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%HYH]HWpV��HO ]PpQ\HN 
 

A cellulóz mint természetes polimer önmagában, és más – 

mesterséges – anyagokkal társítva is egyre nagyobb helyet kap 

életünkben�� IHOKDV]QiOiViQDN� V]pOHV� N|UH� WRYiEE� E Y�O�� $QQDN� HOOHQpUH��

KRJ\� DODSDQ\DJDLQN� N|]|WW� D� FHOOXOy]� MHOHQW VpJH� PiU� LVPHUW�� D� WpPiYDO�

foglalkozó szakirodalom helyenként ellentmondó. 

A textiliparban feldolgozott pamutcellulózt több lépésben vetik alá 

mechanikDL�� NpPLDL� NH]HOpVQHN�� PtJ� D� NtYiQW� PLQ VpJ � WHUPpNHW�

PHJNDSMiN��0LYHO�D]� LSDUL� IHOGROJR]iV�VRUiQ�QDJ\�PHQQ\LVpJ �YHJ\V]HUW�

KDV]QiOQDN� IHO�� FpOV]HU � ~M� FHOOXOy]DNWLYiOiVL� PyGV]HUHNHW� pV� KDVRQOy�

hatású, de hatékonyabb kémiai szereket keresni. Nagyenergiájú sugárzás 

hatására a cellulóz reaktívabb lesz, a cellulózban láncszakadások, 

J\ U IHOQ\tOiVRN� N|YHWNH]QHN� EH�� YDODPLQW� D� NULVWiO\RV� WDUWRPiQ\EDQ�

KLEDKHO\HN� NHOHWNH]QHN�� $� OiQFW|UGHO GpVHN�� J\ U IHOQ\tOiVRN�

N|YHWNH]WpEHQ� PDNURJ\|N|N� NHOHWNH]QHN� pV� PHJQ � D� Oincvégi 

karbonilcsoportok mennyisége. A nagyenergiájú sugárzás cellulózra 

J\DNRUROW� KDWiViW� HOV VRUEDQ� D� FHOOXOy]� RMWiViKR]� KDV]QiOMiN� IHO�� D�

szakirodalomban kevesen foglalkoznak a sugárzás degradáló hatásával, és 

D]�HO NH]HOpVNpQW�DONDOPD]RWW�VXJiU]iVQDN�D kémiai kezelések hatásfokát 

Q|YHO �KDWiViYDO� 

A kutatási munka célja volt a γ- és az elektronsugárzás hatására a 

SDPXWFHOOXOy]EDQ� YpJEHPHQ � YiOWR]iVRN� |VV]HKDVRQOtWiVD�� D�

NaOH-oldatos kezelés (mercerezés) hatásfokának meghatározása, 

VXJiU]iVRV� HO NH]HOpV� alkalmazása mellett, valamint a mercerezési lépés 

KDWpNRQ\DEEi� WpWHOH�� ~M� PHUFHUH] V]HU� EHYH]HWpVpYHO�� $� NtVpUOHWHNKH]�

egyféle alapanyagot használtam, amelynek fizikai és kémiai változásai a 

;;,�� V]i]DG� HOHMpQ� OpWH] �� IHMOHWW� WHFKQLNDL� OHKHW VpJHNHW� NLKDV]nálva, 

azonos körülmények között kerültek meghatározásra. Az eredményeket 
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helyenként – az összehasonlítás kedvéért – más alapanyaggal, más 

készülékeken végzett kísérletekkel egészítettem ki. 

 

Kísérleti módszerek 
 

A pamutcellulózt 60Co γ-sugárzásával illetve lineáris 

HOHNWURQJ\RUVtWyYDO�� OHYHJ Q�� ULWNiEEDQ� QLWURJpQ� DWPRV]IpUiEDQ��

V]REDK PpUVpNOHWHQ�VXJiUR]WDP�EH��PDMG�D�V]|YHWHNHW�O~JR]iVQDN�WHWWHP�

ki. A cellulózban lejátszódó degradációt polimerizációfok méréssel, a 

szabad karbonil- illetve karboxilcsoportok FTIR spektroszkópiás 

meghatározásával, tömegméréssel, UV-VIS spektroszkópiával határoztam 

meg. A lúgos kezelés hatására lejátszódó kristályszerkezet változást 

röntgendiffrakciós méréssel és FTIR spektroszkópiával követtem nyomon. 

A cellulózban lejátszódó változásokról sztereomikroszkópos és 

elektronmikroszkópos felvételeket készítettem. 

 

Új tudományos eredmények, tézispontok 
 

1. A cellulóz degradációja már kis dózisú besugárzásnál is 

jelentkezik. A szakirodalom ellentmondásosan vélekedett a degradáció 

megindulásához szükséges dózis nagyságáról. A végrehajtott kísérletek 

azt mutatták, hogy viszkozimetriás polimerizációfok méréssel a 

degradáció már 1 kGy dózisnál kimutatható. 

2. Az oxigén jelenléte nem befolyásolja a cellulózban sugárzás 

KDWiViUD� YpJEHPHQ � SROLPHUizációfok változást. Az irodalmi adatok 

W|EEVpJpYHO� PHJHJ\H] HQ� D]W� WDSDV]WDOWDP�� KRJ\� D� FHOOXOy]V]|YHW�

QLWURJpQ� DWPRV]IpUiEDQ� W|UWpQW� EHVXJiU]iVD� KDVRQOy� PpUWpN �

SROLPHUL]iFLyIRN� FV|NNHQpVW� HUHGPpQ\H]HWW�� PLQW� D� OHYHJ Q� YpJ]HWW�

besugárzás esetén, de az irodalmi adatok ellentmondók, helyenként ennek 

HOOHQNH] MH�ROYDVKDWy� 
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3. Vizes közegben azonos dózissal besugározva a cellulózt, 

QDJ\REE� PpUWpNEHQ� GHJUDGiOyGLN�� PLQW� OHYHJ Q� YpJH]YH� D� NH]HOpVW� 

Az irodalmi adatok között van, ahol szilárd állapotú, és van, ahol oldatban 

YpJ]HWW� EHVXJiU]iVW� N|YHW HQ� WDSDV]WDOWDN� QDJ\REE� PpUWpN � GHJUDGiFLyW��

Megállapítottam, hogy a cellulózt oldószerébe (CUEN) téve – amelyben 

HO V]|U�GX]]DG��PDMG�ROGyGLN�– a polimerizációfok csökkenés üteme közel 

kétszerese, ahhoz képest, ami leveg Q�YpJ]HWW�EHVXJiU]iVVDO�NDSKDWy� 

4. Besugárzás hatására a láncvégi, szabad karbonilcsoportok 

NRQFHQWUiFLyMD�MHOHQW VHQ�Q ��PtJ�D�NDUER[LOFVRSRUWRN�PHQQ\LVpJpEHQ�

enyhe emelkedést található, FTIR spektroszkópiával végezve a 

meghatározást. A karbonilcsoportok koncentrációjának növekedése az 

LURGDOPL� DGDWRN� V]HULQW� D� OiQFW|UGHO GpVHN� pV� D� J\ U IHOQ\tOiVRN�

következménye, míg a karboxilcsoport-koncentráció változásáról nem 

található irodalmi utalás. 

5. Lúgos kezelés hatására a láncvégi karbonilcsoportok 

karboxilcsoportokká alakulnak át.� /~JRV� NH]HOpVW� N|YHW HQ� D�

NDUER[LOFVRSRUWRNKR]� UHQGHOKHW �� )7,5� VSHNWURV]NySLiYDO� PpUW�

DEV]RUEDQFLD� HU V� Q|YHNHGpVW�� PtJ� D� NDUERQLOFVRSRUW� WDUWDORP� FV|NNHQ �

tendenciát mutat a sugárzási dózis és a NaOH-oldat koncentrációjának 

függvényében egyaránt. A cellulóz degradációjáról szóló közleményekben 

QHP� WDOiOWDP� DGDWRW� D� O~JR]iV� KDWiViUD� NHOHWNH] � NDUER[LOFVRSRUWRN�

PHQQ\LVpJpU O� 

6. J-sugárzás hatására jóval nagyobb a karbonilcsoport 

NpS] GpV�� PLQW� DPL� HOHNWURQVXJiU]iV� HVHWpQ� WDSDV]WDOKDWy� FTIR 

spektroszkópiával végezve a meghatározást. A γ-sugárzásnak kisebb a 

Gy]LVWHOMHVtWPpQ\H�� tJ\�D]RQRV�VXJiU]iVL�Gy]LV�HOpUpVpKH]�KRVV]DEE� LGHM �

EHVXJiU]iV�V]�NVpJHV��H]]HO�OHKHW Yp�YiOLN�D�GLII~]Ly�~WMiQ�RGDMXWy�R[LJpQ�

reakciója. A szakirodalomban a kétféle sugárzás azonos kémiai hatása 



 5

ROYDVKDWy�� GH� D� NpWIpOH� VXJiU]iV� |VV]HKDVRQOtWiViYDO�� D� NpS] G|WW�

karbonilcsoportok mennyiségére vonatkozólag, nem találkoztam. 

7. $�VXJiU]iVRV�NH]HOpV� LGHMH�DODWW�D�FHOOXOy]�YHV]tW�D� W|PHJpE O� 

$]�LURGDORPEDQ�Ji]QHP �GHJUDGiFLós termékek távozásáról írnak, de nem 

hozzák összefüggésbe a kiindulási anyag tömegveszteségével. A 

W|PHJYHV]WHVpJ�IRO\DPDWRVDQ�Q �D�VXJiU]iVL�Gy]LV�Q|YHOpVpYHO� 

8. A 3,75 mol dm-3 koncentrációjú NaOH- és a TMAH 

(tetrametil-ammónium-hidroxid)-oldat a sugárzás hatására 

keletkezett molekulákat old ki.�����N*\�Gy]LV~�EHVXJiU]iVW�N|YHW HQ��D�

FHOOXOy]� W|PHJYHV]WHVpJH� �� SHUF� LG WDUWDP~� O~JRV� NH]HOpV� KDWiViUD� MyYDO�

QDJ\REE�� PLQW� D� EHVXJiU]iV� KDWiViUD�� O~JR]iV� QpON�O� YpJEHPHQ �

tömegváltozás. A szakirodalom a lúgozás hDWiViUD� EHN|YHWNH] �

tömegváltozással nem foglalkozik. 

9. $�O~JROGDWRN�iOWDO�NLROGRWW�DQ\DJ�PHQQ\LVpJH�Q �D�VXJiUGy]LV��

D� O~JNRQFHQWUiFLy� pV� D� O~JR]iVL� LG � I�JJYpQ\pEHQ� LV� amint azt 

tömegméréssel igazoltam. Ezeket az eredményeket az UV-VIS-

spektroszkópiás mérések is alátámasztják. A kioldott anyagok 

89�9,6�VSHNWUXPDLEDQ� D� EHVXJiU]RWW� V]pQKLGUiWRNUD� MHOOHP] �

KXOOiPKRVV]~ViJQiO� D]� HO ] HNQHN� PHJIHOHO HQ� D]� HPOtWHWW� YiOWR]yN�

függvényében abszorbancia növekedés tapasztalható, ami az aldehid és 

keton csoport n-π* áWPHQHWpKH]� UHQGHOKHW �� $� NLROGRWW� DQ\DJRN� SRQWRV�

izolálása és azonosítása még folyamatban van. A kezelések után 

visszamaradt lúgoldatok abszorbanciájának dózis illetve lúgkoncentráció 

függésre nem találtam irodalmi adatot. 

10. A TMAH jobb duzzasztószernek bizonyul a NaOH-oldatnál. A 

70$+� iOWDO� MREEDQ� PHJGX]]DV]WRWW� V]|YHWE O� W|EE� GHJUDGiFLyV� WHUPpN�

képes kioldódni, így a TMAH-ROGDWRV� NH]HOpV� KDWiViUD� EHN|YHWNH] �

tömegveszteség minden mért pontnál nagyobb, mint NaOH-os kezelés 

esetén. 
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11. 300 kGy dózisú besugárzás alatt, lúgos kezelést nem 

használva, a cellulózban nem tapasztalható kristálymódosulat-

változás. A szakirodalomban található adatokkal egyezést mutat az a 

PHJiOODStWiV�� KRJ\� VXJiU]iVRV� HO NH]HOpV� KDWiViUD� QHP� PHJ\� YpJEH� D�

cellulóz I átalakulása cellulóz II-vé. 1000 kGy feletti, nagy dózisú 

besugárzás esetén a kristályossági fok csökken, a cellulóz amorf tartalma 

növekedést mutat, de cellulóz II kristálymódosulat ebben az esetben sem 

PpUKHW � 

12. $�VXJiU]iVRV�HO NH]HOpV�HO VHJtWL�D�O~JROGDW�KDWiViUD�OHMiWV]yGy�

kristálymódosulat-változást. A cellulóz II tartalom folyamatos 

növekedést mutat a sugárdózis és a lúgkoncentráció növelésével is. A 

cellulóz II tartalom dózis- illetve lúgkoncentráció-függésével kapcsolatos 

LURGDOPL� DGDWRN� D� FHOOXOy]� ,,� NpS] GpVpKH]� V]�NVpJHs minimális 

O~JNRQFHQWUiFLy�NpUGpVpW�LOOHW HQ�pSS~J\�HOOHQWPRQGyN��PLQW�D�VXJiU]iVRV�

HO NH]HOpV�KDWiViW�D�FHOOXOy]�,,�WDUWDORP�Q|YHNHGpVpUH� 

13. $]� ~MRQQDQ� EHYH]HWHWW� PHUFHUH] V]HU�� D� 70$+�

hatékonyabban végzi a cellulóz kristálymódosulatának átalakítását. A 

kezelést a NaOH-ROGDW� NRQFHQWUiFLyMiYDO� PHJHJ\H] � W|PpQ\VpJ �

TMAH-oldattal végezve az átalakulás eredményeként kapott cellulóz II 

UpV]DUiQ\D� QDJ\REE� pUWpNHW� YHV]� IHO�� $� 70$+�ROGDW� KDWiViUD� W|UWpQ �

cellulóz II-vé alakulás mértékét, a szakirodalomban még nem publikálták. 

14. 5|YLG� LGHM � O~JR]iVW� N|YHW HQ� D� 70$+- és a NaOH-oldat 

hatása nagyon hasonló, ennek meghatározása UV-VIS spektroszkópiás 

mérésekkel történt. A TMAH nagy kationméretének és lassabb 

GLII~]LyMiQDN� N|V]|QKHW �� KRJ\� D� O~J� QDJ\REE� KDWpNRQ\ViJD� FVDN� D�

kezelés 15. perce után mutatkozik meg. A két duzzasztószer hatását 

irodalmi közleményben még nem hasonlították össze. 
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Introduction, background 

 

Cellulose is a widely used natural polymer. The amount of cellulose 

applied, mainly in textile industry is increasing, 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 alkali 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 
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with some measurements made in another laboratories, with another 

cellulose materials. 

 

Experimental 

 

Cotton-cellulose was preirradiated by 60Co gamma-rays or 

accelerated electrons at room temperature and treated with NaOH or 

TMAH 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 aqueous 

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 alkali solution decreased and the carboxyl-group 

content increased significantly with increasing either the radiation dose or 

the concentration of the alkali solution. The increase of the 

carboxyl-group content has not been published before. 

6. The intensity 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-3 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. 

9. 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-π* transition of aldehyde and keto-groups. The 

isolation of the dissolved molecules is in progress. Dose and concentration 

dependence of the rest alkali-solutions has not been published before. 

10. TMAH-solution was found to be more 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 I – cellulose II transition was not detected. 

12. When alkali treatment was applied the cellulose I – cellulose II 

transformation was higher in the case of preirradiated cellulose, 

compared to the unirradiated samples. The cellulose II content 

increased with increasing either the radiation dose or the concentration of 

alkali solution. The literature data published on alkali concentration 

necessary for cellulose I – cellulose II 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 II was detected after treatment 

with 3,75 mol dm-3 TMAH than with 5 mol dm-3 NaOH. The effect of 

TMAH-solution on the transition to cellulose II 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 slower 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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