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(64) Zpasob pFipravy ionexovych derivati perlové celulosy
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Vynélez se tykd zpdsobu pEipravy ione-
xovych derivdtd celulézy v perlové formé.

Ionexové derivédty celuldzy byly dosud
p¥ipravoviny témdf vylu¥n& z fibrilédrni
celulozy /2 celulozovych, resp. bavlin&nych
linterd/ postupy, které jsou odvozeny od
prédce Petersona se Soberem /J. Am. Chem.
Soc. 78, 751 /1956//. Nevyhody £fibrildrni
formy ionexd na bdzi celulozy z hlediska
pritodnych vlastnosti t&chto derivdtd jsou
vieobecn® dob¥e znédmy.

Ve form& perel lze pFfipravit ionexové
derivity celulozy dvéma zplsoby, a to

suspenznim sréZenim rozpustnfch poly-
elektrolytd na bédzi celuldzy do perlového
tvaru, nebo

ndslednou chemickou p¥em&nou celulozy
v perlové formé,

Podle prvého postupu pifipravil ioméexo-
vé derivédty v perlové form& B. A. Ande-
rassen /Sveden pat. 382329 /1976/ a
343306 /1969/ dispergovdnim 3 aZ 107 roz-
tok& celuldzovych polyelektrolytd /DEAE-
-celulozy, CM-celulozy, P-celulozy a SP-ce-
luldzy, tj. celulozy s dietylaminovymi, :

~karboxymethylovymi, fosfdtovymi a sulfo-
propylovym1 skupinami/, ‘vysrédZenim perel
ionexu pomoci kyselého ¥inidla a ndsledné
sesiténi 1-chlor-2,3- -epoxypropanem. Podle
uvedenych prlkladﬁ maji tyto ionexové dé%
rivdty vym&nnou kapacitu 0,75 a% 0,95 mm l/g.
Druhy zpfisob, ndslednou chemickou pfe-
m&nu perlové .celulozy, popsali Determan
"8 Meyerem a Wielandem /Nature 223, 499
/1969//. Tento dexrivdt s diethylaminoethy-
lovymi skupinami na celkovou kapacitu 1,4
nmol/g a specificky objem vrstvy 8 aZ
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8,5 cm3/g. Vyluéovaci mez dextrand je
300 000, co%. odpovidd gyluéovaci mezi pro
Jeho chemickd
struktura, jak plyne z titradni k¥ivky,
neni zcela jednotnd, vedle slab& bazickych
skupin obsahuje siln& bazické skupiny a kar-
bonaty. Vlastni p¥iprava spo&ivd v regene-
raci celulozy do kulového tvaru; ndsledném
sesit&ni 1-chlor-2,3-epoxypropanem a vazbou
funk&nich skupin pFes etherové mistky po-
stupem 'dle Petersona se Soberem.,
Nevyhodou vedlej3ich reakei p¥i zavdd&-
ni ionexovych skupln v silng alkalickém
prostfedi 15 a%¥ 45% NaOH a také nevhodné

" botnaci #Hoky p¥i prlpravé sodné soli ce=

1ulozy lze odstranit p¥ipravou sodné soli
celulozy veakci methoxidu sodného s celu-
16zou v methanolu /R. F. Schwenker, E.
Pascu: Tappi 46, 665 /1963/, které bylo
pouZito k pr1pravé fibrildrni DEAE-celulo-
zy /R. J. Berni, D, M. Soignet, R. R. !
Benerito: Textile Res. J. 40, 999 /1970//.
Podstata zplisobu p¥ipravy ionexovych
derivdtd perlové celulozy podle uvedeného.
vyndlezu spolivd v tom, Ze perlovd celulo-
za se pfevede v nevodném prost¥edi na sod-
nou s&l celuldézy, na kterou se v nevodném )
prost¥edi plsobi &inidlem vybranym ze sku-
piny zahrnujici N-/chlorethyl/diethylamin,
sodnou sdl kyseliny chloroctové, sodnou
sl kyseliny chlormethylfosfonové, propan-~
sulton, 2,3-epoxypropyldiethylamin, 1-chlor-
~2;3-epoxypropan s diethylaminem a N- /chlor--

'ethyll diethylamonium hydrochlorid.

P¥i provddéni zpdsobu podle vyndlezu se
perlovd celuloza p¥evede na sodnou s&l celu-

)
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16zy plsobenim 0,5 a¥ 2,5 M roztoku metho-
xidu sodného. ’

Reakce podle vyndlezu je mo¥no providit
v prostfedi rozpou¥t¥del: jako nap¥. metha-
nol, terc.-butylalkohol, dimethylswulfoxid,
dimethylformanid a toluen. E

P¥i piiprav& ionexovych .derivdtd perlo-
vé celuldzy se postupuje tak, ¥e reakce
sodné soli celulézy s &inidlem vybranym
ze skupiny zahrnujici N-/chlorethyl/diethyl-

. amin, sodnou sdl kyseliny chloroctové,
sodnou sl kyseliny chlormethylfosfonové,
propansulton, 2,3-epoxypropyldiethylamin a
f-chlor-2,3-epoxypropan s diethylaminem se-
provdd{ p¥i teplot® 20 a¥ 60 oC po dobu

-4 a% 48 hodin. .

P¥i p¥ipravd ionexovych derivdtd celuld-
2y v perlové form& zpfisobem podle vyndlezu
se jako vychozi materidl pou3ivi perlovd
celuloza, napf. perlovd celuldza” ziskans
podle &s. autorského osvddleni &. 172640,

Odsdtd ve vod& zbotnald perlovd celuld-
za se n&kolikrdt promyje /t¥ikrit/ bezv.
methanolem a plsobenim roztoku methanoldtu
sodného v methanolu v konc. 0,5 aZ 2,0 M,
pfipraveného rozpu3tdnim kovového sodiku
v bezv., methanolu, se p¥evede na sodnou
sl perlové celulozy. Takto pfipravend
sodnd sfil perlové celulozy se pFevede
nékolikerym promytim /t¥ikrdt/ do terc.-
~butylalkoholu, resp. dimethylsulfoxidu a
V tomto prost¥edi se podrobi reakei s
volnou bdzi N-/2-chlorethyl/diethylaminu,
resp. se sodnou soli kyseliny chloroctové,
chlormethylfosfonové, propansultonem,
N—/2,3-epoxypropy1/diethylaminem,resp.

~chlor~2,3~epoxypropanem spolu s diethyl- -
aminem. Reakce probihd p¥i teplotd 20 a3
60 9C po dobu 4 a¥ 48 hodin.

Vy88i dlinek vynilezu spo¥ivd pFedeviim
ve vyhodném perlovém tvaru celulozovych
ionexé pFipravenych podle vynédlezu,
0d dosud vyrdb&nych celulézovych ionexd ve
fibrildrni form¥ se mimo uvedendho perlo-
vého tvaru odli¥uji také vyS3i permanentni
porozitou /60 a¥ 95 %Z/. V d@sledku ne-

-orientované struktury celulézovych Fetdzcd

v perldch md celuldzovy perlov§ ionex vyso-

k¥ vnit¥ni povrch ve srovnéni s celuldzovym
ionexem ve fibrildrni form&, z Zeho% plyne
také vy¥§i d&inek perlového ionexu. Produk-
ty maji pFevdin¥ mikrokrystalinicky charak~
ter v disledku sesit3ni vodikovymi mistky.
Maji v&t3¥f mechanickou pevnost i lep3i prd-

tokové vlastnosti ne¥ ionexové derivéty ce- =~

lulézy v perlové formé& gelovitého charakte~
ru.

jici p¥iklady.

P¥iklad 1

1000 dild hmot. odsdté perlové celuld-
2y bylo t¥ikrdt promyto 100 dily bezv.
methanolu a rozmichdno v 1500 dilech hmot.
1 M methoxidu sodného a po jedné hodind
.plsobeni p¥i 25 OC odsdto a promyto t¥ikrét
1000 hmot. dily terx.-butylalkoholu. Po
odsdti p¥iddno 300 dfld terc.-butylalko-
holu a za michdni pEi 25 °C p¥ikapdn roz-
tok 95 dild 2-chlorethyldiethylaminu v 200
hmot. dilech terc.~butylalkoholu a dile
pak zah¥ivédno za michdni na teplotu 50 o¢
po .dobu 18 hodin. :

Produkt byl suspendovdn v 2000 dilech
hmot. ethanolu a postupnd dekantovéno
2000 dily hmot. dest. vody, 1500 dily hmot.
2 M HCl a 5000 dily hmot. vody. Bylo zis-
kdno 1500 dild perlové celulézy s kbncen-
traci diethylaminoethylovych skupin ‘dle
elementirniho obsahu dusiku /3,1 % N/
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2,2 mmol/g sudiny., Titra¥n& stanovenid ka~
pacita 2,0 mmol/g sv8d&i o dostupnosti
viech skupin. Jediny inflex titra&ni k¥ivky
sv&d&i o jednotné struktu¥e produktu

/pK'= 9,5/, Botnavost produktu 20,9 g

Hy0/g odpovidd porosit¥ 9 Z. e

P¥iklad 2

100 di18 hmot. odsdté perlové celulédzy
byle tE¥ikrdt promyto 1000 dily hmot. bezv.
methanolu, odsdto a pfiddno 200 dilé hmot.
2 M roztoku methoxidu sodného. Po hodin&
stdni za ob&asného promichéni p¥i 25 °C by-

lo odsdto a promyto t¥ikrdt 1000 dily hmot.

terc.~butylalkoholu a za michdni p¥iddno

32 dil1d hmot. chloroctanu sodného v 50
dilech hmot, terc.-butylalkoholu, Zah¥ivé-
no za obZasného promichédni na teplotu

50 °C po dobu 24 hodin. Ziskand perlovi
CM~celuléza promyta dest. vodau, 1. M HC1

a stanovena kapacita vi&i malym kationtdm,
kterd €inila 0,81 mmol/g su3iny a hmotnost-
ni botnavost 4,56 g Hy0/g odpovidajici po-
rositd& 87 7.

P¥iklad 3

100 dild hmot. odsédté celuldzy bylo
promyto t¥ikr4t 200 dily hmot. bezv.

- methanolu, odsdto a p¥iddno 150 dild

hmot. 1 M roztoku methoxidu sodného a po
jedné hodin& stdni p¥i 25 °C promyto t¥i-
krdt 100 hmot. dily terc.-butylalkoholu a
p¥idédno 8,7 dild 2,3-agoxypropy1diethyl-
aminu /t. v. 59 a%¥ 72 °C/2,4 MPa/ v 50
dilech hmot. terc.-butylalkoholu. Reakce
ukonfena po 18 hodindch p¥i 25 °C vlitim

do 1000 dilé hmot. ethanolu, dekantovéno

a rozmichdno v 300 dilech hmot. 0,5 M NaCl,
dekantovéno vodou a stanoveny zdkladni cha-
rakteristiky. Produkt obsahoval 0,58 Z N

2 0,58 mmol/g titradn¥ stanovitelnych
diethylaminovych skupin. Botnavost 4,91 g
HZG/g sudiny odpovid4 porosit¥ 88 %.

PEiklad 4

100 dilé hmot. odsité celuldzy bylo pro-
myto t¥ikrdt 200 dily hmot. bezv. methano-
lu a podrobeno reakci se 150 dily hmot.

1 M roztoku methoxidu sodného, jak uvedeno
na p¥iklad& 3. Takto pf¥ipravend sodnd sél
perlové celulozy byla pfevedena do terc.-
~butylalkoholu .a za michdni byla pF¥idédna
smés 20 dild hmot. t-chlor-2,3-epoxypropa-
nu 8 20 dily hmot. diethylaminu v 50 dilech
hmot. terc.-butylakoholu. Reakce byla ukon-
gena po 18 hodindch p#i 25 °C vlitim do.
1000 dild hmot. ethanolu, dekantovédno

300 dily hmot. 0,5 M NaCl a vodou. Produkt
obsahoval 1,16 mmol/g suliny titra&nd
stanovitelnych diethylaminohydroxypropylo-
v¥ch skupin., Jeho botnavest 12,3 g Hzo/g

sudiny odpovid4 porosit& 95,0 Z.
P¥iklad 5

100 dildé vysufené perlové celuldzy bylo
rozmichdno v 1000 dilech toluenu, zah¥dto
na 50 °C a pfiddn roztok 42 dild NaOH ve
137 dilech vody. Potom pFiddvdn po &4stech
2-chlorethyldiethylamoniumchlorid /58 di-
16/ a gm¥s zah¥ivdna za michdni na teplo-
tu 50 °C po.dobu dal¥ich 16 hodin. Potom
byla reak&ni sm&s rozmichdna v 800 dilech
ethanolu, neutralizovédna 1 M HC1l a promy-
ta dest. vodou do neutrdlni reakce.

Byla ziskdna perlovéd celuloza s diethyl-
aminoethylovymi skupinami s koncentraci
skupin 1,4 mmol/g.
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1. Zplisob p¥ipravy ionexovych derivdtd
perlové celulozy, vyznaleny tim, %e perlovd
celuloza se pfevede v nevodném prost¥edi
. na sdédnou sl celuldzy, na kterou se v nevod-
ném prost¥edi pldsobi €inidlem vybranym .ze
skupiny zahrnujici N-/chlorethyl/diethyl- ~
"amin, sodnou sdl kyseliny cliloroctové, sodnou
881 kyseliny chlormethylfosfonové, propan-
sulton, 2,3-epoxypropyldiethylamin, 1-chlor~
~2,3-epoxypropan s diethylaminem a N-/chlor-.
‘ethyl/diethylamonium hydroahlorid.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadeny tim,
fe perlovd celuloza se pFfevede na sodnou
sfil celulozy plsobenim 0,5 a¥ 2,5 M roztoku
methoxidu sodného. .
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"3. Zplisob podle bodd 1 a%¥ 2, vyznaleny
tim, Ze reakce se provddi v prost¥edi rozpou-
3té&del vybranych ze skupiny zahrnujici metha-
nol, terc.-butylalkohol, dimethylsulfoxid,
dimethylformamid a toluen. )

4. Zplsob podle bodd 1 a% 3, vyznaleny
tim, %¥e reakce sodné soli celuldzy s &inid-
lem vybranym ze skupiny zahrnujici N-/chlor-
ethyl/diethylamin, sodnou sil kyseliny chlor~
octové, sodnou sfil kyseliny chlormethyl~

\

‘ fosfonové, propansulton, 2,3~epoxypropyldi-

ethylamin a 1-chlor-~2,3-epoxypropan s diethyl-
aminem se provddi p¥i teplotd 20 al 60 °C po
dobu 4 aZ% 48 hodin.

Sever;)gnﬁn. n. p. thvod 7, Most
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