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Podstata zplsobu podle vyndlezu spo-
givé v tom, Ze modifikace regenerované ce-
lulézy reakci s ¥inidlem nebo sm&si ¥ini-
del v piitomnosti hydroxidu alkalického ko-
vu se provédd{ v reak¥nim prostiedi, kte-
rym je homogenni sm¥s organického roz-
poustsdla s vodou, kterd obsehuje ne ménk
ne¥ 30 % objemovych orgenického rozpoustéd-
1a neomezend misitelného s vodou vybraného
ze skupiny zehrnujici aceton, methylethyl-
keton, isopropylalkohol, tetrghydrofuren,
dioxan, 1,2-methoxyfuran, 2,2 -dimethoxy-
dieth%lether.

pisobem podle vyndlezu lze p¥isludny-
mi &inidly_provddst modifikece jeko fosfo-
rylaci, sitovénf, kerboxymethylaci, tosyle-
¢i, sulfopropylaci, hydroxyethglaci, di~
ethylaminoethylaci za vzniku prislusnych
derivétd sfeérické celulozy.
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Vyndlez se tykd zplsobu vyroby funk¥nich derivétd sférické celulozy.

Funk&ni derivdty celuldzy - hlavnd pak ionexové - nalezly v posledni dobd Siroké ene-
lytické i preparativnf pouiti zejména p¥i prdci s biologickymi meteridly (Rybdk M., Bre-
da Z., Hais I. M.: Saulenchromatographie en Cellulose - Ionensustauschern, Gustav Fischer
Verleg, 1966; E. A: Peterson: Celulosic Ion Exchangers, North-Holland Publ. Co. 1970).

A% na malé vyjimky se dosud pouZivaji derivéty odvozené od préékové nebo vldknité ce-
luldzy. Nevfhodou tdchto materidld pfi pouZit{ v kolon& jsou gpatné tokové vlastnosti. Vy-
pracovén{ technicky schidného zplsobu vyroby sPerické regenerované celuldzy (A0 172 640 -

- 1976) otevielo mo¥nost p¥ipravy ionexovych derivétl na této bdzi a tim i moZndst tento
nedostatek odstrenit. ProtoZe sferickd regenerované celuldza je vysoce poresni materidl,
nehodf se pro jeji modifikeci v plvodnim nebotnalém stavu s 90 obj. % vody postupy béZné
pou¥fivené p¥i p¥ipravd derivétd ze suché celuldzy. Ziskaji se jimi bud- produkty s nizkou vy~
m&nnou kapacitou nebo je pot¥eba pou?ivat velkého piebytku ¥inidel (AO 195 205).

Velmi dobré vysledky se dosahuji u sferické celuldzy p¥i modifikaci p¥edem vysuSeného
produktu v bezvodém prost¥edi orgasnického rozpoudtidla (A0 199 420). Pro tento postup je
potieba celulézu nejprve v oddslendm stupni vysuBit. Pokud se odstranuje voda p¥imo odpa-
¥enim, dochdz{ pFi tom ke sniZeni porozity.

Jak se ukézelo, ionexové derivdty na bdzi sferické celuldzy s potfebnymi vlastnostmi
je mo#né p¥ipravit teké v heterogennim prost¥edi tvo¥enym inertnim orgenickym s vodou se
nemisfcim rozpoudtddlem a vodou plvodng piitomnou v celuldze (PV 6196-79). Touto cestou se
dosdhne potiebné koncentrace hydroxidu a s &inidly ve vodd rozpustnymi se omezi vedlejsi
reskce ne prostor uvnitd pdrd sferické celulézy. T{m se podstatnd sniZ{ spotreba &inidel
ve srovnédni s postupem, ktery'pouiivé ¥istd vodného prostiedi a ginidel ve vodé nerozpust-

nych.

Podstata zpisobu vyroby funkdnfch derivétl sferické celuldzy modifikaeci regenerovené
sferické celuldzy reekci s &inidlem nebo sm&si Zinidel v pritomnosti hydroxidu alkalického
kovu spo&ivéd v tom, Ze se reskce provadi v reskdnim prostfedi, kterym je homogenni smés
orgenického rozpoudtddla s vodou, kterd obsahuje ne mén& ne¥ 30 % objemovych organického
rozpoudtddla neomezen¥ misitelného s vodou vybraného ze skupiny zahrnujic{ aceton, methyl~
ethylketon, ‘1sopropylalkohol, tetrahydrofuran dioxean, 2-d1methoxyethan, 2,2 =dimethoxy-
diethylether.

Zpisobem dle vyndlezu lze regenerovanou sferickou celuldzu stiiovat za pou%itf 1-chlor-
-2,3~epoxypropenu. Déle se dé provést fosforylace oxychloridem fosforednym, kerboxymethyla-
ce kyselinou chloroctovou, pfipedné ve sm&si s 1-chlor-2,3-epoxypropanem, tosylace p-toluen-
sulfonylchloridem, sulfopropylace propensultonem, hydroxyethylace oxiranem nebo 2-chlorethe-
nolem ve sm&si s 1-chlor-2,3-epoxypropenen, diethyleminoethylace 2-diethylamihoethylchlorid
hydrochloridem p¥ipadnd ve smdsi s {-chlor-2, 3~epoxypropeanem.

Vfhodou tohoto postupu je, Ze miZe vychdzeti z pivodni, tj. mokré, sferické celuldzy.
Pritomnost v&t3iho mno¥stvi vody je vdak na zdvadu pii alkylalnich a acyladnich reakcich,
kterymi se uvéddjf ne cceluldzovy skelet funk¥ni skupiny a zplsobuje malé vyuziti &inidel. .
‘Proto se ve v&ting p¥ipadd vyu¥ivd misitelnosti uvedenych rozpoudtddel s vodou teké k Je-
jimu odstran¥ni ze systému. PPi vlastni reekci majf rozpoustddla dvoji funkei. Jednak, =
to zejména p¥i nizkych koncentracich vody ve smé&si, snifuje rozpustnost alkalického hydro-
xidu v kepelné fdzi a tim neopak zvy3uje jeho koncentraci ve fézi celuldzové a tak ji sktivu-
je pro Z&denou reekci a omezuje vedlejsi reskce v kepalné fdzi. Z druhé strany &inidlo,
které je ve sm¥si rozpoult&del dobie nebo glespon z&&sti rozpustné, mé pPistup i k vnit¥ni-
mu povrchu sktivované celuldzy.

Zpisob vyroby podle vynélezu umo¥nuje provést na makroporezni sferické celuldze Fadu
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reakcf, neprfikled silovént, karboxymethyléci, sulfopropylaci, fosforylaci, toaylaci, hydro-
xyethylaci, acylace a podobn¥ a to semostatnd nebo v kombinaci (jako je sifovdnf a kerbo-
xymethylace) v podminkdch realizovatelnych v provoznim m&¥{tku. Ve srovnéni s dosud zné-
mymi postupy se p¥itom dosehuje uspor reakdnich &inidel. Zpisob vyroby je v dal3¥im ilustro-
vén ne vdak omezovén nésledﬁjicimi pfiklady.

P¥r{kled 1
Sitovént celuldzy

Do 138 objemi mcetonu se za michdni pFidé 100 d. odsdté perlové celuldzy (obssh vody
85 %) & pFi teplotd 20 e 25 °C se michd 45 minut. Pak se michéni pherusf, celuldza se
neché sednout a od hlediny se odtdhne 50 objeml vodného acetonu. Piidd se 50 objemd acetonu
a opdt se mfchd 45 minut. Pak se p¥erudi michdnf, celuldza se nechd sednout a od hladiny
se odtdéhne opdt 50 objemd vodného acetonu. Po rozmichéni se pidd 6,5 d. 50% roztoku hydro-
xidu Sodného a pFi 20 e¥ 25 °C se miché 1 hodinu. Pek se pFidd 6,68 d. 1-chlor-2,3-epoxy-
propanu a 3 hodiny se za michdni zahP{vé na 55 °C. Po ochlezeni se produkt odsaje a pro-
myje vodou 'do neutrdlni reskce. Botnavost: 3,0 g Hzo/g.

P*r{klad 2

Siiovéni celuldzy

Do 200 objemi acetonu se za mfchéni p¥idd 100 d. odsété perlové celuldzy (obsah vody
85 %) a pfi teplot¥ 20 a% 25 °C se michd 1 hodinu. Mfchéni se pPerudf, celuldza se nechd
sednout, a od hlediny se odtdhne 113 objemi vodného acetonu. Zz michéni se pek pridd 6,5 d.
50% roztoku hydroxidu sodného s pfi 20 a% 25 °C se mfchd 1 hodinu. PPidd se 6,68 d. 1-chlor-
~2,3-epoxypropanu a 3 hodiny se zs michéni zah#ivé na 55 °C. Po ochlazeni se produkt odse~
Je & promyje vodou do neutrdlni reaskce. Botnavost: 2,3 g H20/g.

P¥1klad 3
Sulfopropylceluldza

Do 100 objemd acetonu se za michdni p¥idd 100 d. odssté sifovené perlové celuldzy.
(obseh vody 76 %) a pak 20 d. 50% roztoku hydroxidu sodného a smds se p¥i 20 a% 25 °C mfchd
1 hodinu. Po pridénf 36,3 d. propensulfonu se za michdni zahPfivd 3 hodiny na 45 9. Po ochla
zeni se produkt odsaje s promyje vodou do neutrdlnf reskce. Kapacita: 2,4 mekv-SO3H/g;
botnavost: 9,0 g Hzo/g.

Priklad 4
Fosfdt celul&sz(P celuldza) ‘ ~

Do 138 objeml acetonu se za michdni pridd 100 . odsdté perlové celuldzy (obsah vody
85 %) & pFi teplotd 20 af 25 °C se mfchd 45 minut. Pak se michdnf pPeru¥f, celuléza se
nechd sednout a od hladiny se odtdhne 50 objemd vodného acetonu. Pridd se 50 objemd aceto-
nu a op&t se michd 45 minut. Pak se prerusf michénf, celuldza se nechd sednout s odtdhne
se od hladiny 50 objeml vodného acetonu. Po rozmichdni reaskdni smdsi se p¥idd 33,8 d. 50%
rogtoku hydroxidu sodného a sm¥s se michd 30 minut. Pak se pfi teplotd 0 a% 10 °C plridéd
b&hem 30 minut 15,1 d. oxichloridu fosfore¥ného s p#i uvedené teplot® se michd jestd 1 ho-
dinu. Produkt se odsaje a promyje vodou do neutrdinf reakce eludtu. Kepacita: 2,2 mekv/g;
obsah P: 4,53 %; botnavost: 4,34 g H20/g.
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P¥{kled 5

Fosfét celulézy (P celuldze)

Do 138 objemd mcetonu se za michéni pridé 100 d. odsdté perlové celuldzy (obssh vody
85 %) a pri teplotd 20 a% 25 9C se miché 45 minut. Pak se michéni pieruéi,~celuléza se
neché sednout a od hladiny se odtéhne 50 objemd vodného ecetonu. PFidd se 50 objemd aceto-
nu a op&t.se miché 45 minut. Pak se prerud{ michéni, celuldza se nechd sednout.a od hladiny
se odtdhne 50 objemd vodného mcetonu. Po rozmichéni resk®n{ smdsi se pridd 22,5 d. 50% roz-
toku hydroxidu sodného. a smés se michd 30 minut. Pak se pfi teplot® 0 aZ 10 °c piidd b&-
hem 30 minut 10 4. oxichloridu fosfore¥ného a pfi uvedené teploté se mfché jestd 1 hodinu
Produkt se odsaje a prdmyjé vodou do neutrdlnf reakce eluétu. Kepacita: 1,47 mekv/g;
P: 3,03 %; botnavost: 3,69 g Hzo/g.

Priklad 6
Tosylét celuldzy

Do 138 objemd scetonu se za michéni. pFidé 100 d. odsdté perlové celuldzy (obsah vody
83 %) a pri teplotd 20 aZ 25 O¢ se michd 45 minut. Pak se michdnf prerusf, celuldza se )
nechéd sednout a od hladiny se odtdhne 50 objemd vodného acetonu. PFidd se 50 objemd aceto-
nu a opdt se miché 45 minut. Pek se pterudf michéni, celuldza se neché sednout a od hladi-
ny se odtéhne 50 objemd vodného acetonu. Po rozmichén{ se k reak®ni sm&si pFidd 9,2 d.
50% roztoku hydroxidu sodného a sm¥s se miché 1 hodinu. Pak se pii 0 aZ 45 Oc pridd 20,1 4a.
p~-toluensulfochloridu a michd se jedt® 1 hodinu. Produkt se 0ddslf od kepalné fdze, promy-
je se vodou do neutrdlni reskce eludtu a pak acetonem. Produkt obsshuje v su¥ing 2,70 % siry.

PYr¥{f{klad 17
Karboxymethyl celuldza

Do 138 objemi acetonu se za michéni p¥idd 100 d. ods4té perlové celuldzy (obsah vody
83 %) a pri teplot¥ 20 a% 25 9C se michd 45 minut. Pek se michéni pFerus{, celuldza se
neché sednout & od hladiny se odtéhne 50 obj. vodného acetonu. P¥ridd se 50 obj. acetonu
a opdt se miché 45 minut. Pek se prerusi michéni, celuléza se nechéd sednout a od hlediny
se odtdhne 50 obj. vodného acetonu. Po rozmichdni se k reak®ni sm&si pFidd 12,24 4. 50%
roztoku hydroxidu sodného a sm&s se miché 1 hodinu. Pak se p¥idd 4,92 d. kyselin& chlor-
octové a 2,91 d. i-chlor-2,3-epoxypropanu, sm8s se vyhPeje na 55 OC o pri této teplotd
se michd 3 hodiny. Po ochlazeni se produkt odd&li od kapelné féze, promyje se ethenolem a
vodou do neutrdlnf reskce eludtu. Kepacita: 1,68 mval ~CO0H/g; botnavost: 2,77 g Hzo/g.

Pr{f{klad 8

Hydroxyethyl celuldza

Do 138 objemd acetonu se za michdni pridé 100 d. odsdté pérlové celuldzy (obseh vody
83 %) a pri teplot# 20 a% 25 Oc ge miché 45 minut. Pek se michéni pierusdi, celuldza se
nechd sednout a od hladiny se odtéhne 50 objemd vodného acetonu. -PPldd se 50 objemll aceto-
nu o op&t se michéd 45 minut. Pak se.prerusl michdni, celuldza se nechd sednout a od hladiny
se odtédhne 50 objemd vodného acetonu. Po rozmichdni se k reskdni sm¥si p¥idd 16,4 d. 50%
roztoku hydroxidu sodného a smds se mfiché 1 hodinu. Pak se p¥id4 11,2 d. 2-chlorethenolu a
3,4 d. 1-chlor-2,3-epoxypropenu, smds se vyh¥eje na 55 °C a pfi této teplotd se michd 3 ho-
diny. Po ochlazeni se produkt 0dd%11 od kapalné fdze, promyje se ethenolem a vodou do ne-
utrélni reskce eludtu, Produkt md botnavest 2,90 g H,0/g.
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Priklad 9

Diethylaminoethyl celuldza

Do 138 objeml acetonu se ze michdni pi*idd 100 d. odsété perlové celuldzy (obsah vody
83 %) = pri teplotd 20 a¥ 25 °C se mfchd 45 minut. Pak se michdni prerudf, celuldza se
nechd sednout a od hlediny se odtéhne 50 obj. vodného acetonu. PPidd se 20 obj. acetonu
a op&t se miché 45 minut. Pek se prerudi michénf, celuldza se nechd sednout a od hladiny.
se odtdhne 50 obj. vodného acetonu. Po rozmichdni se k reekdni sm¥si p#idd 5,84 d. 50%
roztoku hydroxidu sodného a sm¥s se miché 1 hodinu. Pak se pfidd 9,02 d. 2-diethylamino-
ethylehloridu hydrochloridu, 0,97 4. 1-chlor-2,3-epoxypropanu a 4,68 d. 50% roztoku hydro-
xidu sodného, sm¥s se vyhfeje na 55 °C a pPi této teplotd se michd 3 hodiny. Po ochlazeni
se produkt odd&li od kepalné fdze, promyje se ethanolem a vodou do neutrdlni reskce elud-
tu. Kepacita: 1,00 mval béze/g; botnavost: 3,24 g H20/g.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob vyroby funkinich derivétd sferické celuldzy modifikaci regenerované sferické
celuldzy reakc! s ginidlem nebo sm¥sf ¥inidel v p¥{tomnosti hydroxidu elkelického kovu
vyznadeny tim, Ze se reskce provédd{ v reak¥nim prostPedi, kterym je homogenni sm&s inert-
niho orgenického rozpoustddla s vodou, obsshujici ne ménd neZ 30 % objemovych rozpoustddia
neomezend misitelného s vodou vybraného ze skupiny zshrnujici aceton, methylethylketon,
isopropylelkohol, tetrshydrofuren, 1,2-dimethoxyethen, 2,2 "~dimethoxydiethylether.

2, Zplsob vyroby funk¥nich deriv4td sferické celuldszy podle bodu 1, vyznadeny tim, %e
modifikect se rozumi sfiovéni e &inidlem je !-chlor-2,3-epoxypropen.

3. Zplsob vyroby funk¥nich derivéatd sferické celuldzy podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze
modifikeci se rozumf fosforylace s &inidlem je oxychlorid fosforelny.

4. Zplisob vyroby funk¥nich derivétd sferické celuldzy podle bodu 1, vyzngéeny'tim, %e
modifikaci{ se rozumi karboxymethylace a ¥inidlem Je kyselina chloroctovd p¥fpadn& ve smdsi
s t-chlor-2,3~-epoxypropanem.

5. Zplisob vyroby funk&nich derivétd sferické celuldzy podle bodu 1, vyznadeny tim, %e
modifikaci se rozum{ tosylace a &inidlem Jje p~toluensulfonylchlorid.

6. Zplsob vyroby funkdnfch derivdtd sferické celuldzy podle bodu 1, vyzne¥eny tim, Ze
modifikaci se rozum{ sulfopropylace a &inidlem je propansulfon.

7. Zplisob vyroby funk¥nich derivétd sferické celuldzy podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze
modifikaci{ se rozumi hydroxyethylace a ¥inidlem je cxiren nebo 2-chlorethanol p¥fpednd
ve sm¥si s. I—chlor-Z y J-epoxypropanem.

8. Zplsob vyroby funk¥nich derivétd sferické celuldzy podle bodu 1, vyzneZeny tim, Ze
modifikacf se rozumi{ diethyleminoethylace a ¥inidlem je 2-diethyleminoethylchlorid hydro-
chlorid p¥ipedn¥ ve sm¥si s 1-chlor-2,3-epoxypropsnem.
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