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(54) Zpised vyreby thislevych derivétd sférické regenerevené celulezy

Podstata zplsebu vyreby thielevych deri-
vétd sférické regenerevané celulezy spodivd
v tom, %e se tosyldt sférické celulézy nebe
jejihe hydrexyalkylderivétu neché nejprve
zreagevat 8 pfebytkem xanthegenanu alkalic-
kéhe kevu ve vednim proétiedi nebo ve smési
vody 8 rozpeuitédlem s vedou misicim jake
je ethanel, prepanel, ethylengliykel pfi tep-
let& 50-120 ®C pe dobu 5 - 30 hedin a vznikly
S-celulega-O-ethyldithieuhliéiten se na
thiel hydrelyzuje vodnym roztekem hydrexidu
alkalickéhd kevu nebs se amerolyzuje vednym
roztokem smonisku. Jake hydrexyalkylderivdt
pre piipravu vychezihe tesyldtu se pouzivd
2-hydrexyethyl- nebse 2-hydrexyprepylcelu-
loza. ‘
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Vynélez se tykd zplsobu vyreby thielevych derivétl -sféricke celulezy.
Pelymery s thielevymi skupinami se uplatnuji{ hlavm¥ jeke selektivni sorbenty iontﬁ $&%kych

kevi. Thiolové derivéty celulezy a jinfch polysecharidld se mehou, diky nizké nespecifické
sorpci semetnéhe skeletu pre vEtZinu bielegickych materidld, s vyhedou pouzit také k 1mobi-
lizaci & p¥i kevalentn{ chremategrafii enzymld a jinych bilkevin s thielovymi skupinami.

Thielevd celuleza se pFipravuje vidy videstupﬁ.vou»reakci. V prvnim stupni se pFevede ce-
luleza ne reaktivnl derivédt a ten se anslegicky jake p¥i pfipravé nizkemelekuldrnich thield
pYevede na thiel p¥ime nebe p¥es mezipredukt. Jake reaktivni derivéty bylj u celulozy peuiity.
tosylit; nitrét, chlerdeexyceluleza, chlerscetylceluloza, 2,3-epexypropyl, nebe 3-chlor-2-
-hydrexy-propylcelulezs a 2,3-dibrempropylceluleza. Témite derivédty se pak alkyluje hydregen-
sulfid (na p#.: Dzerd E,F.,liergan P.W.: Ind.Eng.Chem. 41, 617(1949); Marchant W.N.: Environ-
mental Science & Technelegy 8, 993 (1974) e skd se tak thiel p¥ime nebe thiemelovina (Izard
L,F.Morgan P.W,.: Ing.Eng.Chem, 41,617(1949), thiooctan (Muneroni Sakemeto, Yoshi§ Yamada,
Hiroaki Tonemi: J, Appl.Pelymer Soi. 13, 1645 (1969)) &i thiesirem (Keleva A.F., Kemar V,P.,
Skernakev I.V., Virnik A.P., Zbankov R.G., Regovin Z.A.: Cell.Chem.Technel. 12, 553 (1978)).
Pelymerni thiel se 2z reak&nich meziproduktd pe slkylaci £t3pf v&t¥ineu alkalyckeu hydrelyzou.,
Jen Bunteho sil, vznikl4 alkylaci thiesiranu, se #t&pf v p¥ipad¥ celulozy lépe reduktivnd
(Gemeiner P,, Zemek J.: Cell,Czech,Chem.Cemmun).

aveden{ vyreby sférické mekrepereznd regenerované celulozy, kterd mé; ve srovnéni s desud
uZivenymi fermami jake je mikrokrystalické nebo préikevd celuloza, podstatnd lep#{ tokevé _
vlastnesti p¥i peu¥iti v kolen&, vytvo¥ile také zdkladnu pre vyrobu derivdtd s témito vﬁhudnjmi
tokovimi vlastnestmi. Pro sorpdmi chovéni derlsétu mé velky v¥znam porozita. Vychezi sféricka
celuleza mé a¥ 90% objemovych perd a obsashuje.a? 5, 6g vody/g sufiny. Dosavadn1 postupy pr1-‘:
pravy resktivnich derivdtd sférické celulozy vychdzejl vesmés 2e suchého produktu, Pekud se
"stérickd celuléza suif z vody p¥ime, dochdz{ k nevratnému sni¥eni porozity. % mekré celulezy
byl piime p¥ipraven jen nitrdt a tesyldt (A0 212131). Alkylace thiomééoviny nitrdtem sférické
celulezy (AC 180898) Je p¥i vyé#im ebsahu nitrétu provdzena vﬁvojeh nitroznich plynﬁ.'Toéylét
sférické celulezy reaguje s thiemoZovineu debfe, pie Jak se ukdzalo, xenthogenan draselny
nebe sedny reaguji lépe. .

Podstata zplisobu vyroby thiolovych derivdtd sférické regenerované celulozy spoiivé v tem,
fe se tosyldt celulezy sférické nebo Jejihoe hydroxyslkylderivdtu nechd nejprve zresgovat s
pfebytkem xenthegenenu slkalickéhe kovu ve vodrém prostFedi nebe ve smési vedy s rozpoufté&d-

-lem s vodou misicim jake je ethanel, propanel, ethylenglykel pFi tepletd 50 - 120 °¢ PO dobu
5 ~ 30 hedim @ vznikly S-cLluloza-O—ethyldithiouhliéitan se na thiel hydrelyzuje vodnym roz-
tokem hydroxidu alkalickéhe kovu nebe se amenolyzuje vodnym roztokem smonisku. Jako hydroxy-
alkylderivdt pro p#ipravu vychoziho tosildtu se pou¥ivd 2-hydroxyethyl- nebo 2-hydroxypropyl-

celuloza. .
Vfhodou tohoto postupu je, %¥e ve srovmdni s dosgvadnimi, p¥i ném dochdzi jen k melému

sniZeni porozity pivodni celulozy a Ze piipreve prekurzoru =- S-celuloze-O-ethyldithouhli&i-

tanu- & pouZitim dobfe dostupného &inidla se dd uskutednit za kratf{ dobu pfipadnd p¥i nifsE{
N

teploté neZ p¥i cesté p¥es isothiuroniovou sdl.

<pisob vyroby je v del#im ilustro¥dn ne vE¥ak omezen nésledujfcimi p¥{klady.
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P¥{iklad 1

4-Toluensulfonyloeluloza

Do 138 objemovich é{1d acetonu se ze michén{ pFidd 100 hmotnostnich dild 0dsété perlové rege-
nerovené celulozy (obseh vody 83% hmot.) a p¥i teplotd 2U - 25 °C se mfché 30 minut., Pak se
michdn{ pFeru¥{, celuloze se neché sednout a od hladiny se odtéhne 50 objemovych dild vodného
acetonu. Pek se piidd 50 objemovych dild acetonu a miché se daléich 30 minut. Po sednut{ celu-
10zy p¥i pFerufeném michén{ se odtéhne 5Y objemovych dfld vodného acetonu. Za michéni se pak
p¥idd 9,20 hmotnostnich dild 50% roztoku hydroxidu sodného & miché se 1 hodinu. Pak se p¥i
teplot& 0 - 5 OC po ¥éstech pridé 20,1 hmotnmostnich df1d ¢istého 4-toluensulfochloridu a bes
chlegzeni se miché jeitd 1,5 hodiny. Produkt se oddéli od kaepalné féze, promyje se scetonen, .
vodou a pifevede se do ethanolu, Obssah S v pufind: 2,69%.

Merkaptodeoxyceluloza

4-toluensulfonylce1u16za se p¥idd do 120 objemovych dild ethanolu a za michdni se zah¥ivd se
6,5 d. hmot. xanthogenanu draselmého 16 hodin k veru. Produkt se o0dd&l{ od kapalné féze,'pro-
myje se vodou a nechd se za obssného promichdni stdt se 100 objemovymi dily 5% vodného roz-
toku smoniaku. Thiolovd celuloza se 0dd&l{ od kapalmé féze; promyje se vodou, O,1 M kyselinou
chlorovodikovou a vodou. Obsah S v su¥in&: 2,93%.

P¥iklad 2 ' ,

2-(4-Toluensulfonyloxy)ethylceluloza

Pripravi se ze 100 hmotnostnich d{ld periové 2-hydroxy-ethylcelulozy (obsah vody 78,6% hmot. )
stejnym zplisobem Jako 4-toluensu1£onylce1uléza v pFikladu 1; Produkt obsshuje 3,16% v sufiné,
2-Merkaptoethylceluléza

2-(4~Toluensulfonyloxy)ethylceluloza se $i*idd do 100 ml ethanolu & za michdni se 6,87 hmot-
nostnimi daily xsnthogenanu draselného se‘zahiivé 16 hodin k varu. Produkt se 0dd&li od kepalné
féze, promyje se vodou a nechd se za ob¥asného promfchéni stdt se 100 objemovymi dily 5%
vodného roztoku amonisku. Thiolové celulozs se 0dd&li od kepalné fdze, promyje se vodou, 0,1
M kyselinou chlorovodikovou a vodou. Obsah S v sufiné: 2,95%.

PREDMET VYNALEZU

1.Zpdsob vyroby thiolovych derivétd sférické regen rovené celulory vyznaleny tim, Ze se tosy-
14t sférické celulozy nebo jejfho hydroxyalkylderivdtu nechd nejprve zreagovat s prebytkem
xenthogenanu alkelického kovu ve vodném prost¥edi nebo ve sm&si vody s rogpouftddlem s vodou '
se misfcim jako ethanol, propanol, ethylenglykol pii teplot& 50 - 120 °C po dobu 5 - 30
hodin a vznikl§ S-celuloza-O-ethyldithiouhliliten se na thiol hydrolyzuje vodnym roztokem
bydroxidu alkelického kovu nebo amonolyzuje vodnym roztokem amoniaku.

2.Zpisob podle bodu 1, vyzmafeny tim, ¥e jako hydroxyalkylderivdtwrse pouZije 2-hydroxyethyl-
-nebo 2-hydroxypropylceluléza.
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