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(54) Spdsob pripravy acetétu hemiceluldz

Vynélez sa tyka spbsobu pripravy acetd-
tu hemiceluldz rozpustného v organickjch
rozpustadléch.

Podstata vyndlezu spoliva v tom, Ze
aktivované hemicelulozy sa spracuji eteano-
lom & kyselinou octovou a potom sa v pros-
tredi organického rozpidtaedla acetyluju
zmesou acetanhydridu & kyseliny chloriste)
a po ukondeni reakcie sa rozpistadlo vdkuo-
ve oddestiluje a acetdt hemiceluloz sa izo-
luje zndmym spbsobom.

Vyndlez mé pouZitie pri vyrobe rychlo-
schnicich lekov & krycich ndterov, zndmych
pod ndzvom zehranidného vyrobku "Liquid
Paper”.,
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Vynélez sa tyka sp8sobu pripravy acetdtu hemiceluIJZ'rozpustného v organickych roz~
puistadldch, '

Hemicelulozy sa nachddzajd vo vldknitych Zestiach jedno a viacro&nych rastlin priemer-
ne v mnoZstive 20 a% 30 %. Vyznaduji sa na rozdiel od celulozy nevldknitym emorfnym charak-

terom.

Priemerny polymeradny stupen nat{vnych hemiceluloz xyldnového a glukomandnového typu
sa pohybuje medzi 300 a%¥ 400, zatial® u hemicelulJz, izolovanych z r8znych odpadov che-
mického spracovenia dreva, v ktorych sy sprev4ddz ene depolymerovanou, éiestoén; naoxidova-
nou celuldzou, m4 hodnotu 20 a¥ 200. Hemiceluldzy zatial nenali priemyselné vyufitie
v pravom slova zmysle, pretofe nie si v Sir3ej miere komer&ne dostupné. Vynimku tvori
arabinogalakten z dreve smrekovca, z ktorého sa zafal vyrdbat aj xyldn. V sG¥asnosti sa

v8ak stéle viac objavuji vyndlezy, chréniace postupy ziskavania hemiceluloz.

Chemickd modifikécie menf fyzikdlno-chemické vlastnosti hemiceluloz, roz8irujic tek
oblast ich praktickej aplikdcie. Acetylované hemicelulozy maju schopnost tvorit filmy, kto-
rych pevnost je zdvisld od -stupna substiticie a polymerizdcie. Rozpustnost nat{vnych acety-
lovanych hemiceluloz v organickych rozpuidtadldch je nizke (T. E. Timell, Adv. Carbohyd.
Chem. 19, 295, 1964), %o sa zistilo v suvislosti & problémom nedplnej rozpustnosti acet4-
tov celulozy, pripravenych z drevnych bunidfn s vy38fm obsahom hemiceluloz ako bavlna. Izo-
lované hemicelulézy 8d mélo reaktfvne pri acetyldcii, ktord zvy&ajne za¥ina v heterogennych
reakénych podmienkach. ZvjSenie reaktivity sa dosshuje napudanim hemiceluldz v Yedovej ky=-
seline octovej, pyridine, dimetylformamide, ktoré majd aj schopnost rozpustat acetyiovany
produkt, podobne ako priddvany dichlormetén (R. L. Whistler, Adv. Carbohyd. chem. 5, 286,
1950, Koshijima T., Timell T. E., Zinbo M., J. Polymer Sci Cl11, 265, 1965, H. M. Kaustinen,
D. A, Kaustinen, H. A. Swenson, Carbohyd. Res. 11, 267, 1969). Uvedené postupy vyZadujd
bud vysoké teploty, alebo dlhé doby acetyldcie na dosiahnutie dplnej rozpustnosti deriv4tu,
%o je spojené s degraddciou a depolymerizdciou produktu. Vysokd spotreba ecetyladného &i-
nidle a rozpdistadiel, pripadne ich cena, &inia tieto postupy neekonomickymi pre praktické
vyuZitie.

Uvedené nedostatky rie3i navrhoveny postup acetyldcie hemiceluloz tym, %e reskcia
prebieha rychlo za podmienck obmedzenej degraddcie hemiceluloz, pri minimélnej spotrebe

reakdnych &inidiel,

Podstata vyndlezu spodiva v tom, ¥e sa vychodiskové vzduchosuché hemiceluldzy pred
acetyldciou aktivujd napu¥enim vo vode, alebo zriedenych alkdliach, voda, pripadne soli
vzniklé neutralizdciou alk4lif, sa vytesnia etanolom, etanol kyselinou octovou a po odsa~-
t{ &inidiel 3 a% 5 ndsobnd véhu pdvodnej navdiky hemiceluloz sa bez sudenia prenesd do re-
ak&ne j nddoby, opatrenej mieSadlom a vyhrievanim, resp. chladenfm. Po pridan{ rozpistadla,
8 vyhodou chloroformu, dichlormeténu alebo trichléretylénu v mno¥%stve 8 a%¥ 15 ml na 1 g
vzduchosuchych hemiceluloz sa prikvapkd po dobu 5'ai 15 mindt acetylednd zmes, pozostdva-
Jjuice z 5 a¥ 10 ml acetanﬁydridu a 0,005 a% 0,05 g kyseliny chloristej na 1 g vzduchosuchych

hemiceluloz. pri teplote 10 a% 30 °C ze mieSania a acetyldcie pokraduje do rozpustenia he-



miceluloz, & trvé 10 minit a% 5 hodin., Izoldcia acetdtu hemiceluloz z reak¥ného prostredia
sa uskutodni po neutralizdcii kétalyzétora ekvivalentnym mno%stvom kyslého uhlifitanu sod-~
ného a védkuovom oddestilovani rozpd¥tadla, ktoré sa mb%e pouZit pri Jdaldej acetyldcii, bud
vyzrédfenim do desatnédsobného objemu vody s nasledujicou filtrdciou zrezeniny, ktord sa vymy-
Jje vodou a vysudf, alebo sa extrakciou zbytku po opakovanom vdkuovom oddestilovani reaknjch
%inidiel vodou 30 a% 50 ml chloroformu zfska roztok acetdtu, ktory sa po vysudeni{ bezvodjm
sirenom sodnym odpar{ do sucha, alebo vyzrd%a do petroléteru. Ziska sa biely, préZkovity
acetdt hemiceluloz vo vytafkoch nad 90 %, uplne rozpusteny v chlorovanych rozpiitedléch
(chloroform, dichlérmetén, trichloretén a pod.), vhodny na priprava rychloschnicich lakov

a krycich néterov.
Vyhodou navrhovaného spdsobu pripravy acetdtu hemiceluloz je, Ze:

~ spotreba acetylafného ¥inidla a kyseliny octovej je nizka,

- rozpustadlo, ktoré nahradi kyselinu octovd pri rozpistanf acetdtu v reakdnej zmesi,
sa mb%e regenerovat oddestilovanim & znova pouZit,

- zd%itkujd sa hemiceluldzy réznych pevnych odpedov (drevné_.piliny, miky, kéra, sleama,

© kukuri&né oklasky a i.) a odpadovych vyluhov chemického spracovenia dreva a bunilin,

- zdZitkovanim odpadov sa prispieva k ochrene Zivotného prostredia, eko a&j ku komplex~-

nému vyuZitiu drevnych a inych rastlinnych materidlov.

Priklad 1

1 g hemiceluldz o zlo¥enf 85 % D-xylozy, 12 % uronovych kyselin a 3 % zmesi D-galak-
ﬁézy, D-glukézy a i—arabinézy, terstvo vyzrd¥fanych z alkalického extraktu holocelulozy bu-
kového dreva trojndsobnym objemom etanolu, sa po odsatf etanolu neutralizuje kyselinou oc~-
tovou v 75 % etanole, premyje 100 ml 75 % etanolu, 20 ml 96 % etanolu, dvekrdt 5 ml Tadovej
kyseliny octovej a po jej odsati na 5-nésobni véhu prenesie do reak®nej nddoby, v ktorej
sa mie$a s 15 ml dichldrmetdnu. K zmesi sa prikvapkd po dobu 15 min. acetyladnéd zmes, po-
zostdvajica z 5 ml acetanhydridu a 0,01 ml kyseliny chloristej (70 %) pri teplote 15 a% 16
%¢ za mie3ania. Po zviseni{ teploty na 30 % sa resk#nd zmes po 10 mindtach vy%iri. Reskcia
sa prerudi pridanim ekvivalentného mnoZstva kyslého uhliéitanu sodného v 3 ml vody. Po vé-
kuovom oddestilovanf rozpi3tadla sa vyzrdZia acetdt z reekinej zmesi pridanim 200 ml stude-
nej vody, odfiltruje a premyje vodou & vysu#{ vo vékuu pri 60 %. Ziska sa 1,65 g acetdtu
(97 %-ny vytaZok), rozpustny dplne v chloroforme.

Priklad 2

1 g hemiceluloz, obsahujicich 80 % D-xylozy, 15 % L-arabindzy a 5 % uronovych kyselin,
izolovanjch z kukuridnych oklaskov, sa nechaji napulat vo vode (3 ml) pofas 2 hodin. Po
pridani 9 ml 96 % etanolu sa hemicelulozy odfiltruji, premyju dvakrdt 3 ml Tedovej kyseli-
ny octovej a odsaji na 3-ndsobnd pbvodnd véhu. Vzorka sa ako v priklade 1 acetyluje zmesou
8 ml ecetenhydridu, 0,005 ml kyseliny chloristej v 10 ml chloroformu pri teplote 20 % po
dobu 1 hodiny. Po ukonZenf reakcie sa zmes neutralizuje ako v priklade 1, vékuovo sa od-
destiluje chloroform a po pridani 25 ml vody Ba oddestiluje acetyla¥nd zmes, %o sa dvaekrit

zopekuje. 2 odparku ss chloroformom extrahuje acetdt, chloroformovy extrakt s& vymyje vo-



dou, vysu3{ po oddelen{ vody bezvodym sirenom sodnym a po jeho filtr4cii sa odparf do su-

chas Ziska sa 1,55 g acetdtu (vytafok 95 %).

- Priklad 3

1 g hemiceluloz, vyzrd%ené z odpadového lihu z vyroby viskozy, ktoré majd zloZenie
65 % D-xylozy, 28 % D-glukozy, 3 % D-mendzy a 4 % kyselin neprchavych, sa spracujui ako
v priklade 1 s tym rozdielum, %e sa acetylujy zmesou 10 ml acetanhydridu & 0,02 ml kyseli-
ny chloristej v 15 ml trichléretylénu pri teplote 10 ¢ po dobu 3 hodin. Ziska sa 1,6 g
acetdtu hemiceluléz, Uplne rozpusteného v chloroforme (vytaZok 95 %).

Uvedené priklady neobmedzujdi mo¥nosti pouZitia vyndlezu. Vyndlez md prekticky vyznam
v tom, %e vyuZive polysacharidicky odped na pripravu derivdtu, ktory mé¥e v niektorych
technickych aplikdciach nahradit celulozové acetdty, resp. je mo¥né ho pouit v zmesi
8 nimi v3ade tam, kde nizky stupen polymerizdcie acetdtu hemiceluldz nie Jje ne zdvadu. MdZe
sa poufit napr. pri vyrobe rychloschnicich lakov a kryefch nédterov, pouffvanych na krytie

preklepov strojovych textov, zndmych pod ndzvom zahrenidného vyrobku "Liquid Paper".

PREDMET VYINKLEZU

Spbsob pripravy acetétu hemiceluloz vyznaBujici sa tym, %e vodou alebo zriedenymi roz-
tokmi alk4lif aktivované hemicelulozy sa spracujd ndsledne 75 a% 96 %~nym etanolom a lado-
vou kyselinou octovou a po jej odsati na 3 a% 5-nédsobni pévodnd vdhu hemiceluldz sa v pros-
tredl orgenického rozpuidtadla typu ¥iasto&ne chldrovanych uhlovodikov, 8 vyhodou chlorofor-
mu, dichldrmetdnu a trichloretylénu, acetyluji zmesou 5 aZ 10 ml acetanhydridu a 0,005 a¥
0,05 g kyseliny chloristej na 1 g vzduchosuchfch hemiceluldz pri teplote 10 a% 30 °C po do-
bu 10 mindt a¥ 5 hodin a po ukonfeni{ reskcie neutralizédciou katalyzdtora sa rozpudtadlo vé-
kuovo oddestiluje a acetdt hemiceluloz sa z reak&ného prostredias izoluje niektorym zo zné-

mych postupov.
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