaltam, hogy a cellulézszovet
nitrogén  atmoszféraban  tortént besugdrzdsa hasonlé  mértéki
polimerizaciéfok csokkenést eredményezett, mint a levegdn végzett
besugérzas esetén, de az irodalmi adatok ellentmondok, helyenként ennek

ellenkezoje olvashatd.



3. Vizes kozegben azonos ddzissal besugarozva a celluldzt,
nagyobb mértékben degradalédik, mint levegén végezve a kezelést.
Az irodalmi adatok kozott van, ahol szilard allapotd, és van, ahol oldatban
végzett besugarzast kovetden tapasztaltak nagyobb mértékti degradaciot.
Megéllapitottam, hogy a cellulézt oldoszerébe (CUEN) téve — amelyben
elészor duzzad, majd oldddik — a polimerizécidfok csokkenés titeme kozel
kétszerese, ahhoz képest, ami levegon végzett besugarzassal kaphato.

4. Besugarzas hatdsara a lancvégi, szabad karbonilcsoportok
koncentracidja jelentésen né, mig a karboxilcsoportok mennyiségében
enyhe emelkedést talalhatd, FTIR spektroszkopiaval végezve a
irodalmi adatok szerint a lanctérdelddések és a gyurifelnyilasok
kévetkezménye, mig a karboxilcsoport-koncentréacié valtozasarol nem
talalhat6 irodalmi utalas.

5. Lugos kezelés hatdsara a lancvégi karbonilcsoportok
karboxilcsoportokka alakulnak &t. Lugos kezelést kovetden a
karboxilcsoportokhoz  rendelhetd, FTIR  spektroszkopiaval — mért
abszorbancia er6s novekedést, mig a karbonilcsoport tartalom csékkend
tendencidt mutat a sugarzési dozis és a NaOH-oldat koncentracidjanak
fuggvényében egyarant. A cellul6z degradaciojarol sz616 kozleményekben
nem talaltam adatot a lagozas hatasara keletkezd karboxilcsoportok
mennyiségérdl.

6. _y-sugarzds hatasara joval nagyobb a karbonilcsoport
képzdédés, mint ami elektronsugiarzas esetén tapasztalhaté, FTIR
spektroszkopidval végezve a meghatarozast. A y-sugarzasnak kisebb a
dézisteljesitménye, igy azonos sugarzasi dozis eléréséhez hosszabb ideji
besugarzas sziikséges, ezzel lehetdvé valik a diffuzio utjan odajutd oxigén

reakcidja. A szakirodalomban a kétféle sugarzas azonos kémiai hatasa



olvashatd, de a kétféle sugarzas Osszehasonlitdsaval, a képzodott
karbonilcsoportok mennyiségére vonatkozélag, nem talalkoztam.

7. A sugirzasos kezelés ideje alatt a celluloz veszit a tomegébdl.
Az irodalomban gaznemii degradacids termékek tdvozasardl irnak, de nem
hozzak 0Osszefliggésbe a kiindulasi anyag tOmegveszteségével. A
tomegveszteség folyamatosan né a sugarzasi dozis novelésével.

8. A 3,75 mo dm? koncentraci6ji NaOH- és a TMAH
(tetrametil-ammoénium-hidroxid)-oldat ~a  sugarzas  hatasara
keletkezett molekuldkat old ki. 100 kGy dozisi besugarzast kovetden, a
celluloz tomegvesztesége 5 perc iddtartamt lugos kezelés hatasara joval
nagyobb, mint a besugarzds hatasara, ligozas nélkiil végbemend
tdmegvaltozds. A szakirodalom a lugozds hatasara bekovetkezd
tobmegvaltozassal nem foglalkozik.

9. A ligoldatok altal kioldott anyag mennyisége né a sugardozis,
a ligkoncentracio és a lagozasi id6 fiiggvényében is, amint azt
tdmegméréssel igazoltam. Ezeket az eredményeket az UV-VIS-
spektroszkopids mérések is alatdmasztjgk. A kioldott anyagok
UV-VIS-spektrumaiban a  besugarzott  szénhidratokra  jellemzd
hullamhosszusagnal az elézéeknek megfelelden az emlitett valtozok
fuggvényében abszorbancia ndvekedés tapasztalhatd, ami az aldehid és
keton csoport n-Tf atmenetéhez rendelhetd. A kioldott anyagok pontos
izoldldsa és azonositésa még folyamatban van. A kezelések utan
visszamaradt ligoldatok abszorbanciajanak dozis illetve ligkoncentracio
fuiggésre nem talaltam irodalmi adatot.

10. A TMAH jobb duzzasztészernek bizonyul a NaOH-oldatnal. A
TMAH altal jobban megduzzasztott szovetbdl tobb degradacios termék
képes kiolddédni, igy a TMAH-oldatos kezelés hatasara bekovetkezo
tdmegveszteség minden mért pontnal nagyobb, mint NaOH-os kezelés

esetén.



11 300 kGy dozisu besugarzas alatt, lagos kezelést nem
hasznalva, a cellulézban nem tapasztalhatd kristdlymédosulat-
véaltozas. A szakirodalomban talalhatd adatokkal egyezést mutat az a
megallapitas, hogy sugarzasos eldkezelés hatdsara nem megy végbe a
celluldz | atalakuldsa celluléz I1-vé. 1000 kGy feletti, nagy dozisu
besugérzas esetén a kristalyossagi fok csokken, a cellul6z amorf tartalma

ndvekedést mutat, de celluldz Il kristdlymddosulat ebben az esetben sem

mérhetd.
12. A sugarzasos elokezelés eldsegiti a ligoldat hatasara lejatsz6do
kristalymodosulat-valtozast. A celluléz 11 tartalom folyamatos

ndvekedést mutat a sugardézis és a lugkoncentracio novelésével is. A
celluldz 11 tartalom dozis- illetve ligkoncentracio-fliggésével kapcsolatos
irodalmi adatok a celluléz II képzddéséhez sziikséges minimalis
lugkoncentrécid kérdését illetden éppuigy ellentmondok, mint a sugdrzasos
elokezelés hatasat a celluloz 11 tartalom novekedésére.

13. Az (jonnan  bevezetett mercerezészer, a TMAH
hatékonyabban végzi a cellul6z kristalymédosulatanak atalakitasat. A
kezelést a NaOH-oldat koncentraciojaval megegyez0 toménységl
TMAH-oldattal végezve az atalakulds eredményeként kapott cellul6z 11
részaranya nagyobb értéket vesz fel. A TMAH-oldat hatdsara torténd
celluléz 11-vé alakulas mértékét, a szakirodalomban még nem publikaltak.

14. Rovid idejii lugozast kivetéen a TMAH- és a NaOH-oldat
hatasa nagyon hasonld, ennek meghatarozasa UV-VIS spektroszkopias
mérésekkel tortént. A TMAH nagy kationméretének és lassabb
diffuzidjanak koszonhetd, hogy a lig nagyobb hatékonysaga csak a
kezelés 15. perce utan mutatkozik meg. A két duzzasztoszer hatdsat

irodalmi kézleményben még nem hasonlitottak dssze.
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Introduction, background

Cellulose is awidely used natural polymer. The amount of cellulose
applied, mainly in textile industry isincreasing, sometimes in combination
with man-made fibers. Although, the importance of cellulose among the
natural materials is well recognized, our knowledge about the structure
and properties of cellulose is insufficient, experimental results published
are sometimes inconsistent.

Cellulose used in the textile industry is treated with mechanical and
chemical methods. During this activation process chemicals are used in
great amount. In order to decrease the amount and concentration of these
chemicals, it is important to find more efficient chemicals and new
activating methods of cellulose. Cellulose can be activated physically by
high-energy irradiation. During this process macroradicals are formed due
to the chain and ring cleavage, and active sites are formed in the crystal
region of cellulose. The concentration of free carbonyl-groups increases
due to the reaction between the macroradicals and the oxygen. Research
on the application of high-energy irradiation in cellulose technologies has
mostly been carried out on radiation induced grafting of monomers to the
cellulose. High-energy induced degradation has received much less
attention.

The aim of the work was to study the effect of gamma-radiation and
accelerated electrons on the cellulose, to determine the effect of
preirradiation on the efficiency of the akali treatment (mercerization), to
increase the efficiency of mercerization by using a new solution (TMAH,
tetramethyl-ammonium-hydroxide). The experiments were made with the
same cellulose material, under the same conditions, using up-to-date
technical possibilities. These experiments were completed and compared

10



with some measurements made in another laboratories, with another

cellulose materials.

Experimental

Cotton-cellulose was preirradiated by ®Co gamma-rays or
accelerated electrons at room temperature and treated with NaOH or
TMAMH solution. The change in the properties of cellulose was followed
by the determination of degree of polymerisation, loss of mass
measurement, UV-VIS spectroscopy, electron- and stereomicroscopy. The
free carbonyl- and carboxyl-group content was determined by FTIR
spectroscopy. The change in the crystalline structure caused by alkali

treatment was followed by X-ray diffraction.

New scientific achievements

1. The degradation of cellulose can be detected already at low
irradiation dose. The publications dealing with the radiation dose
necessary to the onset of the degradation are inconsistent. According to
our measurements the degradation of cellulose started at low dose: a
decrease in the degree of polymerisation as measured by viscosymetry can
be detected already at a dose of 1 kGy.

2. The presence of oxygen has no significant effect on the
degradation of cellulose. Significant differences were not found in the
degree of polymerisation (DP) of samples irradiated in air or in nitrogen
atmosphere, in agreement with the majority of the published data, but
some authors claimed the opposite.

3. The degradation was higher when the cellulose was irradiated

in liquid phase with the same dose as applied during irradiation in
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air. In the publications several authors found greater degradation in solid-
phase irradiation, while others found greater degradation when cellulose
was irradiated in liquid-phase. Our experiments show, that the decrease in
DP was two times higher when the samples were irradiated in agueous
CUEN solution due to the effect of the intermediates of water radiolysis.

4. As a result of degradation the number of carbonyl-groups
increased significantly, while there was only a slight increase in the
intensity assigned to the absorbance of carboxyl-groups detected by
FTIR. The carbonyl-groups are formed during the degradation, due to
chain and ring cleavages.

5. During alkali treatment transformation from carbonyl-groups
to carboxyl-groups were observed. The carbonyl-group content of the
cellulose treated with akali solution decreased and the carboxyl-group
content increased significantly with increasing either the radiation dose or
the concentration of the akali solution. The incresse of the
carboxyl-group content has not been published before.

6. Theintensity related to the carbonyl-group content detected by
FTIR was higher in the case of irradiation by gamma-rays, than in the
case of electron beam irradiation. During gamma-irradiation the dose
rate is smaller, the reaction time is longer, therefore more carbonyl-group
could be formed during the treatment, due to the increased time available
for reaction with oxygen. A similar chemical effect of the different kinds
of radiation was published, but the details of the reactions have not been
published yet.

7. During the radiation treatment cellulose loses weight. The loss
of mass increased with increasing the radiation dose. Data has been
published on gas-phase molecules formed during the radiation treatment,
but no publication was found dealing with connection between the

gas-phase products and the loss of mass.
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8. The combination of irradiation and 3.75 mol dm? alkali
treatment had a stronger effect on the loss of mass, compared to that
caused by irradiation only. The loss of mass is twenty times greater
when cellulose was treated for 5 minutes with alkali solution following the
irradiation, than the loss of mass after irradiation without alkali treatment.

0. The concentration of dissolved molecules increased with
increasing either the radiation dose or the concentration of the alkali
solution. The solutions were analysed by UV-VIS spectroscopy at the
wavelength of the n-TT transition of aldehyde and keto-groups. The
isolation of the dissolved moleculesisin progress. Dose and concentration
dependence of the rest alkali-solutions has not been published before.

10. TM AH-solution was found to be mor e effective swelling agent
than NaOH-solution. The loss of mass was higher in those cases when
TMAH-solution was used, instead of NaOH-solution because the
cellulose-fragments dissolved more efficiently from the more swollen
cellulose.

11. There was no change in the crystal structure of cellulose due
to irradiation below 300 kGy dose, without alkali treatment. The
irradiation with higher dose (~ 1000 kGy) induced a decrease in
crystallinity and an increase of amorphous region, corresponding to the
literature data. The cellulose | — cellulose I1 transition was not detected.

12. When alkali treatment was applied the cellulose | — cellulose 11
transformation was higher in the case of preirradiated cellulose,
compared to the unirradiated samples. The cellulose Il content
increased with increasing either the radiation dose or the concentration of
dkali solution. The literature data published on alkali concentration
necessary for cellulose | — cellulose 11 transformation and the effect of the

irradiation on crystal structure alterations are inconsistent.
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13. The change in the crystal structure was higher, when the
cellulose was treated with TMAH-solution than treated with
NaOH-solution. Similar ratio of cellulose I was detected after treatment
with 3,75 mol dm® TMAH than with 5 mol dm® NaOH. The effect of
TMAH-solution on the transition to cellulose !l has been not published
yet.

14. At shorter treatment times the effect of two mercerizing
solutions was similar. After 15 minutes TMAH-solution was more
efficient. The dower diffusion rate due to the greater cation size should be
the reason of time delay in the swelling effect of TMAH. The effect of

two mercerizing solutions has been not compared before.
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