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Vynédlez se tyka zplisobu vyroby alkyl-
hydroxyalkyletheri celuldzy, tedy latek ne-
iontové povahy se zlepsemymi vlastnostmi,
naptiklad vysokou hydrofilnosti vzhledem
k teploté flokulace, malymi zménami v tep-
loté flokulace p¥i sniZené molekulové hmot-
nosti_a tim i sniZené viskozitd p¥i specific-
kych hydrodynamick§ych vlasinostech mo-
lekuly, takZe nacpak dochézi k pomérnému
zvySeni viskozity t&chto sloucdenin. Mimoto
jsou produkty, které se daji ziskat zplisobem
podle vyndlezu, velmi ¢iré, obsah gelu je
nizky a teplota flokulace m4 Siroké a méni-
telné rozmezi.

Derivaty celulézy, jako hydroxyethylcelu-
16za, hydroxypropylceluléza, methylhydro-
xyethylceluléza, ethylhydroxyethylcelulo-
za a methylhydroxypropylceluléza se ob-
vykle uZivaji jako pojidla, zahuStovaci pro-
stfedky a filmy pro celou Fadu pouZiti.
Vhodnou volbou substituenti a zmé&nami
substituce nebo stupné substituce je moZno
upravit vlastnosti alkylhydroxyalkylethe-
rit celuldzy podle prfedpoklddaného pouZiti.
Obvykle se poZadujl derivaty celulézy s vy-
sokou ¢&irosti, nizkym obsahem gelu a méni-
telnym rozmezim teploty flokulace a visko-
zity.

Morfologickd struktura celulézy je jed-
nou z hlavnich pfi€in, z nichZ dochazi

228901

2

k tvorb& vlaknité sloZky a gelové sloZky v
roztocich ethertl celulézy. I kdyZ se odstra-
ni pcdil vldknitych sloZek, ktery je viditel-
ny pouhym oKem, jsou vlastnosti etheru ce-
lulézy ovlitiovédny sloZkami, které jsou pou-
hym okem neviditelné, které vSak pFesto
zplsobuji podstatné nevyhody pfi technolo-
gickém zpracovéani téchto slougenin. Je zné-
mo, Ze uZiti ethylenoxidu k zavadéni sub-
stituentlt do celulézy i p¥i relativné nizké
hodnoté zmeény substituce podstatné usnad-
fuje zavddéni dalSich substituentli do mo-
lekuly celulézy tak, Ze se zvySi prostor me-
zi molekulami celulgzy, a to zejména v dob-
Fe wusporddanych oblastech celulézovych
vldken, a také tim, Ze se zvysi pcCet primdr-
nich hydroxyskupin na anhydroglukézovou
jednotku, coZ ma obvykle za nésledek zvy-
Senou reaktivitu celulézy. ProtoZe je moZ-
no snadnéji a rychleji substituovat moleku-
lu celuldzy, substituce bude stejnomérnéjsi
v kaZdém z vldken a v kaZdé molekule ce-
lulézy, coZ znamend, Ze se usnadni i solva-
tace a co nejvice se sniZi tvorba vlaknitych
a gelovych sloZek. V pripzdé, Ze se uZije
k zavadeéni substituentii do molekuly celu-
16zy samotny ethylenoxid, vznikaji nevyho-
dy i pfi vyrobé i pfi pouZiti vyslednych pro-
dukth, protoZe hydroxyethylceluldza je tak
hydrofilni, Ze teplota flokulace je vySSi neZ
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100°C. To znamend, e tento derivat neni
moZno Gistit pouZitim horké vody, z toho di-
vodu je nutno uZit organickych kapalin, coZ
zdraZuje celou vyrobu, omezuje pouZiti z
hygienickych diivodd a md za nésledek vy-
soky obsah popelovin ve vysledném produk-
tu. ProtoZe rovnovdha hydrofilnich a lipo-
filnich skupin v etherech celuldzy je vidy
vysokd, neni molekula tohoto typu vhodné
pro pouZiti v systémech, které vyZaduji niz-
kou hodnotu rovnovédhy hydrofilnich a lipo-
filnich skupin.

Dal8i vy$8i homolog ethylenoxidu, napri-
klad propylenoxid, neméd tytéZ vlastnosti,
pokud jde o zvySeni reaktivnosti pFi nizké
substituci molekuly. PFi vysoké substituci
molekuly dochézi k tomu, Ze ether celulozy
je hydrofobni zavedenim hydroxypropylové-
ho substituentu a teplota flokulace je tak
nizka, Ze priamyslové pouZiti vysledného
produktu ve formé& vodného roztoku je ome-
zené.

Tietim typem etheru celul6zy neicntového
typu jsou tak zvané ethery alkylceluldzy,
napfiklad methyl- a ethylceluléza. ProtoZe
methylové a ethylové substituenty maji hyd-
rofobmni charakter, je teplota flokulace p¥i
rozpousténi ve vod& niZ8i neZ 55 °C, coZ
omezuje vyuZiti téchto ethert. Aby bylo
moZno roz8iFit moZnosti uZiti téchto ethe-
ri celuldzy, byly alkylové substituenty kom-
binovdny s hydroxyalkylovymi skupinami,
¢imZ byly ziskdny svrchu uvedené ethery,
tj. methylhydroxyethylceluloza, ethylhyd-
roxyethylceluléza a methylhydroxypropyl-
celuldza. Vzhledem k hydrofobnimu charak-
teru alkylovych skupin a k hydrofilnimu ne-
bo slab& hydrofobnimu charakteru hydroxy-
alkylovych skupin prevaZuje alkylova sub-
stituce, takZe produkt je moZno promyvat
horkou vodou, &imZ ziskéd ether celuldzy po-
mérné hydrofobni charakter. "

Nyni bylo zjiSténo, Ze existuji nové typy
etherfi celulézy neiontové povahy, které ob-
sahuji hydroxyethylové skupiny, hydroxy-
propylové a/nebo hydroxybutylové skupiny
a alkylové skupiny o 2 aZ 4 atomech uhliku,
pfi€emZ roztoky té&chto sloufenin maji vel-
mi dobrou kvalitu a jsou podstatn& hydro-
filngj8i neZ diive zndmé ethery alkylhydro-
xyalkylcelulozy p¥i pf¥ibliZn& stejné teplotd
flokulace. Vlastnosti t&chto etherd celuldzy
je moZno Fidit prostou zmé&nou jejich mole-
kulové substituce vzhledem k hydroxyalky-
lovym skupindm a/nebo stupn&m substituce,
vzhledem k alkylovym skupindm. Timto
zplisobem je moZno vyrobit ethery celulézy
8 velmi dobrymi vlastnostmi, rozpustné ve
vodé& i v organickych rozpoustédlech. Vyso-
ce kvalitni alkylhydroxyalkylethery celulé-
Zy, vyrobené zplisobem podle vynélezu, ma-
ji molekulovou substituci pro hydroxyethy-
lové skupiny 0,1 aZ 2,5, s vyhodou 0,2 aZ 1,0
a molekulovou substituci pro hydroxypro-
pylové a hydroxybutylové skupiny celkem
0,1 aZ 4,0, s vyhodou 0,5 aZ 2,5, pfi hodnot&
stupn& substituce pro alkylové skupiny v
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rozmezi 0,05 aZ 1,5, s vyhodou 0,1 aZ 1,0.
Substituce ethertt celulézy, kterou je obtiZ-
né piesné stanovit, byla stancvena kombi-
naci analytickych metod, kterou popsal Mor-
gan v Industrial Engineering Chemistry
Anal., Ed. 18 500 (1946), Lemineux a Parves
v Canadian J. R. B-25, 485 {1947}, a E. Merz
v Zeitschrift fiir analytische Chemie 232
(1967 : 2}, 82. P¥i provddéni t&chto zpfisobl
se etherické skupiny od$t&pi kyselinou jo-
dovodikovou, termindini methylové skupiny
se oxiduji kysli¢nikem chromovym a reakg-
ni produkty se kvantitativn& stanovi titraci
a plynovou chromatografii.

Ethylenoxid se priddvéd k celuldéze k zvy-
Seni dostupnosti celul6zové molekuly a k
ziskdni hydrofilnich vlastnosti. Bylo zjiSté-
no, 7e v pripad&, Ze molekulova substituce
je vys8i neZ 0,4, zvySuje se pocet polyethy-
lenoxidovych fFet&zcl, které obsahuji vice
neZ 3 ethylenoxidové jednotky, a to se zvy-
Zujici se molekulovou substituci. Takové Fe-
tézce, které jsou velmi hydrofilni, obsahuji
také priméarni hydroxyskupinu. Za p¥itom-
nosti propylenoxidu a/nebo butylenoxidu,
které reaguji s primarnimi hydroxyskupina-
mi a pFitom maji podstatn& niZ${ tendenci
k tvorb& ftetdzclt neZ ethylenoxid, dochdzi
k blokovéni téchto substituentd v celé mo-
lekule celulézy. ProtoZe hydroxypropylové
i hydroxybutylové skupiny jsou méné hydro-
fobni neZ alkylové skupiny o 2 aZ 4 ato-
mech uhliku, miZe byt molekulova substi-
tuce a tim i p¥im4 substituce i na hydroxy-
skupindch anhydroglukézové jednotky vy-
sokd, aniZz piitom dochédzi ke vzniku pFilid
nizkych hodnot teploty flokulace. Zv§Seni
substituce a stejnomérné rozdé&leni substi-
tuentli. v celém fFetézci celulézy ma za né-
sledek zvy3enou odolnost proti enzymatické
degradaci, plisobené  mikroorganismy. PFi
soutasném pouZiti ethylenoxidu a wvyS8iho
alkylenoxidu vznikd postup, ktery je z prak-
tického hlediska daleko vhodnéjsi a jedno-
du8si neZ postupy, pfi nichZ se uZivd napfi-
klad soufasné ethylenoxidu a methylchlori-
du (tyto latky jsou velmi t&kavé, teplota va-
ru je —24°C), nebo pii soutasném vyuZiti
ethylenoxidu a ethylchloridu (vysokd reakég-
ni teplota).. Zpisgb podle vyndlezu tedy
umoziiuje zavadéni alkylovych skupin pfi
podstatné niZ8ich reakénich teplotdch, neZ
bylo dosud moZno. Bylo zjiSt&no, Ze nejvy-
hodné&jsich vlastnosti vyslednych produktd
se dosahuje tak, Ze se pouZije co nejvyssi
mnoZstvi vyS8iho alkylenoxidu, nap¥iklad
propylenoxidu a/nebo butylenoxidu v jed-
nom stupni. Z tohoto hlediska je podstatnou
vyhodou pro praktické provadéni zpisobu
podle vynélezu, Ze reakce propylenoxidu s
butylenoxidem probihd daleko méné exoter-
micky neZ reakce ethylenoxidu.

Jak jiZ bylo uvedeno, bylo zjiSténo, Ze

‘ethery celulézy, vyrobené zplisobem podle

vynédlezu, jsou podstatné hydrofilné€jSi neZ
b&Zné ziskdvané ethery alkylhydroxyalkyl-
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celulézy pi#i piribliZzné stejnych teplctach
flokulace. PF¥i¢ina tohoto jevu neni vysvétle-
na. P¥i provadéni zpfisobu podle vyndlezu
je moZno teplotu flokulace a hydrofilnost
vysledného produktu Fidit na Zddané hodno-
ty tak, Ze se voli vhcdny pomér substituce
propylenozidem, butylenoxidem a alkylo-
vymi skupinami, coZ dosud nebylo moZno.
Vysokd hydrofilita vzhledem k teplot& flo-
kulace etherll celuldozy, ziskdvand zplisobem
podle vynélezu, miZe byt prokézédna nésle-
dujicim pokusem, pfi némZ byly podrobeny
odstiedéni vodné suspenze riznych etherd
celuldzy pfi vysokych teplotdch. Obsah pev-
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nych latek v etherech celulézy po odstfe-
déni je mireu jejich schopnosti zarufovat
vodu. Nizky obsah pevnych latek znamena,
7e zkoumany ether celuldzy je vysoce hyd-
rofilnt.

Vysledky tohoto pokusu ukazuji, Ze ether
celulézy podle vynélezu, ethylhydroxyethyl-
hydroxypropylcelulézy, je navzdory podstat-
né niZ3i teploté flokulace daleko hydrofil-
néj¥i nez? bé&Zné ethery ethylhydroxyethyl-
celulozy.

V tabulkdch a piikladech se molekulova
substituce oznacuje zkratkcu MS, stupen
substituce je zkracovén jako DS.

TABULKA I

Derivat

Flokulaéni teplota °C

Obsah pevnych latek %

ethylhydroxyethylcelulsza
(EHEC)

DSet‘nyl = 079

Mshydmxyct‘ayl = 0,8

ethylhydroxyethylhydrozypro-
pylceluléza (EHEHPC)

DSet‘Jyl = 0;15

Mshydroxyet‘\yl = 0,7

MShydroxypropyl = 2y0

ethylhydroxyethylhydroxypro-
pylceluléza (EHEHPC)

DSetay1 = 0,25

Mshydroxyethyl = 0y7

Mshydroxypropy] - 270

Neocekdvand hydrofilnost se projevuje ta-
ké sniZenou citlivosti na elektrolyty ve
srovnani s b&Znymi ethery alkylhydroxyal-
kylceluldzy se stejnymi nebo i vySSimi flo-
kuladnimi teplotami. Tato skutecnost je zFej-
mé z tabulky II, kde EHEC a EHEHPC jscu

70

67,5

63

41

25

34

tytéZ ethery celuldozy jako v tabulce I se
stejnymi flokuladnimi teplotami. Udaje zna-
menaji nejvy$8i mnoZstvi soli v gramech na
100 ml roztoku, kterou lze pridat pred vy-
solenim etheru celuldzy.

TABULKA 1I
Stl EHEC, flokula¢ni teplota EHEHPC, flokulaéni teplota
70°C 63 °C
ALCl3 41 nasyceni
Na2S01 2,5 6
NaCl 8 17
vinan sodny 4,5 11
citronan sodny 4 7,5

Hydrofilni charakter je Zadouci vlastnost,
které je moZno vyuZit v celé fadé obord.

Mimo svrchu uvedené vyhcdy maji ethe-
ry celuldzy, vyrobené zplisobem podle vy-
nélezu velmi vysokou viskozitu. Oproti to-
mu, co bylo nutno ofekavat, bylo zjisténo,
Ze se viskozita zvySuje pFi alkylaci hydroxy-
skupin etheru celuldzy. Je zndmo, Ze mnoho
derivatfi celuldzy nelontové povahy procha-
z{ maximem viskozity ve vodném roztoku pri
zvySovani substituce. P¥i dalSim zvySovani
substituce pfechazi derivaty celuldzy do sta-

dia pravého roztoku a pak do stavu gelu,
6imZ dochédzi ve stavu pravého roztoku ke
sniZeni viskozity. Pii vhodném stupmni sub-
stituce ethylenoxidem a vy38im alkylenoxi-
dem je moZné ziskat produkty, které pfe-
jdou maximem gelu a které jsou velmi kva-
litni. P¥1 provédeéni alkylace pak rostou hyd-
rofobni vlastnosti a sniZuje se teplota flo-
kulace, coZ mé za nésledek vzestup viskozi-
ty pii zachovani dobré rozpustnosti. Je zna-
mo, Ze v modifikované Staudingerové rovni-
ci
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[n] = KM*,

kde

[n] je vnitini viskozita,

K je empiricka konstanta a

M je molekulovd hmotnost,
znamend koeficient miru rozprostieni mole-
kuly v roztoku, pfiemZ tento koeficient je
tim men3i, éim hydrofobné&jsi je ether celu-
16zy. Z tohoto diivodu je piekvapujici, Ze se
viskozita zvySuje v pFipad8, Ze se zpiisobem
podle vynédlezu zavede do molekuly, kteréd
je ve formé pravého roztoku silné hydrofob-
ni skupina. Pro& v tomto pfipadé& nedocha-

zl k ofekdvanému sniZeni viskozity, neni
dosud vysvétleno. Pozorované zvySeni vis-
kozity méa velky vyznam, protoZe bé&Zné ne-
ni obtiZné ziskat derivaty celuldzy s nizkou
viskozitou, neni vSak vZdy moZné ziskat vis-
kozitu dostatetné vysokou.

Je rovnéZ zndmo, Ze flokula&ni teplota
etheru celuldzy zavisi nejen na typu sub-
stituentu a na stupni substituce, nybrZ také
na molekulové hmotnosti. P¥i viskozitdch
niZ8ich neZ 100 mPa.s (2% roztok, Brook-
fieldv viskozimetr] flokulaéni teplota
vzriistd pomaleji nebo rychleji, jak je zfej-
mé z néasledujici tabulky III.

TABULKA III

Flokula&ni teplota °C

Viskozita mPa.s EHEHPC
EHEC DSeunyt = 0,25
DSethyl = 0,9 MShydmxyct‘nyl = 0;7
MShydroxyethyl = 076 Mshydroxyethyl = 2’0
10 000 — 63
100 65,5 63,5
10 69,5

Vzrist flokulaéni teploty pfi sniZené vis-
kozité je velkou nevyhodou zejména v tom
pripadég, Ze vyrobky s nizkou viskozitou ma-
jl byt promyvédny horkou vodou. Jak je ziej-
mé z tabulky III, vyrobky podle vyn&lezu
nezdvisi na hodnotdch viskozity v rozmezi
10 aZ 10 000 mPa.s, coZ je pfekvapujici.

Podle vynélezu spoéivd zplisob vyroby al-
kylhydroxyalkyletheru celuldzy pFevedenim
celulozy na alkaliceluldzu a reakci ziskané
alkylicelulézy s alkylhalogenidem a alky-
lenoxidem, v tom, Ze se alkalicelul6za nechéa
reagovat v pritomnosti organického Fedid-
la s

a) alespori jednim alkylhalogenidem se 2
aZ 4 atomy uhliku,

b) ethylenoxidem a

c) propylenoxidem a/nebo butylenoxidem,
prifemZ reakce se provadi aZ v etheru ce-
lulézy dosdhne stupeil substituce alkylovy-
mi skupinami od 0,05 do 1,5, molekulovéa
substituce hydroxyethylovymi skupinami od
0,1 do 2,5 a celkovd molekulovd substituce
hydroxypropylovymi a/nebo hydroxybutylo-
vymi skupinami od 0,1 do 4,0.

PFi provddé&ni zplsobu podle vynélezu je
vyhodné, kdyZ se alkylhalogenid slouZici ta-
ké jako organické Fedidlo pouZije v mnoZ-
stvi od 0,4 do 3,0 dili hmotnostnich, vztaZe-
no na hmotnost celuldzy.

Vyhodnym znakem vyndlezu je, kdyZ se
uvede v reakci celuléza, mercerizovand hyd-
roxidem alkalického kovu a ethylenoxidem,
propylenoxidem a/nebo butylenoxidem a
alespoil jednim alkylhalogenidem s 2 aZ 4
atomy uhliku v pfitomnosti organického re-
akéniho prostiedi, nafeZ se popfipadé vy-
sledny ether celuldézy promyje, zbyvajict
hydroxid alkalického kovu se neutralizuje

a ether celulézy se su3i na obsah pevnych
latek 90 % hmotnostnich.

Zv]asté ucelné se podle vynélezu postu-
puje tak, Ze se celuldza, mercerizovand hyd-
roxidem alkalického kovu uvede v suspen-
Zi v reakénim prostfedi, které je tvoieno
alespoil jednim alkylchloridem o 2 aZ 4 ato-
mech uhliku, alkoxyluje se ethylenoxidem
a propylenoxidem a/nebo butylenoxidem pfi
teploté 50 aZ 75 °C, naeZ se alkyluje alkyl-
chloridem s 2 aZ 4 atomy uhliku pfi teplot#
70 aZ 120 °C, acelnd 90 aZ 115°C a s vyho-
dou 100 aZ 110 °C, pti¢emZ reakéni prostie-
di slouZici zarovenl jako alkylaéni d&inidlo
je pfitomno v mnoZstvi 0,2 aZ 5,0, s vyho-
dou 0,4 aZ 3,0 dilu hmotnostnich na 1 dil
hmotnostni celulézy.

Vyhodnym znakem provedeni vynélezu je,
kdyZ se alkoxylace provadi alespoii ve dvou
stupnich, p¥itemZ ethylenoxid se pfivadi w
prvnim stupni a propylenoxid a/nebo buty-
lenoxid se pfivadi spole&né&, popfipadé s dal-
8im ethylenoxidem v nésledujicich stupnich.

PFitom se podle vyhodného provedeni po
promyti vodou a po neutralizaci ether celu-
16zy su8i v alespofi 2 stupnich, pfidemZ v
prvnim stupni se zvy3i podil pevnych latek
nad 60 % a v jednom nebo vice dalfich
stupnich ma alespoti 90 %.

Zakladni i vyhodné znaky wyndlezu jsou
detailnéji rozebrdny dile s chledem na 8ir-
81 souvislosti.

Alkylhydroxyalkylethery celulézy neion-
tové povahy, vyrobitelné zplsobem podle
vynélezu se tedy v podstat® mohou p¥ipra-
vit tak, Ze se celuldéza, mercerizovand hyd-
roxidem alkalického kovu uvddi v reakci
s ethylenoxidem, propylenoxidem a/nebo bu-
tylenoxidem a alespoii jednim alkylhaloge-
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nidem o 2 aZ 4 atomech uhliku za p¥itom-
nosti organického reak&niho prostfedi, na-
CeZ se popfipadé vysledny ether celuldzy
promyva, zbyvajici hydroxid alkalického ko-
vu se neutralizuje a ether celul6ézy se susi
na 90 % hmotnosti pevnych latek. Reaké-
nim prostfedim miZe byt inertni organické
rozpoustédlo, jako xylen, aceton, pentan, he-
xanol nebo dichlcrmethan, obvykle je viak
vyhodné pouZitl alkylhalogenidu, napfiklad
ethylchloridu, propylchloridu, butylchlori-
du, ethylbromidu a podokng, protoZe sloute-
nina slovZici za rozpou$tédla mhZe byt sou-
tasné uZita jako reak&ni slozka k zavad&ni
vhodnych alkylovych skupin do etheru ce-
lulozy.

Celul6za, kterd md byt mercerizovdna
hydroxidem alkalického kovu, je s vyhodou
dFevovina nebo kratka bavlna, kterd miaZe
byt uZita ve formé listdl, viotek nebo pras-
ké. Mercerizace se provadi obvykle hydro-
xidem sodnym o koncentraci 10 aZ 50 %,
zv145té 15 aZ 30 % a s vyhodou 18 a% 24 %
pfi teploté 10 aZ 30°C po dobu 15 aZ 180
minut. Mercerizovand celul6za se pak Zdima
na faktor 2,0 aZ 3,5, s vyhodou 2,2 aZ 3,0.
Tento faktcr znamend pomér mezi hmot-
nosti dfevoviny a vodnym roztokem zasady
po vyZdiméni a hmotnost! vysledného ma-
teridlu p¥ed mercerizaci. P¥i provadéni zpi-
sobu podle vyndalezu je dostate¢né, aby pii
zméné na ether bylo pfitomno 1,2 molu z&-
sady na 1 mcl anhydroglukézovych jedno-
tek, coZ se dfive poklddalo za prili§ maly
podil v pripadech, Ze cilem postupu byla
vyroba b&Znych vysoce kvalitnich alkylhyd-
roxyalkylether® celulozy.

Mercerizovand a vyZdimand celuléza se
rozvlakni, nateZ se uvede do autokldvu, kde
se udrZuji zndmd opatieni ke sniZeni stup-
né polymerace celulézy. S vyhodou se po-
stupuje tak, Ze véiSina alkylenoxidi se pfi-
ddva pri teplcté 50 aZ 75 °C, kdeZto alkyl-
halogenid vstupuje do reakce p¥i teploté 70
az 120 °C, s vyhodou 90 aZ 115°C a zejména
pri teploté 100 aZ 110°C. Alkylenoxidy je
mozZno privddét v jednom neho n&kolika po-
dilech, pficemZ ethylenoxid se s vyhodou
privadi na zaddtku postupu. Je to z toho di-
vodu, Ze ethylenoxid je reaktivm&i$i neZ
ostatni alkylenoxidy a vytvafi primarni hyd-
roxyskupiny, kleré pak snadnégji reaguji s
propylenoxidem a butylenoxidem, neZ se-
kundéarni hydroxyskupiny, jak jiZ bylo uve-
deno. Ethylenoxid, propylenoxid a butylen-
oxid se s vyhodou privadgji v pFibliZzné dvoj-
nasobném mnoistvi, neZ mnoZstvi, kterého
je nutné zapotiebi k pribshu reakce.

V priib&hu vyroby etherdi celulézy se ¢as-
to uZivalo nékterych dalSich pfisad, nap#i-
klad alkohold nebo etherti s nizkou mole-
kulovou hmotnesti, protoZe tyto latky zlep-
Suji vlastnosti vyslednych produktd pFi vy-
robé alkylhydroxyalkyletherti celulézy b&z-
ného typu. Tyto pfisady také zlep3uji reak-
ci ethylenoxidu s celulozou, kdeZto alkylace
je timto zplsobem brzd&na a zjistitelné
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mnoZstvi napfiklad ethylovych skupin vstu-
puje v reakci jen pfFi teplotdch vy3sich ne¥
80 °C. UZije-li se v podstat® Cisty alkylhalo-
genid o 2 aZ 4 atomech uhliku jako reakéni
prostfedi, je moZno alkylovat ethery celu-
lozy s obsahem hydroxyethylovych a vys-
Sich hydroxyalkylovych skupin p¥i velmi
nizkych teplotdch, coZ je prekvapujici. Tato
skuteCnost je zplisobena pravdépodobnd
tim, Ze ve smési neni pFitomna #4dné ze slo-
Zek, které brzdi alkylaci, av3ak usnadiiuji
zavadeéni hydroxyalkylovych skupin. P¥i pro-
vadéni zphsobu podle vynalezu je tedy moZ-
né zavadét alkylové skupiny jiZ p¥i teplo-
tach 70°C, i kdyZ je obvykle vyhodn&jsi al-
kylaci provdadé&t pri teplotdch vysSich.

Z technologického a hospodaiského hle-
diska je Zddouci uZit co nejmensi mnoZstvi
organického reakéniho prostiedi. Z hlediska
pribé&hu reakce bylo rovn&Z zjidténo, Ze je
vhodné uZit jako reak&ni prostiedi alkylha-
logenid v tak malém mnoZstvi, e merceri-
zovana celuldza se nachdzi ve stavu sus-
penze v. plynné fazi alkylhalogenidu. K to-
muto tfelu se mnoZstvi reakéniho prostie-
di pohybuje v rozmezi 0,2 aZ 5 vdhovych
dild, s vyhodou 0,4 aZ 3,0 vdhovych dild,
vztaZeno na vahové dily celulézy. Za téchto
podminek dochdzi k alkylaci v malém mnoZz-
stvi p¥i teploté 70 °C, pFi¢emZ reak&ni rych-
lost se silné zvySuje s rostouci teplotou, a
to s vyhodou pfi teploté 100 aZ 110 °C, kdy
reakéni doba nemusi prevy$it 2 hodiny.

Specifické hydrofilni vlastnosti produk-
td, vyrobenych zpfisobem podle vynélezu
mohou zpisobit, Ze vyrobky s nizkou floku-
lagni teplotou za nékterych podminek mo-
hou vytvaret gely, které pak neni snadné
zpracovat na praSky. Na druhé strang je
schopnost produktu podle vynalezu zadrZo-
vat vodu podstatncu vlastnosti pro pouZiti
v celé Fadé oboril. P¥i provddéni zplsobu
podle vynélezu je v8ak moZno ziskat v§rob-
ky, které nevytvareji gel, nybrZ granula ne-
bo prasky tak, Ze se rychle su$i produkt s
obsahem vody, promyvd se a neutralizuje
ve 2 nebo vice stupnich, pfiemZ v prvnim
stupni se obsah pevnych latek zvy$i nad
60 %. Aby nedochdzelo ke zchlazeni pro-
duktu, je zapotiebi provadét kontinualni su-
Seni okamZité€ po provedeni prvnfho stupng,
prifemZ suSeni se mé provddét na obsah
pevnych latek vy3si neZ 90 %.

Ethery celulédzy, vyrobené zpfisobem po-
dle vynélezu maji Siroké pouZiti. Je nap¥i-
klad moZno je p¥Fimisit do barev s akrylato-
vym zdkladem na latexy s vysokou propust-
nosti. Zvlasté vhodné k tomuto udelu jsou
ethery celulézy s takovou molekulovou sub-
stituci, Ze jejich flokulagni teploty jscu 60
aZz 70 °C. V tomto pripadé je Zadouci pomér-
ng& vysoka flokulatni teplota, protoZe tep-
lota, jiZ je latex podroben p¥i vyrobd a skla-
dovéani mé& byt niZ8i neZ flokuladni teplota.
Dalsi pcuZiti etheru podle vynélezu je moZ-
né jako zahu$tovacich prostfedkil, nap¥i-



11
klad v potravinai'stvi, jako pojidel a stabi-
lizaénich prostredkd. Mimoto je moZno
t&chto latek uZit v textilnim primyslu a k
povlékani papiru a vyrobkl z papiru. V pii-
pads, e molekulovd substituce hydroxypro-
pylovymi a hydroxybutylovymi skupinami je
vysoka, ziskavaji ethery celulézy velmi dob-
ré termoplastické viastnosti.

Rizenim mnoZstvi ethylenoxidu v celulé-
ze je moZno ménit rozpustnost etheru celu-
l6zy ve vod& od merozpustnych etheridt az
k vysoce rozpustnym etherim bez ztraty
termoplastickych vlastnosti. Je tedy moZné
zavaddnim propylenoxidu a butylenoxidu do
molekuly celulozy a zménou jejich vzdjem-
ného pom&ru mé&nit i rozpustnost a floku-
laéni teplotu vysledného etheru celuldzy.
Termoplasticky ether celuldézy miZe byt uZit
sdm o sob& nebo ve smési s dalsimi termo-
plastickymi latkami k vyrob& plastickych
oballi nebo k vyrob# pojidel, lakdl a dalSich
barevnych latek.

Vynélez bude osvétlen nésledujicimi p¥i-
klady. Dily a procenta jsou minény hmot-
nostnd, pokud neni uvedeno jinak.

P¥iklad 1

Celul6za ve formé listdi, vhodného typu k
vyrobd acetdtu celulézy v mnoZstvi 1 dil se
mercerizuje 20% roztokem hydroxidu sod-
ného ve vod& 30 minut p¥i teplot€ mistnos-
ti. Po skonené mercerizaci se celuloza Zdi-
mé na faktor 2,5, to znamend, Ze alkalicka
celuléza méa celkovou hmotnost 2,5 dilu.
Tento materidl se pak rozru$i a prenese do
autokldvu. Z autokldvu se vyferpa vzduch,
nateZ se do nd&j uvede reak&ni smés, sesta-
vajici z 1,5 dilu ethylchloridu, 1,4 dilu pro-
pylenoxidu a 0,3 dilu ethylenoxidu. Po skon-
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za 30 minut a tato teplota se pak udrZuje
3 hodiny. Pak se reakce zastavi a zbyvajici
ethylchlorid se odstrani. Reakéni produkt se
pak uvede v suspenzi v horké vodé& pii tep-
lot& 95°C, zbyvajici zdsada se neutralizuje
kyselinou cctovou, odstrani se voda, pro-
dukt se sudi, mele a pak se analyzuje a po-
dil tohoto produktu se rozpusti a v roztoku
se zkoumd &innost, viskozita, podil vl§kni-
tych sloZek a flokuladni teplota. Cirost se
méF béinym zplisobem jako propustnost
pfi 550 nm, viskozita se stanovi Brookfiel-
dovym viskozimetrem LVT p¥i 20°C. Obsah
vldkniny a flokula&ni teplota se stanovi zpl-
sobem podle publikace ,,The Modocoll E Ma-
nual“, kterd byla vyddna Mo och Domsjo
AB, Svédsko, zafi 1960, str. 40 a 41. Analy-
za prokézala, e produktem byl ether celu-
1fJZY S Mshydroxyethyl = 0777 Mshydroxypropyl = 2y0
a DSemyi = 0,25. Viskozita produktu byla
3560 mPa .s, irost 96,9 %, obsah vldkniny
0 Y%, flokula&ni teplota 63,5°C. Vysledny
ether celulozy mél velmi dobré vlastnosti
a vysokou kvalitu. Mimoto mé&l neoekdvan&
vysokou molekulovou substituci hydroxy-
alkylovymi skupinami vzhledem k substituci
alkylenoxidem.

Pfiklady 2 aZ 5

Ethery celulézy v téchto pFikladech byly
vyrobeny obdobnym zplsobem jako ether
celulézy v pt¥ikladu 1 s tim rozdilem, Ze uZi-
t4 celuléza byla vyrobena jinym zpisobem
(niZ8i stupeil polymerace), pFifemZ uZité
mnoZstvi propylenoxidu se ménilc v rozme-
zi 0,7 aZ 1,4 dilu na vdhovy dil sudiny vy-
choziho materidlu. Timto zplisobem byly zis-
kany vysledky, uvedené v ndsledujici ta-
bulce.

Seném priddvéani se teplota zvysi na 70°C
TABULKA ¥
(pfiklady 2 aZ 5)

Priklad 2 3 4 5
propylenoxid
dily/hmotnostni dily celulbzy 0,7 0,9 1,2 1,4
substituce
Mshydroxyethyl 0)7 0v7 0a7 0;7
Mshydroxypropyl 1,0 113 1’6 210

Sethyl 0,15 0,20 0,25 0,25
viskozita mPa.s 4600 5700 2400 2450
girost % 89,8 92,5 92,7 95,8
obsah vidknitych sloZzek % 1,4 1,0 0,5 0
flokuladni teplota °C 85 77 69 64

Z vysledkd je zifejmé, Ze zvySend adice
propylenoxidu mé za ndsledek ziskani vy-
robkd s vys8i irosti a niZ8i flokulaéni tep-
lotou. Adice 1,4 dild na 1 dil suSiny celu-
lozy odpovidd pFibliZné hodnot& 4,0 mole-
kuly propylenoxidu na anhydrogluk6zovou
jednotku, p¥i pouZiti tohoto poméru se zis-

k& celul6zovy derivat s vysokou €&irosti a
velmi nizkym obsahem vldknitych sloZek.
Piesto mé&l takto ziskany ether celul6zy vy-
sokou viskozitu 2450 mPa.s, coZ je dfika-
zem toho, Ze ether celuldzy, vyrobeny po-
dle tohoto pfikladu je vysoce kvalitnim ma-
teridlem.
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Pf¥iklady 6 aZ 8 kladu 1 s tim rozdilem, Ze bylo mé&néno
mnoZstvi ethylenchloridu. Timto zplisobem
Produkty podle t&chto pfikladii byly zis- bylo dosaZeno vysledkli, které jsou uvede-

kany timtéZ zpflsobem jako produkt z p¥Fi- ny v nasledujici tabulce.
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Z téchto prikladd je zFejmé, Ze pouZiti
ethylchloridu v mnoZstvi 0,4 aZ 2,5 dilu na
1 dil celulozy vede k ziskédni etheru celu-
16zy, které mohou uspokojit vysoké poZa-
davky na dileZité vlastnosti jako jsou vis-
kozita, ¢irost a obsah vldknitych latek. Ty-
to sloueniny maji pomérné nizké flokulac-
ni teploty, takZe pravdépodobné doslo k vy-
soké preméné ethylenoxidu. Piiklad 15 uka-
zuje, Ze pfi vysokém obsahu ethylchloridu
dojde k tomu, Ze se uvede v suspenzi vysSi
podil celulézy, pfitomné v reakéni smési,
takZe se ziskd vysledny produkt, ktery ne-
mé tak dobré vlastnosti jako produkty, zis-
kané v prikladech, v nichZ reakéni prostie-
di tvoii 0,4 aZ 2,5 dilu.

P¥iklady 16 aZ 19

Primyslova celuléza ve formé& drti byla
mercerizovdna 20% vcdnym roztokem hyd-
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roxidu sodného 30 minut, nadeZ se ¢&st roz-
toku hydroxidu sodného odstrani Zdimanim
na faktor 2,5. Mercerizovand celuldza se pak
rozruS$i a prenese do autoklavu, urdeného
k provadéni reakce, do tchoto autokldvu se
také uvede 1,5 dilu ethylchloridu a mnoZ-
stvi ethylenoxidu a butylen oxidu, tak jak
je uvedeno v nésledujici tabulce. Reakéni
smés se zahiiva na teplotu 30 ° aZ 70 °C nebo
75°C, jak je rovnéZ uvedeno v tabulce na
dobu 30 minut, nadeZ se reakéni smés udr-
Zuje na uvedené teploté 3 hodiny. Vyslednéd
reaktni smés se uvede v suspenzi ve vodé
pri teploté 95 °C a soucfasnd se neutralizuje
pfebytek zdsady kyselinou cctovou. Pak se
ziskany produkt zbavi vody, su8i a mele se
a podil takto ziskaného produktu se roz-
pusti k provadéni zkouSek na €irost, visko-
zitu, obsah vldken a flokulaéni teploty. Zis-
kané vysledky jsou uvedeny v ndsledujici
tabulce.

TABULKA
(pFiklady 16 aZ 19)

Piiklady 17 18 19
ethylenoxid
dily/dily celulézy 0,82 0,55 0,82
butylenoxid
dily/dily celulézy 0,90 0,68 0,80
Reakéni teplota °C 70 70 : 75 75
Substituce
MShydroxyethyl 1,5 1,0 1,5

Shydroxybutyl 1,0 0,8 1a0

ethyl 0,20 0,30 0,30
Viskozita mPa . s 2240 1690 1640 1600
Cirost % 96,8 98,6 93,7 98,3
Obsah vldknitych sloZzek % 0,0 0,6 0,0
Flokulaéni teplota °C 61,5 53,5 53,5 48,5

Vyrobené ethery celulézy mély velmi dob-
rou kvalitu a vytvéfely roztoky s vysokou
Cirosti a nizkym obsahem vldknité hmoty.
Z téchto prikladli je moZno pozorovat, Ze
flokulaéni teploty je moZno Fidit prostou
dpravou reakéni teploty a mnoZstvi ethy-
lenoxidu a butylenoxidu vhodnym zpiiso-
bem.

PF¥iklady 20 aZ 23

Mercerizované vysoce ¢iSt&néd celuldza by-

la podrobena alkoxylaci ethylenoxidem, pro-
pylenoxidem a butylenoxidem, pfitemZ
mnoZstvi alkylenoxidu se pohybovalo v roz-
mezi 1,0, 2,0 a 0,0 aZ 0,6 molu na 1 mol
anhydroglukozovych jednotek. Reakce byla
provadéna za pritomnosti 1,5 dilu ethylchlo-
ridu na 1 dil celuldozy 150 minut p¥i teploté
75°C. Takto ziskané ethery celulézy mély
vlastnosti, uvedené v nésledujici tabulce:
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TABULKA
(pfiklady 20 aZ 23)

Piiklady 20 21 22 23
Butylenoxid mol na anhydrogluko6zovou

jednotku — 0,2 0,4 0,6
Substituce
Mshydroxyethyl 0,7 0,7 0,7 0,7
MShydroxypropyl 1,0 1,0 1,0 1,0
Mshydroxybutyl - 0,1 0,2 0,3

Setnyl 0,3 0,3 0,3 0,3
Viskozita mPa.s 21000 22500 24500 33 000
Cirost % 24,8 31,3 37,4 38,3
Obsah vldknitych slozek % 25,1 19,8 13,5 8,1
Flokulaéni teplota °C 78 70 65 61

Vysledky ukazuji, Ze viskozita prudce
stoupd se zvySujicim se stupn&m substituce
hydroxybutylovymi skupinami. Vysledky
rovnéZ ukazuji, Ze dobrého zlepSeni, pokud
jde o ¢Cirost a obsah vldknitych sloZek je
moZno dosdhnout se zvySovdnim substituce
hydroxybutylovymi skupinami. Vysok§ vis-
kozita p¥i mizké Cirosti a vysokém obsahu
vldknitych sloZek se vysvétluje skutetnosti,
Ze jako vychozi latka byla uZita papirovina
s nizkou reaktivitou.

Priklady 24 aZ 25

Primyslovd celuléza ve formé& listii nebo
acetdtova celuléza se mercerizuje 30 minut
pFi teploté mistnosti a p¥i pouZiti 20% vod-
ného roztoku hydroxidu sodného, alkalizo-
vand celuléza se Zdimé na faktor 2,5 a pak
se rozruSi. RozruSené alkalickd celuldza se
uvadi v mnoZstvi 2,5 dilu spolu s 1,5 dilu

ethylchloridu, 0,25 dilu ethylenoxidu a 1,1
dilu propylenoxidu do autokldvu, na&eZ se
teplota postupn& zvySuje na 70 °C v priibé-
hu 30 minut a na této hodnoté se udrZuje
3 hodiny. Pak se reakce zastavi a zbyvajici
ethylchlorid se odstrani, naceZ se vysledny
ether celulézy déle zpracovavd promyvé-
nim, neutralizaci, odstranénim vody, su3e-
nim a mletim.

Daldi ether celuldézy byl vyroben stejnym
zplisobem jako svrchu, s tim rozdilem, Ze
po probéhnuti reakce p¥i teplot& 70°C byla
teplota zvySena v priib&hu 25 minut na 105°
Celsia a na této hodnoté hyla udrZena 75
minut. Pak byla reakce zastavena a p¥eby-
vajici ethylchlorid byl odstran&n, nafeZ byl
takto ziskany vysledny ether celuldzy déle
zpracovavéan stejnym zplisobem jako svrchu.
Takto vyrobeny ether celulézy mél vlastnos-
ti, které jsou uvedeny v néasledujici tabulce.

TABULKA
(piiklady 24 aZ 25)

Priklady 24 25
Substituce

MShydroxyethyl 0,5 015
Mshydroxypropyl 1,5 1,5

Sethyl 0s25 0140

Viskozita mPa . s 1170 1540
Cirost % 99,7 96,0
Obsah vldknitych sloZek % 0 0
Flokula&ni teplota °C 69 52

Ether celul6zy s DSemy1 = 0,4, mél necfe-
kdvané vy38i viskozitu neZ ether celuldzy
s DSenyi = 0,25, pfestoZe obsahoval vétsi
mnoZstvi hydrofobnich skupin a prestoZe
byl zpracovdvan pii 105°C 75 minut, coZ
samo o sobé& degraduje ether celulézy a tim
sniZuje jeho viskozitu.

Pr¥iklady 26 aZ 27

Dva dalsi rizné ethery celuldzy byly pfi-
praveny zplisobem podle piikiadli 23 a 24
tak, Ze jeden z nich byl zpracovdvan pfi
vys8i teplotd a ethylenoxid a propylenoxid
byly pfiddany v mnoZstvi 0,6 a 0,4 dilu na
1 dil celulézy. Bylo dosaZeno téchto vy-
sledkii:



228901 B

19 20
TABULKA
(priklady 26 a 27)

Priklady 26 27
Substituce
Mshydroxyethyl 1,3 1,3

hydroxypropyl 0,5 0,5

ethyl 0,25 0,80
Viskozita mPa . s 640 2750
Cirost % 98,2 99,7
Obsah vldknitych sloZek % 0 0
Flokulaé&ni teplota °C 95 62

V tomto pripad& mél také ether celulézy
s vy38i substituci ethylovymi skupinami pod-

statn& vySsi viskozitu neZ druhy produkt.
P¥iklady 28 aZ 30

1 dil acetdtové prtmyslové celulézy se
mercerizuje 30 minut 20% vodnym rozto-
kem hydroxidu sodného pfi teplotd mistnos-
ti, vyZdimaé se na faktor 2,5 a rozrusi. Vznik-
14 alkalickd celul6za se vnese do autokla-

vu spolu s 1,5 dilu alkylchloridu, 0,3 dilu
ethylenoxidu a 1,4 dilu propylenoxidu. Al-
kylchlorid se mé&ni, v jednotlivych pf¥ikla-
dech jde o ethylchlorid, propylchlorid a bu-
tylchlorid. Po 3 hodinach reakce p¥i 70°C
se teplota zvy3i na 105°C v prib&hu 25 mi-
nut a na této drovni se udrZuje 75 minut,
naceZ se zbyvajici alkylchlorid odvadi a vy-
sledny ether celuldzy se zpracovdva. Ziska-
né vysledky jsou uvedeny v ndsledujici ta-
bulce.

TABULKA
(p¥iklady 28 aZ 30)

Priklady 28 29 30
Reakéni prostfedi ethylchlorid n-propylchlorid n-butylchlorid
Substituce
Mshydroxyethyl 0,7 0,6 0,5
Mshydroxypropyl 2,0 1,9 1,7

ethyl O’B ~016 ~0’6
Viskozita mPa.s 1280 1460 1260
Cirost % 98,7 98,6 97,9
Obsah vlédknitych sloZek % 0,1 0,0 0,0
Flokula&ni teplota °C 50,0 43,5 38,5

Vysledné ethery mély dobrou viskozituy,
firost a obsah vldknitych sloZek. Je také

z¥ejmé, Ze flokulaéni teplota klesd se zvy-
Senim dévky alkylovych Fetézct.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpilisob vyroby alkylhydroxyalkylethe-
ru celulézy prevedenim celulézy na alkali-
celulézu a reakci ziskané alkalicelulozy s
alkylhalogenidem a alkylenoxidem, vyzna-
gujici se tim, ¥e se alkaliceluléza neché§
reagovat v pritomnosti organického fedid-
la s

a) alespoii jednim alkylhalogenidem se 2
aZ 4 atomy uhliku,

b].ethylenoxidem a

¢) propylenoxidem a/nebo butylenoxidem,
pri¢emZ reakce se provadi aZ v esteru celu-
16zy dosdhne stupeil substituce alkylovymi
skupinami od 0,05 do 1,5, molekulova sub-
stituce hydroxyethylovymi skupinami od 0,1
do 2,5 a celkova molekulova substituce hyd-
roxypropylovymi a/nebo hydroxybutylovymi
skupinami od 0,1 do 4,0.

2. Zplsob podle bodu 1 vyznadujici se
tim, Ze se alkylhalogenid slouZici také jako

organické Fedidlo pouZije v mnoZstvi od 0,4
do 3,0 dilu hmotnostnich, vztaZeno na hmot-
nost celuldzy.

3. Zplsob podle bodi 1 a 2 vyznadujici
se tim, Ze se uvede v reakci celul6za, mer-
cerizovand hydroxidem alkalického kowvu s
ethylenoxidem, propylenoxidem a/nebo bu-
tylenoxidem a alespoii jednim alkylhaloge-
nidem o 2 aZ 4 atomech uhliku v pfitomnos-
ti organického reak&niho prostfedi, naceZ
se popfipad& vysledny ether celulézy pro-
myje, zbyvajici hydroxid alkalického kovu
se neutralizuje a ether celulézy se suSi na
obsah pevnych latek 90 % hmotnostnich.

4. Zpfisob podle bodu 3 vyznatujici se
tim, Ze se celuldza, mercerizovand hydroxi-
dem alkalického kovu uvede v suspenzi v
reakénim prostiedi, které je tvofeno ale-
spoll jednim alkylchloridem o 2 ai 4 ato-
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mech uhliku, alkoxyluje se ethylenoxidem
a propylenoxidem a/nebo butylenoxidem pFi
teplot& 50 aZ 75 °C, naceZ se alkyluje alkyl-
chloridem o 2 a% 4 atomech uhliku pfi tep-
loté 70 aZ 120°C, uéeln& 90 aZ 115°C a s
vyhodou 100 aZ 110 °C, pFi¢emZ reaké&ni pro-
stfedi slouZici zéaroveil jako alkylaéni &i-
nidlo je p¥itomno v mnoZstvi 0,2 aZ 5,0, s
vyhodou 0,4 aZ 3,0 dilu hmotnostnich na 1
dil hmotnostni celulézy.

5. Zpisob podle bodi 3 a 4 vyznadujici
se tim, Ze se alkoxylace provadi alespoii ve
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dvou stupnich, pfitemZ ethylenoxid se pfi-
vadi v prvnim stupni a propylenoxid a/nebo
butylenoxid se ptivadi spole&n#, popiipadé
s dal$im ethylenoxidem v nésledujicich stup-
nich. '

6. Zplsob podle bodd 3 aZ 5 vyznadujici
se tim, Ze po promyti vodou a po neutrali-
zaci se ether celuldzy su$i v alespoil 2 stup-
nich, p¥itemZ v prvnim stupni se zvy3i po-
dil pevnych latek nad 60 % a v jednom ne-
bo vice daldich stupnich na alespoii 90 %.

Cepa 2,40 Kés
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