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(54) Zpaisob vyroby nerozpustnych derivata celulosy

1
Vyndlez se tykd zpisobu vyroby nerozpustnych derivétd sférické celulosy zaloZeného
na polymeranalogickych p¥em&ndch, zvlddté pripravy celulosovych ionexl, zesit¥né celulosy
a rdznych funk¥nich celulosovych polymerd.

Sférickd vysoce porésni regenerovand celulosa pfipravovand podle sutorského osvéd&e-
ni &. 172 640 (1976) predstavuje polymerni nosi¥ nového typu, ktery mi%e v Fad& p¥ipadd
doplhovat znémé syntetické nosile na styrenové nebo akrylové bézi. Sférické celulosa na-
chdz{ ¥iroké uplatnéni ve své plvodni form& bez dal¥ich dprav, av3ak jeji zvld¥td vyznam-
nou vlastnosti je suchopnost k dalsim pfem&ném, ani% by doZlo k porudovdni sferického tvsru.

Do sférické celulosy je moZno zavést i disociujici iontové skupiny, silné& osmoticky
pisobici na skelet a presto sféricky tvar zlstdvd zachovdn. Byly pripraveny-véechny zdklad-
n{ ionexové typy s vyménnymi kapacitami odpovidajicimi hodnotém pro komer&n{ nesférické
celulosové ionexy (J. Peska, J. Stamberg, J. Hradil, Angew., Makromol. Chem. 53, 73 /1976/)

& v %4dném pPipadd nedo¥lo k deformaci sférického tvaru, pokud se neprekrofila kritickd mez
konverse. Také J. Hradil se spolupracovaiky pfipravil ze sférické celulosy Ylesickymi postu-~
pY ionexové derivdty, které jsou predm&tem autorského osvéd&en{ &. 155 205, 199 420 =

188 698. '

Chemické reakce vedouci k pripravé zdkladnich ionexovych derivdtd celulosy jsou po-
m&rné dob¥e zndmy & byly popsédny v monografifch (M. Rybdk, Z. Brade, I. M. Heis, Saulen~
chromatographie an Cellulose-lonenaustauschern, Gustav Fischer Verlag, 1966;
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E. A. Peterson, Cellulosic Ion Exchangers, North-Holland Publishing Co., 1970) i v origi-
nélni Casopisecké literature (E. A. Peterson, H. A. Sober, J. Amer. Chem. Soc. 78, 751}
/1956/, Biochem, Prepn. 8, 39 /1961/). Jednd se vitdinou o eterifikaini reskce typu

Cel - OH + X - A + NaOH = Cel - O -« A + NaX + H20,

kde X je halogen & A zbytek molekuly obsahujici{ uvdddnou vymdnnou skupinu karboxylovou,
sulfonovou, aminovou nebo kvartérnil amoniovou. V&t3inu z tdchto reskci je moZno pouZit

i pro sférickou regenerovanou celulosu p¥ipravovanou podle sutorského osvdddeni &. 172 640.
Nicméng tento novy celulosovy meteridl méd znadnd odlisnou fyzikdlnf strukturu od d¥ive
uiivanych vychozich forem celulosy a p¥i Jeho derivatizaci se ukazuji nové problémy.

Sférickd celulosa je vysoce porésni, nebol obsahuje v pivodnim nabobtnalém stavu a¥
90 objemovyen procent vody, kterd z¥eduje reskni sm&s. K tomu, aby se dosdhlo koncentra-
c¢{ reakdnich ¥inidel doporuZovanych ve znémych postupech, je ifeba Zasto pouZivat jejich
zna¥né pirebytky. Je t¥eba, sby reak¥ni prosi¥ed{ a &inidla vyplnily péry v celulosovych
&désticich, tj. 90 % objemu ¥dstic a krom# toho i mezildstelkovy prostor v dostatelném
mno¥stvi, aby vznikla michatelnd smés.

Tak dochdzi k vysoké spotiebd chemikdlif a derivatizalni procesy se nedimérné& pro-
drafuji. Krom¥ toho je pr{itomnost reakdnich slofek v mezi¥dstelkovém prostoru v&tdinou
ne¥édouci{, nebot za nep¥#ftomnosti celulosy probihajf v reskdni smdsi vedlejs{ reakZni po-
chody, ¥f{m% se op¥t zvys3uje spotfeba chemikdlii a piiprava se prodraZuje. Tyto komplikace
se uplatiuj{ p¥i uvddéni vyménnych skupin, asle také p¥i p¥ipravé zes{tdné celulosy v zédjmu
ziskéni produktd o ni%¥{ hodnot¥ poresity a p#i p¥ipravd funk&nich celulos nejrizn¥jsich
typt. Tyto nevyhody odstranuje zpisob piipravy nerozpustnych derivdtd sferické celulosy
podle vyndlezu.

Podstata zplisobu vyroby nerozpustnych derivédtd celulosy modifikacf sferické regene-
rované celulosy reakci s alkyla¥nim &inidlem v p¥itomnosti hydroxidu alkalického kowvu
podle vynélezu spo¥ivéd v tom, %e se reakce provédvi v heterogennim prost¥edi tvo¥enym
vodnou fdzi, kterd je plrevédin¥ obsafena v ddstedkdch celulosy a féz{ organickou, v mnoZstvi
v&t8im ne¥ 30 % hmot. na celulosu, p¥i¥em# organickou féz{, kterd se nemisi s vodou a je
inertn{ k reagujicim sloikém, je kapalins nebo sm&s kapalin vybranych ze skupiny alifa-
tickych uhlovodikd jako jsou benziny, sromsatické uhlovodiky Jjako jsou toluen, xylen nebo
jejich haelogenderivédty jako je tetrachlormethan, monochlorbenzen a s vyhodou v p¥itomnosti
0,01-3 % smdledla.

Novost zplsobu vyroby podle vyndlezu spodivé pfedevdim v tom, Ze se prib&h chemickych
reakci omezuje na celulosové porésni perle, tj. na vnitro#dstedkovou oblast a vyluduje se
v prostoru mezi perlemi, tj. z meziddstelkové oblasti. Novy zplsob proveden{ polymersnalo-
gickych p¥em&n celulosy, ktery je mo¥no nazvat "vnitroddstelkovy", prinds{ zna¥né vyhody.
Dosud byly takto provedeny p¥edev3im zndmé etherifikadni reakce vedouci k zéklednim ionexo-
vym typim, tJ. k siln& i slabd kyselému katexu a siln& i slab& basickému anexu.

Tim v3ak neni poufitelnost nového postupu omezena a stejného principu Je moZno pou-
it i p¥i uskutedndni daldich reakci. Za podobnych podminek je moZno provdddt nap¥iklad
zesiiovéni perlové poresni celulosy & p¥ipravu nejrizn&jsich funkdnich celulos jako sorbe-
td pro t¥%ké kovy, nosi¥d k imobilizaci enzymd apod.

Vnitroddstedkovy zpisob provedenf prem&n se dosshuje uvedenim inertni organické ka-
paliny do reskénfho systému. Inertni kapalina vypln{ mezi¥dstedkovy prostor a usméral vstup
reask&nich slo¥ek do celulosovych perel. Inertnf organickd kapaline se nemis{ s vodou
a plisobf{ hromad&ni resk&nich slofek ve vodném prostiedi nabobtnalych celulosovych perel.
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Pritomnost jakékoliv kapaliny v mezi¥déstelkovém prostoru je potfebnd s ohledem na k
praktické provedeni reakce, zvl143t& z technologickych divodd, v zdjmu dokonslého promi~
chdvdni reakin{ smési. Pou¥it{ inertni s vodou nem{sitelné kapeliny pak znamend sniZeni
potfeby vodorozpustnych reak&nich &inidel. PPi klasickém zpdsobu provedeni se poufiva
prebytelny vodny roztok reskénich ¥inidel k zaplnéni meziddstedkového prostoru, tj. roztok
louhu a slkylujicf resk&ni sloZky v pFipadé eterifikadnich reakci.

P¥i novém zpdsobu provedeni se vystadi s alkalickym louhem o ni%3¥i koncentraci a jeho
spotfeba se bliZ{ teorii. Regenerovand porézni celulosa nevyZaduje krom& toho pro hladky
prib&h eterifika¥ni reskce mercerizaci roztoky hydroxidd vysoké koncentrace {vice nef 15 %).
Je moZné pouZit dokonce i opadny postup piidéni reak¥nich komponent: napied &inidlo = pak
hydroxid.

vPouiiti inertni s vodou nemisitelné kapaliny pro vypln&ni meziddstedkového prostoru
usmdrnuje reakci na vlastni hmotu perel, omezuje vyskyt nedplné reakdni sm¥si (bez celulo-
sy) v mezifdstelkovém prostoru, tj. v oblastech, kde nemohou resk#ni{ &inidla bezprost¥ednd
reagovat 8 celulosovymi makromolekulami. T{m se omezuje prib&h vedlejsich reakci, nevedou~
cich k %ddouci prem&n& celulosy.

Nap¥iklad p#i reakci chloroctové kyseliny s hydroxidu sodného s celulosocu, tj. p¥i
pfipravé slab¥ kyselého katexového derivdtu karboxymethylaci, probihd jako vedlej3i reakce
hydrolyss chloroctové kyseliny na hydroxyocctovou, ¥im% se sni¥uje konverse na %dédouci pro-
dukt. P*i klasickém provedeni je t¥eba k dosa¥eni potrebnych koncentradnich pomdr& pou%ft
prebytkd reak&nich &inidel a v meziddstelkovém prostoru probihd zmin&nd vedlejs{ reskce
neruSen&, nebot pro hlavni reskci chybf celulosa jsko reskdni slo¥ka.

Uvedeni inertni s vodou nemisitelné kapaliny do meziZdste&kového prostoru soustPedi reak®ni
"slo%ky ve hmot& perel a obe reakdni prib&hy si musi konkurovat. V takovém p¥ipadd se s men-
3{m mno%stvim reak&aich &inidel doséhne vy33iho stupné pFemdny. Hydrolytickymi p¥ipsdnd

daldimi vedlejsimi reakcemi jaou provézeny i ostatni eterifikalni reakce, tak¥e i v t&chto
p¥ipadech se mi%e p¥iznivé projevit p¥{tomnost inertni kapaliny v mezi¥dstedkovém prostoru.

PouZit{ inertni{ s vodou nemi{sitelné kapaliny také p¥izniv& ovlivni tepelny reZim mo-~
difika¥niho procesu. Vzhledem k tomu, %e celuloss s reakdnimi slofkami Je rozptylena jako
drobné &dstice v inertnim dispersnim prost¥edf, nedochdzi k akumulaci resk&niho tepla
v piipadé exothermnich pfem&n a v opalnych pripadech je moZno poiFebné teplo prost¥ednictvim
inertniho prost¥ed{ snadno pFivddét. Pr¥itomnost inertni kspaliny v reakdni sm&si tak usnadiu-
Jje dodrZovéni potfebné reakéni teploty.

Poradi a zplsob v jakém se Jednotlivé sloZky reskdni sm&si pPi vnitro&dsteXkovych pie-
méndch sferické celulosy za pfitomnosti inertni kapaliny vzdjemn® mis{ mohou byt rdzné.
Inertni kaspalina se napf. promiché se suchou celulosou a k suspensi se najednou nebo postup-
né pridd vodny roztok reakdnich &inidel. Je moZno tské postupovat tim zpisobem, #e se inerini
kapalina promichd s celulosou, kterd byla pred tim ekvilibrovéns s vodou, nebo s Zdstelnou
pFipadné dplnou vodnou smésf reaskZnich &inidel. Reakci je moZno uvést doddvkovénim nékterd-
ho z reakZnich &inidel nebo zvy3enim teploty. K usnadné&ni pfevodu reakinich &inidel mezi-
fézovym rozhranim s ke stsbilizaci suspense se pouZivi povrcho&é aktivnich l4tek nap¥iklad
kyseliny olejové, alkylbenzensulfonand, slkylnaftalensulfonand.

Zplsobem dle vyndlezu lze s vyhodou provést rdzné modifikace perlové celulosy, 8 to
3-sulfo-2-hydroxypropylaci za pou¥iti 1-chlor-2-hydroxy~3-propansulfonanu sodného, karboxy- .\
methylaci kyselinou chloboctovou, 3-trimethyl-amincethylaci 3~chlor-2-hydroxy-propyl-
trimethylemonium chloridem, 2-diethyl-aminoethylaci hydrochloridem 2-chlorethyldiethyl-
aminu, pfibadné 3-diethyl~amino-2-hydroxypropylac{ hydrochloridem t-chlor-2-hydroxy-3-diethyl~
aminopropanu nebo 1,1-diethyl-3-hydroxy-azetidinim chloridem.
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Vyznomny technicky u&inek predloZeného vyndlezu spolivd v tom, Ze se zdsadn& usnadinu-
je technologické provedeni derivatizace sferické poresni celulosy s ve srovndni s dosud
zndmymi postupy se dosshuje udspor reaknich &inidel.

Vdechny dily 2 procenta v p¥ikladech jsou dily a procents hmotnostni.
P¥riklad
3-sulfo-2-hydroxypropyl derivdt celulosy

K 88,5d chlorbenzenu postupng p¥iddno 12,2 d. 50 % vodného roztoku hydroxidu sodného,
1,3 d. kyseliny olejové a 100 d. mokré perlové celulosy (obsah vody 85 %) s pfi teploté
mistnosti michdno 1 hodinu. Pak phiddno 27,3 d. pevného l-chlcr-2-hydroxy-3-propansulfone-
nu sodného a za michdéni zah¥ivdno 3 hodiny na 60 ©¢. Produkt odd¥len od kspslnych fézf,
prouyt ethanolem a vodou. Kapscits: 0,57 mmol —SO3H/g, botnavost: 4,9 g vody/g.

1-chlor-2-hydroxy=-3-propansulfonan sodny

K roztoku 100 d. pyrosifilitanu sodného v 119 d. vody zah¥4tém na 55 ° bylo zs in-
tenzivniho m{chéni p¥iddno postupné& po malych mnoZstvich 102,8 d. l1-chlor-2,3-epoxypropanu
tak, aby teplota nepfestoupila 70 %¢. Pak p¥iddno 20 d. ethsnolu a p¥i 70 °¢ michéno Jesdtd
2 hodiny. Reak&ni sm&s ponechdna za michéni ochladit na teplotu mistnosti, vyloudeny krysta-
licky produkt odsét, promyt ethanolem a vysulen ns vzduchu: 186,5 d. ZshuSténim mate&ného
louhu se ziskd daldich 10,2 4. produktu.

P#¥iklad 2
3-sulfo-2-hydroxypropyl derivét celulosy

K suspenzi 100 d. suché perlové celulosy (obsah vody 1 %) v 550 4. chlorbenzenu a 2,5 4.
kyseliny olejové p¥iddno za michéni 165 d. 30% vodného roztoku hydroxidu sodného. Po 1 ho-
diné michdni p¥i teplotd mistnosti pFidén hofky roztok 242,5 d. l-chlor-2-hydroxy-3-propan-
sulfonanu sodného v 310 d. vody a reskdni sm&s zah¥ivéna za michéni 4 hodiny p¥i 60 %¢.
Produkt odd&len, promyt ethanolem a vodou. Kapscita: 0,91 mmol -SO3H/g, botnavost: 4,5 g
vody/g.

P¥ikled 3
‘3-sulfo-2-hydroxypropyl derivét celulosy

K 100 d. mokré perlové celulosy (obsah vody 85 %) priddno 410 4. acetonu a michédno
1 hodinu pii 40 °¢. Pak kapalnd fdze odsdta a celulosa pr¥iddna do suspenze 15 d. 50%
vodného roztoku hydroxidu sodného v 144 d. chlorbenzenu a 2 d. kyseliny olejové. Po 1 ho-
diné michéni p¥i teplot® mistnosti reak®n{ smés zsh¥dta na 60 % a p¥iddn teply roztok
1-chlor-2-hydroxy-3-propansulfonanu sodného v 44 d. vody a p¥i 60 °¢ michdno Je&t& 3 ho-
diny. Produkt odd&len, promyt ethanolem a vodou. Kapacita: 0,74 mmol -SOBH/g, botnavost:
7,8 g vody/g.

Pfiklad 4
3-sulfo-2~hydroxypropyl derivét celulosy

K roztoku 1,3 d. kyseliny olejové v 74 d. chlorbenzenu p¥idéno postupné 100 d. mokré
perlové celulosy (obsah vody 85 %), 0,2 d. hydroxidu sodného, 31 d. bezvodého siranu sod-

ného a sm&s michdna 1 hodinu pP¥i 40 °c. Pek p¥idédno 5,9 d. préskového hydroxidu sodného
a 1 hodinu michdno p¥i teplotd mistnosti & po p¥iddni 27,3 4. 1-chlor-2-hydroxy-3-propan-
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sulfonsnu sodného 3 hodiny p¥i 60 %¢. Po ochlezeni produkt odddlen, promyt ethanolem a
vodou. Kapecita: 0,66 mmol -SO3H/g, botnavost: 5,7 g vody/g.

P#¥{klad 5
Karboxymethyl derivdt celulosy

K 120 d. lakového benzinu a 2 d. kyseliny olejové piidéno za michédni 38 d. 50% vodné-
ho roztoku hydroxidu sodného e psk 100 4. mokré effované perlové celulosy (obssh vody
76 %). Po 1 hodind michdni p#i teplot# mistnosti piidéno po ¥dstech 21 d. kyseliny chlor-
octové a zah¥ivdno 3 hodiny na 70 ®¢. Produkt po ochlazeni odd¥len, promyt ethanolem a vo-
dou. Kapacits: 1,5 mmol -COOH/g, botnavost: 4,2 g vody/g-

P¥iklad 6

3-trimethylsmino-2-hydroxypropyl derivdt celulosy

K 110 d. chlorbenzenu, 2 d. kyseliny olejové a 1 d. 50» vodného roztoku hydroxidu
sodného pfidéno za michéni 100 d. mokré perlové celulosy (obsah vody 85 %), zah¥dto na
60 °C a priddno 26, ! d. 3-chlor-2-hydroxypropyl-trimethylamonium chloridu. Po 1 hodinég
pridéno 10,2 d. 50% vodného roztoku hydroxidu sodného a p¥i 60 °¢ michdno je&t& 5 hodin.
Produkt odddlen, promyt ethanolem s vodou. Kapacita: 1,0 mmol ~N(CH3)§C1/g, botnavost:

5,6 g vody/g.
Priklad 7
3~trimethylsmino-2-hydroxypropyl derivdt celulosy

K 85 d. chlorbenzenu, 1,3 d. kyseliny olejové p¥iddno 100 4. mokré perlové celulosy
(obsah vody 85 %) a pak 6,1 d. pré3kového hydroxidu sodného & 1 hodinu michéno p¥i teplo-
té mistnosti. Pak p¥iddno 52 2 d. 50% vodného roztoku 3—chlor-?-hydroxypropyl—trimethyl—
'emonium chloridu a p¥i 60 %C michéno 5 hodin. Produkt odd¥len, promyt ethsnolem a vodou.
Kepacita: 1,0 mmol —N(CH3)3CI/g, botnavost: 5,8 g vody/g.

P¥iklad 8
2-diethylamino derivét celulosy

K 120 d. lskového benzinu a 3,2 d. roztoku smddedla sulfonancvého typu (dodecylben~
zensulfonan sodny) a 100 d. mokré sifované celulosy {obsah vody 76 %) pfidéno 38,4 4d.
hydrochloridu Z—dlethylamino-ethylchlorldu a 1 hodinu michédno pfl 40 °c. Pak p¥iddno 38 4.
50% vodného roztoku hydroxidu sodného a michdno 5 hodin p¥i 60 °¢. Produkt, oddélen, pro-
myt ethanolem a vodou. Kapaci;a: 2,85 mmol 'N(C2H5)2/g’ botnavost: 4,2 g vody/g.

P¥iklad 9
3-diethylamino-2-hydroxypropyl derivét celulosy

Ke 104 d. lakového benzinu pPiddéno 100 d. mokré sifovené perlové celulosy (obsah
vody 76 %), 3,2 d. kyseliny olejové & 19,4 4. prdskového hydroxidu sodného. Po | hodiné
michéni p¥i teplotd mistnosti p¥iddno 45,2 4. hydrochloridu l-chlor-2-hydroxy-3-diethyl-
sminopropanu & michéno 5 hodin p¥i 90 ®c. Po ochlazeni produkt oddélen, promyt ethanolem
a vodou. Kapacita: 0,96 mmol —N(CQH5)2/3, botnavost: 4,0 g vody/g.
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P¥iprava 1-chlor-2-hydroxy-3~diethylaminopropanu hydrochloridu

Suds 50 4. diethyleminu, 64,4 d. t-chlor-2,3-epoxypropanu & 2,1 d. vody michéna
6 hodin pri teplotd& 28 a%¥ 30 %c. Resk&ni sm&s pak za chlazenl neutralizovéne 161 d. 15,5%
kyseliny chlorovodikové & na rotaini vakuové odpsrce psk odpafens do sucha.

P¥#ikl'ad 10
3~diethylamino-2-hydroxypropyl derivét celulosy

K 116 d. chlorbenzenu a 3,2 d. kyseliny olejové a 19,4 d. 504 vodného roztoku hydro-
xidu sodného p¥iddno 100 d. mokré sifované celulosy (obsah vody 76 %). Po 1 hodin& michdn{
p¥i teploté mistnosti p¥idéno 37,1 4. 1,1-diethyl-3-hydroxyazetidinium chloridu a mfchéno
5 hodin p#i 90 °c. Po ochlazeni prodﬁkt oddélen, promyt ethanolem a vodou. Kapacita:

0,91 mmol -N(C2H5)2/g, botnavost: 4,0 g vody/g.

Priprava 1,1-diethyl-3-hydroxy~azetidinium chloridu

K 50 4. diethylsminu a 2,1 d. vody priddno za michdn{ b&hem 30 minut 64,3 4. t~chlor-
-2,3-epoxypropenu & 6 hodin udrZovéna teplota na 25 a% 30 ®c. Po 48 hodindch sténf p¥i
teplotd mistnosti p¥idédno za michédni 3% d. etheru. Vyloudeny krystalicky produkt odd&len
a promyt etherem: 94 d.

PREDMET VYINLALEZU

Zplisob vyroby nerozpustnych derivédtd celulosy modifikaci sférické regenerovené celu-
losy reakci s slkyladnim ¥inidlem v p¥itomnosti hydroxidu salkalického kovu, vyznsdeny tim,
%e se reakce provddi v heterogennim prostredi tvorenym vodnou fézi, kterd je p¥evdiné
obsajena v Sdstelkéch celulosy a fdz{ organickou, v mnoZstv{ vétZim ne? 30 % hmot. na
celulosu, prifem¥ organickou fdzi, kterd se nemis{ s vodou a je inertn{ k reagujicim sloZ-
kém je kapalina nebo sm&s kapalin vybranych ze skupiny alifatickych uhlovodikd jake jsou
benziny, aromatické uhlovodiky jako jsou toluen, xylen nebo jejich halogenderivdty jako
je tetrachlormethan, monochlorbenzen a s vyhodou v pifitomnosti ¢,01 a% 3 % smé&edla.
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