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ZPUSOB PRIPRAVY SES{TENE PERLOVE CELULOZY S IONEXOVYMI SKUPINAMI

Vyndlez se tykd zplsobu - pripravy sesfténé celuldzy v perlové forme
8 ionexovymi skupinami ve vysoké koncentraci. . .

Souéasny stav charakterizuge neoby&e jne nizky obeah vymennych skupin .
celulozovych inonexﬁ Jeglchz kapacita je mnohém ni%%{ ne% ionexd na bézi
syntetickych pryskyric. Tento nedostatek celuldzovych 1onexﬁ zastifiuje Jealch
prednosti spo¥ivajiel v hydrofilnim charakteru retezce bez hydrofobnich in=
terakef, co% je Alle¥ité pri Jejich aplikaci v biochemii.

Nizkd4 je zejméns obaemové kapacita (mmol/cm3) celulozovych ionexu, kte-
ré charskterizuje kapacitu v pracovnich podminkdch. Objemovd kapacita celu-
16zovfch ionexd ve fibrilérni formé ziskanych preménou mikrokrystalinické
celulézy nepievyéuje 9,15 mmol skupin/cm3 (Peterson E.A.: Cellulosic Ion
Exchangers. A,sterodam 1970). Obdobnd koncentrace vyménnfeh skupin je i u
ionexovych deriv4td celulozy v perlové formé pripravenych z perlové celulozy
. (J.Pedka, J. stamberg, J.. Hradil‘ Angew. Makromol.Chem. 53, 73 (1976)) . Pres
0dli3ng tvar Je struktura mikrokryata11nické a. perlové celulozy atejné. Ione-~
xové skupiny se pak nachdzej{ v amorfnich oblastech a Jednotlivé retézce jsou
fixovény vodikovjmi vazbami v krystalinickfch oblastech. PPi prekrodeni kon-
. centrace vymennych akupxn nad 1 mmol/g dochéz{ k eludni nestabilité téchto
ionexd a v pripade perlové celulozy kX poru¥en{ tvaru. Nfzkou obaemovon kon~
centraci skupin (0,175 mmol diethylaminoethylovyeh skupin/cm ) mé i celuloza
8 diethylaminoethylovyml skupinami p:lpravené z perlové celuldzy nésledneé’
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' sesiténé 1féh16r-2,3—epoxypropanemva reagované 8 N-(2-ch1¢roeth31) diethyl-
amiphydrochloridem podle Determana a2 spol. (H. Determan, N. Meyer, T. Wiqland:
Nature 223, 499 (1969)) . I B

Podle B.A. Andreassena (qurige'pat. 382 329-(8.2.1971) Chem. Abstr. 85,
79 222 K) lze pripravit celulézové ionexy vysré¥enim polyelektrolytd na bézi
'celulézy do tvaru perel a jejich ndslednym aesitﬁnim epichlorhydrinem. Ale
ani v tomto pripadé nebylo dosa¥feno vy88ich objemovfch kapacit, které jsou
prakticky stejné jako pri priprave iOnexdvych'derivétn qelulézy podle vyde
popsangch zpdsobd (0,096 aZ 0,171 mmol/em°), co¥ je patrné zplsobeno odpuzo-
vénim Petdzcd polyelektrolytu v pribdhu sitovac{ reakce.

A Predmetem vynélezu je zpdsob pripravy sesitens perlové celuldzy s ione-
xovymi skupinemi, jeho? podstata spo¥ivé v tom, %e na sesiténou perlovou
‘celuldzu se jednorézové nebo nékolikandsobné plsobl v alkalickém prostredi’
$inidlem vybrangm ze skupiny zeshrnujic{ kyselinu chloroctovou, jeji sodnou
sdl, N-(Z-chlorethyl)diethylamoniumhydrochlorid, 2,3-epoxypropyldiethylamin,
kyselinu chlo:methylfoafonovou, oxichlorid foaforeﬁny, propansulton & l-
-chlor-2,3-epoxypropan s diethylaminem. A

_ Pri provdden{ zpdsobu piipravy sesiténé celuldzy s ionexovimi skupinami
podle vyndlezu se reakce provédl ve  vodne alkalickém prostiedi nebo v prostie-
aif organickych rozpustedel vybranych ze skupiny zehrnujici methanol, t-buta-
nol, dimethylsulfoxid, dimethylformamid, toluen v 1-10 K NeOH pFi.teploté .

0 a% 70 °C po dobu 0,5 a% 48 hodin. Jako vjchozi produkt je moZno pousit se-
s{ténou celuldzu pripravenou podle ¥s. autorského osvedient &. 193 202

K dosaZenf vysokfch konversi je mo¥né reakei podle vyndlezu opakovat. Chemic-
kou premenou sesitené perlové celuldzy se dosdhne vydsiho technického Wdinku
spotivajictho nejen ve vysi{ hmotnostni kapacit® pFipravengch celulézovich
ionexd (1 a% 3,5 mmol/g), ale zejména ve vy3si objemové kapacitd (0,20 a¥
0,50 mmol/cm3) ve srovndni se stdvajicimi celulosovymu ionexy. Tim se celu=
14zové ionmexy z hlediska hmotnostni kapacity témér vyrovnévajl jonexdm na bé-
zi éyntetickych pryskyric. , ' ' coee T

Seafténé perlovd celuléza se z&sadné il od ;ibfilérni resp. neseaité~

' né perlové celuldzy nejen co do fyzikdlniho tvaru a textury, botnacich vlast-
nost{, ale zejména co do chemické struktury, l-chlor-2,3-epoxypropanen sesfl~
téné perlové celuldza obsahuje toti% .vedle sftujicich mist tvoPenfch hydro-
‘xypropylenoxidovymi mistky také visfci 1,2-dihydroxypropylenové qknpiny;'kte-
ré phindSejf vyssi u¥inek takto sesiténé seluldzy spodfvajici v moZnosti za-
vést prostrednictvim vy33{ koncentrace hydroxylovjch skupin ve srovnénf{ s ne-
sesiténou celuldzou také vy33{ koncentraci vyménnych ekupin. " o

. Tohoto vy33fho uW&inku se dosahuje nejen.piamihou na stupeit subsatituce
0,9, ale také ni3¥i botnavosti celulozovych ionexd v ddsledku sesiténi{. Krys-
talinické oblasti tak prejdou na gelovou strukturu, dobré hydrodynamické
vlastnosti podminéné kulovim tvarem téchto celulozovych ionexd zlstanou viak
zachovény . - v : ' .
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- Vy33{ d&inek plyne také z. toho, Ze nesesitené perlové celuldza se pri l
~ opakované karboxymethylacl zcela rozpustila, zatimco perlovd celuldza sesi-
. téng 1-chlor-2 3-epoxypropanem mela kapacxtu 2 8 mmol COOH ekup1n/g za zacho~
véni rigldniho perlového tvaru.

_ Stupeh premény sesiténé perlové celuldzy pri zavédeni 1onexovych skupin

je zév1ely nejen na stupni ses{tén{, ktery plyne z botnavosti ale také sifo-'
vacim &inidlem. Tek napr. pri sesitént perlové celuldzy folmaldehydem bylo

v pripade celuldzy s karboxymethylovym1 skupinami dosa%eno obsahu COOH sku-
pin 3,2 mmol/g a¥ pri druhém opakovéni reakce kdeXto pri sesfteni l-chlor-

-2 3-epoxypropanem bylo 312 pri opakovédni reakce dosaZeno koncentrace 2,8
mmol/g pri vysoké obgemové kapaciteé 046 mmol/cm o

Clasgtni reakci Je mo%no provést ve vodneé alkalickém prostredi nebo
v prostredi organickych rozpouétedel (methanol, terc.-butylalkohol dimethyl~
sulfoxid dlmethylformamid toluen apod.) 1-10 M NaOH pri teplotéch 0 a% .
70 °C po dobu 05 .a% 24 hodin. .

Vyééi koncentrace vymennych skupin je Zddouci 2z hlediska vBech derivétd
celulozy, protoﬁe Jjek sorpéni kapacita (napr. pr1 sorpei téfkgech kovﬁ), tak
i W¥innost pri chromatografickych délenfch (u v3ech chromatograflckych metod)
- je primo tmérng koncentraci vymennych ekupin..

Sesiténi a eluéni stélost ionexovgch derivét& celulozy Je moZné prokézat
- extraket amoniakélnim roztokem médi podle GSN 50 0276 (1.12.1955). '

Predmét vyndlezu charakterlzgai nésleduaici priklady, ani% by se tim
predmet vynélezu néjekym zplsobem omezoval.

Priklad 1

10 dilﬂ hmotnostnich odsété. perlové celulozy sesiténé formaldehydem by-
10 nabotnéno 30 minut pri 0 % v roztoku 15 d{1d hmotnostnich NaOH v 33 df{~
lech vody., Pak bylo za michéni prldéno pri 0 °C 5 d116 hmotnostnich kyseliny
chloroctové v 6,6 dilech vody a po 5 minutéch . michéni byla teplota zvySena
na 70 °C, Reakce byla ukondena po 30 mlnutéch. Pridéno 50 4af1d hmotnostnich
ethanolu, odséto ‘promyto destilovanou vodou a reakce byla stejnym zpldsobem
jedté dvakrdt. opakovédna. Koneény produkt mél hmotnostnt kapacitu 3,16 mmol/g,
objemovou kapacitu O 27 mmol/om « Hmotnostni botnavost 15,9 g HZO/g odpovidé
fporoaite 95,3 %.

Piiklad 2

- 100 4118 hmotnostnich odsété perlové celuldzy sesiténé'1-chlor-2,3-epo-
xypropanem bylo 30 minut nabotnédno pri O °C v roztoku 45 Af1d hmotnostnich
'NeOH v 150 dflech hmotnostnich. Poté byl za michdn{ prikapén roztok 54 dfld
hmotnostnich kyseliny chloroctové v 25 dilech hmotnostnich vodys Po 5 minu-
tdch michéni pri 0 °C zah®4to na 70 °C ‘a michéno po dobu 40 minut. Pak pridd-



199420 S

no 200 d{18 ethanolu a neutralizovéno 30 dily hmotnostnfch kyseliny octové,

odfiltrovéno a promyto destilovanou vodou. Po opakovéni reakce méla sesitend
perlovéd celuldza s karboiymethylovymi.akupinami vymenou kapacitou vigi malym
iontém 2,82 mmol/g, objemové kapacita #inila 0,45 mmol/cm”. '

Priklad 3

10 d{18 hmotnostnich neses{tiné perlové celuldzy bylo promyto trikrét
20 d{ly bezv.methanolu, odséto a piidéno 15 4118 hmotnostnich 1 M roztoku
methoxidu.sodného v methanolu & nfchéno 1 hodinu pri 25'00. Odssto na frite,
promyto tPikrdt 10 Afly hmotnostnich terc;-bﬁtylalkohblu a pridéno 0,62 di-
16 hmotinostnich epichlorhydrinu.v 10 d{lech hhotnoptnich'terc.-butylalkéholu
= michdno 18 hodin pFi teploté 50 Oc. Takto sesiténd perlové celuldza byla
odséta, promyta ethanolem, déat.vodou a pouZita k dald{ modifikaci. '

5 d118 hmotnostnfch takto seeiténé perlové celuldzy bylo. promyto tri-
krét 20 dily hmotnostnich bezv.methanolu a odséto. Pak byla perlové celuldza
suspendovédna v 10 dilech hmotnostnich 2 M roztoku methoxidu-‘sodného v metha-
nolu. Po jedné hodine iplsobeni byla timto zplsobem pripravend perlovéd alka-
1iceluldza promyta tRikrdt 10 dfly hmotnostnimi terc.-butylelkoholu a.reago-. .
véna 8 2,82 d{ly hmotnostnimi 2-chlorethyldiethylaminu po dobu 24 hodin pri
teplote 50 9c. Produkt odsét, promyt 30 dily hmotnostni{mi 0,5 M NaCl, desti-~ |
lovanou vodou a stanoveny Jjeho vlastnosti. Kapacita produktu &inila 1,95
mmol/g. Objem vrstvy nabotnalé ve vodé byl po odstredeni 6,2_cm3/g.

Priklad 4

100 d{1& hmotnostnich odsété perlové celuldzy sesiténé l-chlor-2,3-epo-
xypropanem o specifickém objemu vrstvy nabotnalé ve vode 5,8 em3/g bylo roz-
nichdno ve vychlazeném roztoku 40 df18 NaOH ve 100 dflech hmot.vody a mich4-
no 30 minut pri O Oc, Pak byl zvolna prikapédn roztok 35 d118 hmot. N-(2-
-chlorethyl)diethylanoniunhydrochloridu ve 40 dflech vody a po rozmichénf -
(5 minut pri 0-°C ) byla reakdni emes vyhiéta na 80 °C & zahF{véna na tuto -
teplotu dal3fech 40 minut. Reakce byla ukon¥ena vlitim reakini smesi do 250
4118 ethanolu, dekantovéno 250 d{ly hmot. 1 M NaCl a promyto destilovanou
vodou na koloné. Dvojim opakovénim reakce byl ziskén produkt s v§meénnou ka~-
pacitou diethylaminoethylovich skupin 2,02 mmol/g a objemovou kapacitou
0,246 mmol/ems. Hmotnostni botnavost byla 8,2,3'320/3, co¥ odpovid4 porosi-
13 92,7 %. - . '

Prixlad 5

100 4{18 hmot. odsété nesesiténé perlové celulézy'bwlo rozmichédno ve
vychlageném roztoku 40 d{1d NeOH ve 100 d{lech hmot. vody a po 30 minutéch
botndnt pri O °C bylo za michén{ pFikapéno 30 df14 hmot. 1l-chlor-2,3-epoxy-
propanu a pak 20 4118 hmot.diethylaminu a michéno 40 minut pri 80 c. Reakce
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byla ukOnéena vliitim reak¥nf{ smeési do 250. dilﬁ hmot.ethanolu. Celulozovy
ionex byl preveden do C1 -formy dekatanci s 250 dfly hmét. 1 M NaCl, promyt

" na kolone dest.vodou a podroben analyze obsahu ‘skapin a stanoveni botnavostl.
Produkt obsahoval 1,2 mmol d1ethy1hydroxypropylovych skupln/g a Jeho hmot-
nostnf{ botnavost byla 6 2 g H20/g. '

'Piiklad 6 | : ",‘-" S L

120 d118 hmot.vysuZené sesitené perlové celulozy pomoci l-chlor-2,3~
~epoxypropanu bylo mf{chéno 5 hodin se smés{ 105 d{18 hmot. l-chlor-2 » 3~epo-
xypropanu a 83 4118 dlethylaminu ve 1140 dflech hmot.vody. Po rozpudteni or-

"ganické féze bylo- pridéno 11 @114 uhli&itenu sodného. Pak byla voda odparena.
na rotan{ odparce pri 60 °C behem jedné hodiny. Poté zahréto v suldrné na

. teplotu 100 a¥ 120 °c po dobu 30 minut. Obsah vyménnfch skupin takto pripra-
vené - celulozy 8 diethylhydroxypropylovym1 skupinami v perlové forme byl

0,7 mmp/g susiny.,

Fiiklad 7

120 dilﬁ hmot.vysulené ses{tené perlové celulozy podle prikladu 6 bylo -
30 minut nabotnéno v roztoku 44 d118 NaOH ve 100 dflech vody pri 20 C. Po
pridént 135 4114 hmot. 2 ,3-epoxypropyldiethylaminu zah®*{véno za mfchénf na
teplotu 60 °C po dobu tif hodin. Produkt odsét, promyt destilovanou vodou,
ethanolem a suspendovén v 500 dilech 1 M NaCl. Po opakovaném plsobenf{ byla
vimennéd kapacita produktu 2,25‘mm61/g hmotnostn{ botnavost 7,09 g H20/g sudi-
ny, co¥ odpovidd objemové botnavosti 0,270 mmol/cm3.

Priklad 8

100 dilﬁ hmot. nabotnalé sesitené perlové celulozy bylo rozmichéno v roz—
toku 4 4 d{18 NaOH v 20 dflech hmot. vody a po 30 minut4ch pidsobent pri 25 °¢
bylo pridéno 105 d{lu hmot. l-chlor-2 »3-epoxypropanu a 83 d{1d4 diethylaminu.
Po homogenizaci byle za michénf zahi{véno 60 minut ha 70 °C. 2Zfiltrovéno,
suspendovéno ve 100 dflech 1 M NaCl a promyto deatilovanou vodou. Po 6pako-
vaném pisobenf mél produkt obsahujfei diethylhydroxypropylové skupiny -vymen-
nou kapacitu 1,13 mmol/g a hmotnostni botnavoet 4,5 g HZO/g,_coz odpovid4
obaemové kapacité 0,23 mmol/cmS.

Predmét vynélezu

1. Zpdsob pripravy seaiténé perlové celulézy 8 ionexovymi skupinami, vyzna-
Seny tim, %e na sesf{ténou perlovou celuldzu se jednorézove neb nékolika-
nésobné plsobi v alkalickém prostred{ ginidlem vybranym ze sknplny zahr-
nuaici kysel1nu chloroctovou, jejf sodnou sﬁl N-(Z-chlorethyl)d1ethy1-
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amonlumhydrochlorid 2 3-epoxypropy1d1ethy1amin, kyselinu chlormethyl-
fosfonovou, oxichlorid fosforeény, propanaulton 8 l-chlor-z 3-epoxypro-
pan s diethylaminem, ‘

2. Zpdsob podle bodu 1, vyzna¥eny tim, %e se reakce provédi ve vodne alkalic-
kém prostredi nebo v prastredi ‘organickyeh ‘rozpoustédel vybranych ze sku-.

piny zahrnuaici methanol, t-buthanol, dimethylsulfoxid, dimethylformamid,

toluen v 1~10 M NaOH pfi teplote O a% 70 % po dobu 0,5 aZ 48 hodin.

3. Zp&aob podle bodu 1, vyznaleny - tim, Ze se uvedené reakca provédi opakova-"
ne, nekolikrét po aobe. oy

Vytladili Nitrianske tlaSiarne, nérodny podnik, Nitra Cena K&s 2,40
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