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ABSTRAKT

Byla provedena literarni reSerSe a zpracovan tiekyeraklad moznosti Upravy celulézy a

jejich derivati fyzikalnimi a chemickymi postupy.

V této ¢asti jsou traktovany strukturni charakteristiky utétovych materidi, jejich

reaktivita, rozpustnost a dalSi fyzikalni a chergigkastnosti.

V experimentélni¢asti jsou uvedeny vysledky oriettdho studia povrchové Upravy
hydroxyethylcelulézy orthonitrobenzaldehydem. Siib&bhi modifikace je stimulovana

UV z&enim a koronovym vyvojem.

Kli¢ova slova Celuldza, derivaty celulézy, hydroxyethylcelul¢zruktura a vlastnosti,
metody modifikace, rozpustnost, fotochemické prgcesransformace polymér
plazmochemické procesy transformace polymedV- VIS spektra, charakterizace

produkii, transformace s HEC a s o- nitrobenzaldehydem.

ABSTRACT

There was studied appropriate literature concemifrythe surface transformation of
cellulose and it’s derivatines by means of suligiitureaktions on free hydroxyl groups.
There are reviewed structural characteristicsetiftilosics , their reactivity, solubility and

the other physical and chemical propertives.

In the experimental part of this work there aneegi some simple fundamental results of
hydroxyethylcellulose transformation with o- nitesizaldehyde. There are given UV-VIS
spectra preferably. This orientation of the stwdlf continue in diplome work in the

future.

Keywords: Celulose, derivates of celulosy, hydroxyethyldela, structure and charakter,
metods and modification, solubility, fotochemicabgesses, transformation of polymers,
plasmochemical processes transformation polymevsyl$ spektrum, characterization of

products, transformation with HEC and with o- rniteazaldehyde.
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UvoD

Zasoby energetickych surovin maji omezeny limitediska jejich vyskytu v firodé. Ropa
a zemni plyn jako zakladni energetické zdroje Wasmosti vyst& lidstvu jen pro
nejblizSich 50 respektive 100 let. Proto se jeviiakim hledani ndhradnich energetickych

zdroja.

Vyhodnym energetickym surovinovym zdrojem je fysa produkovana rostlinnymi
spole&enstvimi pomoci fotosyntézy z GOa HO. Jejim hlavnim produktem je celuloza,

hemicelul6za a lignin, vedle celédy dalSich organickych sléenin.

Roeni produkce tevni hmoty ( hlavni fedstavitel lignocelul6zovych materiid) v Ceské
republice se pohybuje okolo 8 milirtun. Z této produkce jsme schopni vyuZit jen
piiblizné 64 %. | kdyz zbytek mmiho pgirastku se smyslupth podili na regeneraci
piirodniho  fondu, festo je zde jeStrezerva pro energeticka pouziti okolo 2 mitidan
ro¢né. Toto mnozstvi vedle lignocelulézovych slozek pami zengdélské produkce rive

byt racionakk dispozici pro chemické zpracovani , respektirelpoenergetiku.

Mnohé produkty zpracovatelskéhdedaskeho, polygrafického a textilnihogmyslu se
vyuzivaji také pro jejich povrchové uZzitné vlastiosTermickou, fotochemickou a
mikrobiologickou stabilitu &chto vyrobkKi mozno zvysit respektive upravit povrchovym

zuSlech&nim fyzikalnimi a chemickymi postupy.

Proto cilem této bakalské prace je ziskani primarnich informaci o moZzustipravy

vlastnosti celul6zy na jejim povrchu.
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Cilem tétocasti je poskytnout ucelenou informaci o zakladnilduie celuldézy a jejich
derivati z hlediska dostupnych informaci v litersuknizni, ¢asopisné a patentové.
Vyuastnim této literarni reSerSe je navrh procesu poweéhderivatizace celulozy a jejich
derivati prostednictvim reaktivnich skupin v zakladnim, respektiv modifikovaném

fetzci.
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1 STRUKTURA POLYMERNIHO RETEZCE A NADMOLEKULOVE
USPORADANI V BUNI CINE, RESPEKTIVE V TENKYCH
VRSTVACH PRODUKT U

Pojmem celuléza rozumimeiipdni makromolekularni latku, kterd je sloZzena z

- D- glukopyran6zovych jednotek spojenych lingévrpoloze 1— 4.

Z&kladni stavebni jednotkou celuldzy je jiz #owand - D — glukopyranéza, ktera se
nachazi v nejstabifjsi C, konformaci. VysSi stavebni jednotkou celulézy gobidza,
disacharid skladajici se ze dvBu D- gluképyran6zovych jednotek spojenych v poldhac
1 — 4 ( 4-B- D — glukopyranoza a B- D — glukopyranéza ). Postupnym prodluzovanim
fetézce se dostdvame k oligosachandse temi az desetB- D — glukopyranézovymi
jednotkami ( celotridza, celotetroza, atd. ) azdkmmolekule celulézy, kda znamena

stupdi polymerizace a dosahuje v nativni celul6ze hodadt@4 000. [1]

ch % CH.OH
A
4

|
\\‘\/ i CH [‘:IH [ Hg \‘-\. S

Obr. 1Chemicka stavba celul6zové makromolekuly

Vzdalenost mezi uhlikovymi atomy je 0,14 nm ( naetm) a mezi uhlikovym a
kyslikovym atomem je vzdalenost 0,135 nn-; D — glukopyran6zova jednotka ma délku
0,515 nm. Délka celul6zové makromolekuly zavisipwdymeriz&nim stupni( n) a je
mozno ji vyEislit ze vztahu n * 0,515 nm. Jestlize je délka stupmpolymerizace 14 000,
dosahuje délka celul6zové makromolekuly &&®,01 mm ( milimetr ). Sousedfi D —
glukopyranézové jednotky jsou navzajemdetoy o 180° . Uhel C--- 0 --- C,4 ale neni
konstantni a jeho hodnota je v rozmezi 109°az 1R6formace Uhlu v tomto rozmezi neni

energeticky nakma.
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Celuléza ziskana libovolnym #pobem je swis celulozovych molekul tzného

polymera&niho stup#, respektive relativni molekulové hmotnosti.

Pri vyrobé a zpracovani buéin se na zji&ni relativni molekulové hmotnost vyuziva
viskozimetricka metoda. Na rozpo&sdt celulézy a burin se pouziva cuoxam
( amoniakalni roztok hydroxidu d&dnatého ), respektive jeho obdoby s

1,2 — diaminoetanomem ( cuoxén ) a kademnaté anglagdoxam a cadoxén ).

Relativni molekulova hmotnost se Wisli ze Staudingerovy rovnice
[N]=Kn*M

kde [n] je hranéni viskozita nulové koncentrace,

[n] =lim¢_ o nsp/cC, pricem

Nsp = N—No/No,kde n je viskozita celulézového roztoku go je viskozita

rozpoustdla.

Jednotlivé makromolekuly celulézy jsou ve vldkztasti pravidelné acasti usptadané
volné a vytv&i mikrofibrily, které jsou dale pospojované do fipvytvarejicich bugcénou
stnu rostlin a devin. Elektronovym mikroskopem se zjistilo, Zze noillorily ( elementarni

fibrily ) maji pramér 3,5 az 4,0 nm.[3]

Obr. 2 Usp@éadani celul6zovych makromolekul v mikrofibrilach
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Tlou&¥’ka mikrofibril byla gedmétem diskuze a &ktefi autdi uvazovali o piméru

mikrofibril 4,0 ; 8,0 ; 12,0 nm i vice. Vy3Si haaly miZe vyvolat agregace mikrofibril.

Mikrofibrily jsou dale pospojované do fibril, ktendaji tlou¥ku nekolik desitekpm (
spodni hranice viditelnost pod mikroskopem ). Vaigdanych oblastech mikrofibrily
vytvari krystalovou mizku poskytujici charakteristickyntgenogram. Tatdast celulozy
se nazyvakrystalicky podil. Prostor mezi krystalitmi a okrajové oblasti miiol je
slozen z amorfni celuldzy. Krystality majitonér 3,0 az 6,0 nm, délku 5,0 az 25,0 nm.
Pomoci kontrolované hydrolyzy se zjistila délka B28j0 nm. Celul6zovd makromolekula
ma v krystalové modifikat¢i( 0,8 nm x 0,4 nm ) a v krystalové modifikdci( 0.43
nm x 0,73 nm ) a pirez asi 3,2 nf Mikrofibrila se sklada ze svazku 42 makromoledul

fibrila s pritfezem 20,0 nm x 20,0 nm asi z 1200 makromolekil. [1
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Obr. 3 Zakladni krystalova jednotka celulézy

Rentgenogramyifrodni celul6zy ( celuldéza | ) nezavislé od jejipovodu jsou identické,
c0Z znamena, Zefipodni celuloza méa identickou krystalickou struktuKvantitativnim
vyhodnocenim rentgenografickych Gilae utila krystalick& struktura celuldzy I, kterd méa

zakladni parametry zlepSené podle nefijgiech poznatik uvedenych na obrazku 3.
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Rovina B- D - glukopyran6zovych jednotek lezi v ro¥irab krystalu a podél os
celul6zovéhoiettzce je paralek s osou b. V krystalu jsou dvsérie celulézovych
makromolekul uspi@dané ve simu osy b proti sol Vzdalenost mezi atomy sousednich
makromolekul utuje charakter sil, které se&@stiuji tvorby krystalové rizky. Ve snére
osy b misobi vazby ( ( 1> 4°) f3- D — glukozidicka vazba), ve simu osy a je mezi
glukézovymi jednotkami vzdalenost 0,25 nm a mohkde vznikat vodikové vazby. Ve
smeru osy ¢ je nejmensi vzdalenost 0,31 nm a mohdu selatiovat van der Waalsovy

sily.

Minimalné 40 % celuldézy v krystalickém stavu a asi 26 % rbygllovych skupin se
zWastni na vytvéeni vodikovych vazeb. Wesrenim Meyerovho — Mischovho usfmani

celobiézového seskupeni se ziska ohnuta ( bentfpkoace ( Hermansova konfirmace ).

Obr. 4 Prostorové usgadanip- D (1— 4 ) vazanych D- glukopyran6zovych jednotek

v krystalie celulozy o délce 1,028 nm
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1.1 Reaktivita celulézy a jejich derivati

Z hlediska nadmolekulové struktury je vyhodné pavat celulézu za krystalickou latku.
Vtomto smyslu se celuléza vyznge polymorfii a niZze se vyskytovat vetyiech

krystalovych modifikacich. Parametry krystalovétizhy pro uvedené krystalové
modifikace jsou uvedeny v tabulce. ¥inodé vznika biosyntézou celul6za I. Celuléza I
vznika dinkem silnych alkalii na celulozu I. Celuléza Itnvik&d nabobtnanim celuldzy
| nebo celulézy Il v amoniaku, bezvodém monoryletihinu a monoethylaminu.
Celuléza IV vznika tinkem tepla ne celul6zu Il prasdi glycerolu. Mimo uvedené
krystalové modifikace je znama také celul@zaktera vznika &inkem kyseliny

chlorovodikové o koncentraci 39 az 42 % na celul¢5]

Tab. 1 Parametry krystalovéraky krystalovych modifikaci celulozy

Nazev Krystalicka a b c
soustava (nm) (nm) (nm)
Celuloza | Jednoklonna 0,82 1,03 0,79
Celulozalll Jednoklonna 0,80 1,03 0,91
Celuléza lll Jednoklonna 0,78 1,03 1,00
Celuloza IV Jednoklonna 0,81 1,03 0,79

1.1.1 Krystalicky a amorfni podil celulézy

Chemicka reaktivita celulozy zavisi na jeji makroekolové struktie a selektivni
reaktivitt hydroxylovych skupin - D — glukopyrandzovych jednotek. Nadmolekulova
struktura je dlezitym faktorem pro wovani rozpustnosti celuldzy, protoZze reakce se
¢asto uskut&iuji mnohem rychleji v amorfnich oblastech a toést celulozy mzeme z
chemického hlediska definovat jako celuloztispupnou pro chemickainidla. V jistém

smysle se celuldza skladaidgpupnych ( amorfnich ) a ndgtupnych oblasti.

Pomoci rentgenografického sledovani se zjistilo¢iggna celuldéza ( zigvin, baviny,..)
obsahuje 69 az 71 % krystalického podilu mercedamdv celuléza 48 % a viskdzové
hedvabi 38 az 40 %iigemz se pouzivauena technika rentgenografie aaspb
vyhodnoceni  rentgenografie. Podobné vysledky sskali pomoci infréervené

spektroskopie a celulézy. Z dalSichugphi je mozno vyuzit sorpci par ;B a sorpci
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jodu, vymeénu vodikovych hydroxylovych skupin tritium, ktesdnoziuje vyuzit radiani

detekci.

Chemicka reakce uskut@ nejdive v amorfni oblasticehoz se vyuziva na jejich sledovani
pomoci kyselé hydrolyzy. Sarkov pomoci Ubytku hrosthpi kyselé hydrolyze, zjistil Ze

bavina ma 70 % amorfniho podilu, chemicka bumai 15 % a viskdzové hedvabi 45 %.[4]
1.2  Fyzikalni struktura povrchu

1.2.1 Fyzikalné chemické vlastnosti celulozy

Z poznatki o nadmolekulové strukta celulézy, o moznostech amorfniho a krystalického
podilu a existence vicero krystalovych modifikacigyplyva, Ze celuléza neie mit
stejnou mirnou hmotnost. Mrna hmotnost se &ni v zavislosti od fivodu, zmsobu
izolace a Upravy. Zavisi také na stupni nabobt@aoharakteru kapaliny pouzité na jeji
uréeni. Mérna hmotnost vypsitana z rintgenografickych udaj pro amorfni podil
celuldzy | je 1,471 a7 1,489 g/ &m pro krystalicky podil 1,590 aZ 1,630 g /*cm

Celul6zova vldkna maji dva indexy lomu. Rozdil miedexem lomu v axialnim agném
smeru je mirou dvojlomu. Axialni a fXné indexy lomu ma bavina 1, 578 a 1,532.
Celul6zova vladkna fluoreskuji v ultrafialovémeégie : bavina bild s modrym nadechem a

bélenda sulfitova bugina bila. [7]

2]
L= ]

14
desorpce

Coeai vl g0 veoluitze (&

2 & 42 el an 108) 122
Fosiztrvmi vinEos Eve ausnu [ %]

Obr. 5 Sorphi izoterma celuldzy ( bavina)
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1.2.2 Sorpce vodnych par

Celuléza v pirodni a regenerované foémvaze uéité mnozstvi vihkosti, které je v
rovnovaze s vihkosti okolni atmosféry. Tento rovdiw obsah vihkosti celuldzy zavisi na
teplo€ a relativni vihkosti progedi. Ri stejné vihkosti progedi je obsah vihkosti celuldzy
Zjistény pii procesu desorpce vysSi ngz grocesu adsorpce. Pro kazdou teplotu dostavame

sorgni a desorgni izotermu.

Poloha a tvar izoterem jako i efekt hysterézy Zawia pivodu a zfisobu pipravy
zkoumanych vzork celulézy. VSeobeenh se uvazuje, Ze v pateni skloréné oblasti
kiivek se  molekuly vody vazou na volné hydroxylaskaipiny v amorfnich oblastech
celulézy. Ve sedni, ploché oblastiikek nastdvad adsorpce vody na hydroxylové
skupiny, které se po roztrhnuti vodikovyclzela mezi celul6zovymietzci uvohuji
nabotnavanim a dalSi  molekuly vody i na molekwddy, které byly fedtim vazané na

celuldzu. [7]

Obr. 6 Sorpce vody na celulézu. Molekuly vody gew& amorfni oblasti na volné
hydroxylové skupiny ( A ) na hydroxylové skupirlitnjici se procesem

bobtnani ( B) a molekuly vody vazané uz na calu{cC )

Posledni strma oblasttikek zahrnuje proces rozpowst ( solvatace ) celuldzy

v amorfnich oblastech (obr. C Yigemz krystalické oblastiistavuji nezranény.
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1.3  Metody stanoveni povrchovych vlastnosti

V zasad mozno rozdlit metody stanoveni povrchovych vlastnosti tenkytimi,

respektive vlaknitych Gtvércelulézy a jejich derivétmetodami :
A) Chemickymi

B) Fyzikalnimi

C ) Mechanickymi

Jedire komplet vysledi téchto nereni mize poskytnout ucelenou informaci o komplexni
struktue, uspoadani z hlediska molekulovéhotigadré morfologického a strukte a
vlastnosti specifickych doménu situovanych na poavém rozhranni celulézicky material

okoli tepelné prosedi ( vzduch ).

Z hlediska chemické analyzy jsou uZitgmi aplikaénimi metodami studia optické emisni
spektroskopie poskytujicitghled o povrchovém zastoupeni v charakteristiclsfobkach

( krystalech, amorfnich doménech ) .

Z hlediska morfologie jsou zatim nej@SpejSi uzivané metody rentgenostrukturni analyzy
a to jak difraktografické metody ( Debye — SchévaroLauleho, ... ) ve spojitosti s
Fourierovou analyzou difraktogramu, dale metodygenoveé spektroskopie a molekularni
spektrometrické metody ( UV-VIS, FTIR, NMR, DIELEIRICKA SPEKTROSKOPIE,
aj. )[10]

1.4  Mozné postupy chemické pemeény celulézy a jejich derivati

Zakladni skelet celul6zni makromolekuly se skladédlzydrop - D — glukopyranézovych
jednotek linearé vazanych v polohach—24. Glukopyran6zoveé jednotky maijfi tvolné

hydroxylové skupiny , primarni nasC a sekundarni na & a Cs. Prvni glukézova
jednotka mam mimo toho také sekundarni hydroxylowbupinu na C,; a posledni

jednotka aldehydickou skupinu v poloaastétforne na C; .

V makromolekule celuldzy jsouripomné také 3 - D- glukozidické vazby, které vznikly

dehydrataci poloacetatové hydroxylové skupiny na; @ hydroxylové skupiny na ¢
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nasledujici glukopyran6zové jednotky. Dale obsalglj&olové seskupeni na £a Cs,
strednichp - D — glukopyran6zovych jednotkach a glycerologéksipeni na ¢, C, a C3
pii strednich, respektive @ , C3 a C4 pii krajnich B - D — glukopyran6zovych

jednotkach a nakonec pyrandzovy cyklus v konfoirGac

Chemické vlastnosti celulézové makromolekuly vypliyvz uvedenych strukturalnich
prvki jako celku, které se mohou &stnit v ugitych podminkach chemickych reakci a

jsou ovlivrené nadmolekulovou strukturou celul6zy.

Celul6za makromolekula poskytuje mnohé reakce uwgale strukturalnich pruk které
podle ROGOVINA niizeme rozdlit na tyto nasledujici typy:

1. Substituce vodiku v hydroxylovych skupinach ;
2. Selektivni oxidace hydroxylovych skupin;

3. Nukleofilni substituce hydroxylovych skupin

a) intermolekulova

b) intramolekulova

4. Reakce radikalové adice ;

5. Reakce elektrofilni substituce ;

6. Blokova a S€épena kopolymerizace

Mimo uvedené reakce jsou velmi zavazné reakce eShkujfci se na celul6zové
makromolekule &inkem kyselého zasaditého pii@sti a vzdusného kyslikufigkterych se
degraduje celul6zova makromolekula. Uvedené reakeebihaji i i vyrobé a
zuslecliovani buntin, chemické modifikaci celulézy, a reakce se uekilje v kyselo
alkalickém progsedi. V tomto pipact jsou to nezadouci vedlejséiaky, které zaficinuji
znehodnoceni produktu. Je moZndagdt sem i celulézy &inkem swtla a vzdusSného

kysliku a rozklad celulézy enzymy, ktery se uplgé i starnuti celulézy.

Chovani celulézy # chemickych reakcich se&asto charakterizuje terminy reaktivita a
piistupnost. Termin reaktivita celul6zyepstavuje schopnost celul6zové makromolekul
( jejich strukturalnich prvk ) reagovat s regkim ¢inidlem a termin fistupnost vyjatlje

schopnost prostoupeni réakhocinidla k reaknim centéim celuldzy.
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Dulezitou roli zde ma nadmolekulova struktura, ktevéiviiuje prostupnost strukturalnich
prvka celuldzy. KdyZz readni ¢inidlo nemize proniknout do vidken a vlakno za danych
podminek nenabotnd, reakce se uskute jen na povrchu viaken. Kdyz pronikne mezi
mikrofibrily, reakéni rychlost se zvySi, ale ziskdme nehomogenni todstavebni
jednotky v krystalickych oblastech se reakce tagtni. Proto je wezité @i ptipraw

celulézovych derivdit zpiistupnit reakci pro vSechny stavebni jednotky éawl [6]

1.4.1 Uréeni stuprg substituce a polohy substituent derivatia celuldzy

MnoZstvi vazanych substituéntie mozno zjistit pomoci elementarni analyzysla
zmidelrgna ( acylderivaty ) , ippadré jinymi vhodnymi analytickymi metodami , jako
uréeni  alkylovych zbytk Zeisselovou metodou apod. Z§8é mnoZstvi substituehte
vyjadiuje jako hmotnostni zlomek vazaného zbytku z ceddawmotnosti derivétnasobeny
100 [ % ], alecasgji se vyjaduje jako stup# substituce. Stugesubstituce ( SS ) udava,
kolik hydroxylovych skupifs - D — glukopyrandzové stavebni jednotky se
zWCastnilo reakce a fize mit hodnotu 0 az 3. Pdgpaitu na 100 stavebnich jednotek

nabyva hodnot 0 az 300 a oZage se pismenem

Casto je teba zjistit kromd mnoZstvi véazanych substituénti jejich polohu na
B - D — glukopyranézovych jednotkach celuldézy,dba hlediska sledovani selektivni
reaktivity jednotlivych hydroxylovych skupin nelroto aby se zkoumal vztah meazi

chemickou strukturou a fyzikalnchemickymi a mechanickymi vliastnostmi.

Jestlize zkouméme polohu substituemn treba uéit :

a) celkové mnozstvi volnych hydroxylovych skupin
b) mnozstvi volnych primérnich hydroxylovych skupin
c) mnozstvi volnych sekundarnich hydroxylovych skupin

Celkové mnozZstvi volnych hydroxylovych skupin sastzjtak, Ze se Upth acyluji
4- toluensulfochloridem viftomnosti pyridinu a potom se direlementarni analyzou

mnoZstvi 4- toluensulfonovych zbytbkomoci obsahu siry.[6]
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Obr. 7 B Uc¢inku jodidu sodného na tosylovy derivat celulozgdastituuje tosylovy
zbytek na € jédem a z obsahu jodu je moZndislit mnoZstvi primarnich

hydroxylovych skupin

Na misto substituce tosylového zbytku ( Ts ) a [dainozné vyuzit substituci s KCNS a

mnozstvi volnych primérnich hydroxylovych skupirstif z obsahu dusiku.

Rozdil mezi celkovym mnozstvim volnych hydroxylotiyskupin a mnozstvim volnych
primérnich hydroxylovych skupin udava mnoZstvi yolm sekundérnich hydroxylovych

skupin.

CHO CHO cH HIC o

N GH

Obr. 8 Volné primarni hydroxylové skupinyizeme ufit také pomoci alkylace
trifenylmethylchloridem viitomnosti pyridinu a glykolové seskupeni naa;

pomoci oxidace kyselinou jodistou vznika 2,3 —rihaylceluloza

Vtomto pipact se zjifuje spoteba kyseliny jodistéffpadre se zji¥uje obsah

karbonylovych skupin z obsahu dusiku.
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1.4.2 Substituce vodiku v hydroxylovych skupinach celuldg

Substituce vodiku hydroxylovych skupin celul6zy koalkalizaci a acylaci ma velky
prakticky vyznam a &nuje se ji znéna mira pozornosti . dhkem koncetrovanych
roztoki hydroxidu sodného na celulézové skupiceluléza velmi nabotnd a fyzikalni
vlastnosti  vlaken se &ni. Méni se rintgenogram celulézy a regenerovana celuléza se
odliSuje od ostatnich.dihek 18 az 25 % hydroxidu sodného ma velk§npyslovy

vyznam i vyrob¢ visk6zoveho hedvabi.

Pasobeni hydroxidovych alkalickych kéwa celul6zu je mozné znazornit reakci :

C6H702( OH ) 3+ NaOH «— CgH;0, ( OH )2 O " Na™+ H,O

Dosdhneme rovnovazného stavu a mnozstvi alkohalélulézy zaujima koncentraci

pouzitého hydroxidu sodného. Druhou krajni reaianplekulova slotenina :

C6H702( OH ) 3+ NaOH — CgH;0, ( OH ) . NaOH

Hydroxylové skupiny celuldézy podle vSeobégulatnych zakonitosti nejsou reaktéysi
jako hydroxylové skupiny jednoduchych alkoloVyznamné postaveni ma hydroxylova
skupina na ¢ ktera je ve spojeni s glukozidickym seskupenimaa kyselé vlastnosti.
V tomto giipadt substituce vodiku fZe probihat rychleji. Da se usoudit, Zeritgmnosti
vody nevznika alkoholatip hydroxylovych skupinach celulozy, které jsou raéyselé
jako acyklické alkoholy a budou reagovat jen zaikzrmolekulovych slodenin. VysSi
reaktivita hydroxylové skupiny na ,Cs vodnym roztokem hydroxidu sodného se sindte
zjistila. Metylaci alkalicelul6zy a nasledujici apu hydrolyzou se ziskala glukdza se

stuprm  substituce 3. [2]

O - alkylderivaty celulézy vznikaji O — alkylaci alkalicelulozy alkgnimi cinidli (
alkylhalogenidy, alkysulfaty, étery- fenyl- a naéasulfonové kyseliny ), O — alkylaci
alkalicelul6zy se slateninami s nestalymi napnutymi cyklami ( etyléoxmopylénoxid,

apod. ) a adici celul6zy na nenasycenécgoiny ( akrylonitril, akrylamid ) Michaelovou
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reakci. Na  komeéni (Cely se pipravuji s rozliSnymi stupni substituce ( tab. @ixemz

pievazna ¥tSina z nich je rozpustna ve vod

Estery celulozy se gipravuji reakci celulézy s anorganickymi a orgagiok kyselinami,
jejich anhydrydy a chloridy. Z celul6zovych estemda nej¥étSi vyznam nitroceluléza (
nitrat celuldzy ), ktera sefipravuje séznym obsahem dusiku ( stujpm substituce )

nitraci  chemické buginy.[2]

Tab. 2 Piimyslo¥ vyrakené étery celulozy[9]

Charakteristika
substituce
Karboxymetylceluloz Kyselina chléroctovéa Voda 0,5az1,2
a (Na)

Metylcelul6za Metylchlorid Voda 15az24
(Hydroxypropyl) Metylcrllorld. a Voda 15a% 2.0
(metyl ) celul6za propylénoxid

(Hyaroxyetyl) Metylchlorid a etylénoxid Voda 15a22,0
(metyl ) celul6za

Hydroxyetylcelul6za Etylénoxid Voda 1,3az 3,0
. . Organickeé .
Etylceluloza Etylchlorid rozpoustdio 2,3az2,6
(Btyl) (metyl) | £ ichlorid a metylchlorid Voda 1,0a71,3
celuloza

( Kyanqetyl ) akrylonitril Organvlcke 2,0

celuléza rozpoustdlo

Nitruje se smisi, ktera se five skladat z rozliSnych sléenin, kyselina dugha — kyselina
sirovA — voda, kyselina ddsi — oxid fosforény — kyselina fosforna, kyselina
dusind — kyselina orthofosfotea , kyselina dughd — kyselina octovd a kyselina
duskna — anhydrit kyseliny octové. Nitroceluléza s dtesa dusiku 10,7 az 12,3 % se
vyuziva na n&rové hmoty, filmy a lepidla, a nitroceluléza sahem 12,0 az 13,5 %

dusiku na vyrobu bezdymnéhdoedhého prachu.
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Tab. 3 Fehled zakladnich druhvybrané acetylceluldzy [9]

Stupei substituce Rozpustnost Pouziti
18az1,9 Voda—propanol- chloroform Folie
2,2az72,3 Aceton Latky
23az724 Aceton Acetatove hedvabi
25az72,6 Aceton Filmy, plastické hmoty
28az29 Metylénchlorid-etanol Plastické hmoty
29az 3,0 Metylénchlorid Kinofilm, elektroizolace|

Sulfaty celulézy se gipravuji &inkem kysleéniku sirového, chlérsulfonové kyseliny a

kyseliny sirové v kapalném kystiiku siicitém a kysléniku sirovém v dimetylformamidu.

Xantogenat celulézyvznika &inkem sirouhliku na alkalicelul6ze hydrolyzuje @k ester

neni staly. Pouziva se jako meziprodukt viskdzovddavabi a celofanu.

e

Z estemi celul6zy organickych kyselinje nejdilezitéjSi acetyl. Acetylace se uskuiiwije
acinkem snési anhydridu kyseliny octové, a kyselina sirovépseZziva jako katalyzator.
KdyZz se jako katalyzator pouzije kyselina sirovanmanoacetylsirovou a diacetylsirovou
kyselinu, ktera reaguje s celulézou a vznikaji &ylfcelulézy. Fitomné sulfaty na
acetylceluléze zafrinuji, Zze je acetylcelul6za nestabilni. Acetylcel@d@asto nahrazuje

nitrocelulézu pro jeji hitavost.

Propionylcelul6za a butyrylcelulézase gipravuji acylaci anhydridy a chloridy kyselin v

piitomnosti pyridinu nebo dimetyformamidu.

Mimo uvedené vSeobecnéigwmby, i kterych jde o dinek reaknich ¢inidel na celulozu,
je mozné ppravit nékteré celuldzové derivaty reakcemi uskukgymi na azylovych,
respektive arylovych zbytk celulézy. Napiklad redukci 4 — nitrobenzoylcelulézy, adici
izolaci na celulézu vznikajiretanové derivaty, ¢inkem amirfi na xantogenat celulozy.

Vznikaji tiouretany
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1.4.3 Relativni reaktivita hydroxylovych skupin celulozy

Je mozné &kévat, Ze relativni reaktivita hydroxylovych skupelul6zy se bude &nit

s typem chemické reakce a také to bude zaviseteanich podminkach. Relativni
reaktivita hydroxylovych skupin celulézy se Zjife metodami na deni distribuce
substituent na G C3 a G odpovidajicich celulézovych derivatRozloZeni substitueint

je mozné identifikovat pomoci specifickych reakcadylace 4 — toluensulfochloridem a
substituci tosylového zbytku jodidem sodnym, alggldarifenylmetylchloridem, oxidace
kyselinou jodistou, respektive octanem obitym apod. ). Jestlize je substituent vazany
pevnou vazbou (éterovou ) moZzno separovat a idemtdt odpovidajici derivaty

D — glukdzy po upIné hydrolyze zkoumaného derivpti.

Reaktivita jednotlivych hydroxylovych skupin se &jije i reakcich s praktickym
vyznamem, kde se vyZzaduji det&jBi poznatky o chemické struktu ve spoijitosti

s vlastnostmi derivat Fri acetylaci celul6zy &inkem sngsi ve sloZeni : anhydrit kyseliny
octové - kyselina octova, reagujg p00°C primarni hydroxylovi skupinakrat rychleji,
nez hydroxylové skupiny na,Ca C3 . P¥i béZné teplot je reakce pomalejsi, ale pém
relativni reaktivity primarni hydroxylové skupinysekundarnim skupinam je 16 : 1. Kdyz
pfidame katalyzator chlorid zitieaty, jejich reaktivita je v poénu 5 : 1 a jestlize sefipla

kyselina sirova, potom je pam2,5 : 1 apod. [7]

Tab. 4 Relativni reaktivity hydroxylovych skupitultezy pi alkylaci celulozy

o Relativni reaktivita
Alkyla ¢ni €inidlo
C, Cs Cs
Etylénoxid 3 1 10
Dimetylsulfat 3,5 1 2
Metychlorid 5 1 2
Etylchlorid 4.5 1
Diazometan 1,2 1 1,5
Kyselina
] ) 2 1 2,5
monochloroctova
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1.5 Fyzikalni postupy Upravy povrchovych viastnosti

Fyzikalni postupy Upravy povrchovych vlastnostiut@gty a jejich derivat mizeme v

zasad rozclit do nasledujicich skupin :
A) fotochemické

B) plazmochemické

C) termické

D) mechanické

VSechny uvedené postupy jsou zaloZeny na generdoych radikah v povrchovych
vrstvach zkoumanyckles respektive v celém objemu testovaného povi€bmplexre se
touto problematikou zabyva NYOK-SAI- HON, a dalemtyJaponskych vyzkumnik

Yoshitaka Ogiwara a spol. [1]

Mezi fyzikalni metody pdt predevSim termodynamické zalozené na stanoveni pe&rho
energie to jak jeji polarni , tak i jeji disperzidoZzky, déle diferencialni termograficka
analyza a diferencialni skenovaci kalorimetrie. |&h® jmenované nam mohou
poskytnout fedevSim informace a inkorporaci plynnych a kapdiniatek v télese
derivati a Udaje o termické stabditmodelovych vrstev. flezitym se jevi taktéz studium
sorpce pedevsim vodnich par a difuzéep tenké vrstvy modelovych latek respektive

stanoveni kinetickych paramettifizniho procesu rozpousi tuhych polymernich fazi.

Prehled o aplikovanych metodach stanoveni povrchowastnosti tenkych polymernich

filmu je v nasledujici tabuloe 4.

1.6  Rozpousgdla celulozy

Rozpou&tdlem celuléozy rozumime kapalinu , kterd zruSi vodé& vazby a
nadmolekulovou strukturu celul6zy a solvatuje agtolvou makromolekulu,ifpadré se
na uvolrgné hydroxylové skupiny sama navaze a vznikalekulové sloteniny.
Celuloza pi acinku rozpoustdel nejdive nabotnd a po té vznikaji viskozni koloidni

roztoky.
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Chemicka struktura celul6zové makromolekuly, siinéermolekulové vodikové vazby
podmiiujici nadmolekulovou strukturu celulézy #&jni, Zze se celuléza nerozpousti ve
vod a beznych organickych rozpoédiech. Celuléza se rozpousti v omezenénitypo

rozpoustdel, které je mozné podle chemického charakterdetibna rekolik skupin:
A ) roztoky anorganickych soli

B ) anorganické kyseliny

C ) organické amoniové zasady

D ) komplexni amoniové soli anorganickych hydrdxida jejich analégy s

1,2- diaminoethanem

Celuléza s niz§im polymerizaim stup®m se rozpousti v koncentrovaném roztoku
chloridu zin€natého ( popipact i chloridu hlinitého, ciriitého a titaniitého ) @i zvysSené
teplot.

Nabotnavani celul6zy se snizuje pro kationy ¥god Li > Na > K > Rb > Cs > Mg > Ca
> Sr > Ba a pro aniony v p@di CNS > | > Br > Cl > F . Celul6za s vysokym

polymera&nim stup®m v uvedenych rozpou&tlech nabotnava, ale nerozpousti se.

Celuloza je rozpustna ve 72 az 100 % kyseBirové, kyselity chlorovodikové s vyssi
koncentraci nez 42 %iipzvySeném tlaku a 85 az 100 % kyselfosfore&né. Sodasre
celuléza velmi hydrolyzuje a snizi se tak jeji mograni stupé. Ziredtnim roztoku vodou
se regeneruje celula 1l snizSim polymian stup®m. Mezi no¥jSi sledovana
rozpoustdla pati nagF. kapalny kysknik skicity a 50 az 60 % roztok JD, v organickych
rozpoustdlech ( nitroparafiny, nitrily kyselin, diarylketgnestery) a roztok kysidniku
dusného v dimethylsulfoxidu, ktery byl patentovagjgko prostedek na vytvieni
mezivlaknitych vazeb celulézovych tkanin. Déle sleoni doB byla zjiS€na dobra
rozpustnost celuldézy v N,N- dimethylforamidu a N;Ndimethylacetamidu sijglavkem
N2O4 a nitrozylchloridu. Na rozpu&ti celuly v N,N- dimethylforamidu je pigtbné, aby
molarni pondr N,O,4 k celuléze byl nejmé&n3 : 1 a nitrozylchloridu k celul6ze 8 : 1.

Celuldzu je mozné Spativysrazet vodouwi alkoholem.
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Vodné roztoky amoniaku a kapalny amoniak pézné teplat celulozu nerozpousti.
Nekteré organické analégy amoniaku jako tetraalkylainmhydroxidy ( R N * OH )
celulézy nabotna a postupnpak rozpousti. Bylo zji8ho celulézu rozpousti
tetraalkylamoniové zésady s relativni molekulovawlmosti vy3Si nez 150 , zasady s nizsi

relativni molekulovou hmotnosti celulézudpen nabotnaiji.

Ucinkem vodnych roztak hydroxidi alkalickych kowi celul6za nabotnava a vznikaji pak

odpovidajici molekulové sl@eniny a u roztok s vysSi koncentraci vznikaji alkoholy.

NejveétSi  vyznam jako rozpouXtlo celulébzy ma amoniumhydroxid d&naty (
Schweizerovceinidlo ) [ Cu ( NHs) ]n ( OH ), ktery vznika gsobenim amoniaku na
hydroxid nednaty. V gitomnost vzduSného kysliku oxiduje amoniak komplexa
kyselinu dusitou a dale na vysSi oxidastupi. Oxidaci celuldzy v fitomnosti kysliku
lze odstranit jen idavkem kovové rdi, ktera vaze fitomny kyslik. Jiz zmiované

Schweizerova@inidlo se pouzivaip vyrobé¢ médnatého hedvabi.

Byli piipraveny i dalSi podobna rozpoédia z hydroxidu nikelnatého [ Ni (NH ]¢ (OH ).

a kademnatého [ Cd (NHl]e (OH ), které se nazyvaji cuoxam, nioxama cadoxam.

Z dalSich rozpousdel je teba vzpomenout na Zelezitosodny komplex kyselimnéi
V systému F& - NaOH — kyselina vinna fite vytv&et dva komplexy. ® molarnim
pomeéru Fe ( OH 3 : kyselina vinna : NaOH 1 : 1 : 1 vznika komplek€sH.Os ) Fe ] Na
api molarnim porgru 1 : 3 : 6 komplex [ ( 84306 )3 Fe ] Nag, ktery ma lepSi rozpousti

vlastnosti. Sodikovy kation itieme nahradit draslikovym nebo litiovym kationem.

Roztoky celulozy v komplexu [ (430s )3 Fe ] Nag jsou na sledovani dostare stalé,
ale v gitomnosti kysliku celul6za degraduje. Analyzou @elgnich produki se zjistilo,

Ze oxidace se uskutituje na G a G glukopyrandzovych jednotkach celulézy.
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1.7  Ultrafialové, infra ¢ervené a NMR — spektrum celul6zy

Spektrofotometrické zkoumani celuldzy v ultrafisdoa viditeIné oblasti je komplikované,
protoZze rozpoustlla vhodna na rozpou$ti celulézy nejsoucasto vhodna pro

spektrofotometrické metody zkoumani.

Tab. 5 Hodnoty infréervenych spekter celulézy | a Il ( 640 — 3500 9m[2]

Celuldza | Celul6za Il
Frekvence . Frekvence . PiiFazeni skupin
[cm _1] Polarizace [cm _1] Polarizace
663 1 650 1 OH deformani
~700 L 700 Mimo roviny
~740 1 760 1 CH, deformani ( rocking)
~800 1 800 1 Pulzani frekvence pyranového cyklu
895 I 892 Valereni, cyklu( stretching ) €- Hd
965
985 1 996
1000 1005 - CO valerni ( stretching )
1015 1020
1035 1035 -
1058 1060
1078
1110 1107 Valereni, cyklu ( stretching )
1125
1162 1155 C-O-C valeiini ( stretching )
1205 - 1200 - OH deforméni ( bending )
1235 1225 1
1250 1 1257 1
1282 1277 CH deformani ( bending )
1317 - 1315 - CH, deform&ni ( wagging )
1336 1 1335 OH deformani ( bending )
1358 1365
1374 1375 CH deformani ( bending )
1430 1416 CH, deform&ni ( wagging )
1440
1455 1 1470 L CH deformani ( bending )
1635 N 1635 _ Adsorbovana voda
2853 2850 CH valereni ( stretching )
2870 1 2874 1
2891 1
2910 1 2904 1
2945 1 2933 1 CH, valereni ( stretching )
2955
2970 [ 2968
3175 L OH ) val,erém ( stretching ) intermolekularni
vodikové vazby
OH valergni ( stretching ) intermolekularni,G- H
3275 || o
...Os vodikové vazby
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3305 1 3305 1

3350 3350 1

3375

3405 - 3447 OH valergni (intermolekulové vodikové vazby )
3450 I 3448 OH valergni(volné hydroxylové skupiny

NMR — spektroskopie ktera s&asto vyuziva v chemii sachaiidna omezené pouzitfip
zkoumani celulozy a jejich derivatNa zkoumani jsou vhodné malo viskdzni roztokgkat

s dostaténou koncentraci. Celul6za a jeji derivaty jsou mpustné v rozpoudtlech |,
které se Bzr¢ pouzivaji v NMR — spektroskopii. Rozpoédia vhodna pro celulézu
obsahuji paramagnetické sloZzky a mimo to jsou ozt vyZadované koncentrackips
viskdzni, coz ma néfznivy &inek. Celul6za se zkoumala v deuterovaném cadoxamu
[ Cd (NDs) ]2 (OD ) ] a roztoku chlorid antimonity - chlorid arzenity hydroxid
draselny. NMR — spektroskopie se Iépe uplp v chemii celuldzy, kdyz se aplikuje na
nizkomolekulové modelové latky a celulézové degivabzpustné v organickych
rozpoustdlech. [6]

Studium generace volnych radikale vSech uvedenych citacich byla konana metodou
elektronova paramagnetickd rezonance. Elektrongasamagnetickou rezonanci ( EPR)
bylo zjiS€no, Ze bavlana celuléza &inkem UV z&eni neni své fyzikalni vlastnosti,
zejména je snizovana mechanické pevnost, klesémgo&ni stupé a vzista rozpustnost

v alkalickych vodnych roztocich . Midledku zvySovani obsahu aldehydickych a
ketonickych skupin roste moznost vazatdmaté kationy ( tzv. guni ¢islo ). Fragmentace
molekuly je zakodena z pravidla koncem degradaci ve smyslu Norrigtioweakci
vedoucich k liberalizaci COa H,O. Podobny &inek ma také ionizmi z&eni , které ma

stejny charakter jako UV #ani. [3]

Zjistil, Ze vSech fipadech dochéazi k tvatbvolnych radikal v dasledku absorpce UV
z&eni v oblasti 3250 — 4000 A. Dalsi afifcktedi se uvedenou problematikou zabyvali

zjistili, Ze generované radikély maji situovanykélen predevsim na kyslikatém atomu. [4]

Zajima je, Ze tvar ( EPR ) spektra silmavisi od obsahu vlhkosti. S rostoucim obsahem
vihkosti mezi 5 — 7 % je pozorovany pokles EPR &iignpiicemZ dalSi prudky pokles je
pozorovan pi dalSim vzfistajicim obsahu ¥0. Rozklad celul6zovych makromolekul
mnoha akceleronotiffomné fotosenzibilatory, kde iheme z#adit chlorid Zelezity, siran

meédnaty, benzofenon, nitratigirny, siran nikelnaty, benzoylperoxid, peroxid ikag
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...UZ nepatrné stopy uvedenych latek vedou ke zvyB&R absormnich pig.Nejvetsi
efekt z uvedenych maji Zelezité ionty. N. Y. Hoheddistil,Ze volné radikély generované v
celul6ze oz#ované setlem a vinové délcedtSi iz 2537 A a sétlem o vinové délce &si

nez 3400 A maji rozdilnou povahu.
Ke stejnym poznatim dosgl i B. A. Golender a spol. [5]

Plazmochemické reakce celulézy a jejich detivataji podobny prbéh jako reakce

generovaneé teplem. Proto jim nebuderigovat zvlastni pozornost.

1.8 Hemicelul6za

Hemicelul6zase od celulozy liSi niZsi relativni molekulovou dtmosti a menSim stugm
krystalického podilu. Na stawbse podileji beta-D glukopyranosy a dalSi monosaiha
jak hexosy, tak i pentosy a eventugalinjejich methylderivaty. Doprovazeji celulézu v
jednotlivych vrstvach buigné stny. Frevlada u nich amorfniast. Mohou rovée tvarit
krystality. Ze deva je lze extrahovat pomocferénych alkdlii a lehce hydrolyzovat

ziedénymi kyselinami za tepla.[4]

1.8.1 Vyskyt hemiceluldzy

Podil hemicelulos¢ini u jehlicnami 15 — 25 % , u listnatych stram25 — 35% .

s

Nejdilezit¢jSi  hemiceluloza #bva listnatych strofh jsou xylany (beta-D
xylanopyranosonové jednotkyRada polysacharid Krom¢ D-glukdzy obsahuji jako
stavebni jednotkyizné monosacharidy, hap-xylozu, D-galaktézu, L-
arabindzu, uronové kyseliny, s nizS§im st&pn polymerace a tim i nizSi relativni
molekulovou hmotnosti a s nizkym podilem kryska casti. Jsou to rovné, linearni
polysacharidy (polymetai stupé je 100 — 200) s kratkymi postranniteiezci. Doprovazi
celulézu v jednotlivych vrstvach h&nych sén dieva. Tvdi zde tmelici vrstvu mezi

celuléznimitet€zcovymi makromolekulami, vaZe se na ni lignin.
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1.8.2 Stavebni jednotky hemicelul6zy

Stavebni jednotky celuldézy jsou na obrazki8. Vidime, Zze mezi stavebnimi jednotkami

hemicelul6z pevladaji pyrandzoveé struktury

CHOH CH-OH CHOH
Q 4]
I IT 11T
Hereglulkopymnds f-o-manopy randn -1 laktopyrandea.
[l 1)) {f-n-Manip]) ({Fn-Galip])
COOH
Q
HOHC
MeQ
v v vI
S v lopryrnaninn A }-Muokyl-o o Leavrbinafrnmndsen
{f-n-Xylp)) D glnkurdanovii (o t-Arai )
ke s linaan{ y2)
{A =0 ppuar b - -3 U] )

Obr. 9 Zakladni stavebni jednotky hemicelulozy

COOH
O
VI VI
at- =gl ulnrdaowd kyaeline at-L-arnlvinogryranden
0 4] Q
CH,
CHy HOH CHy HOM HOH
R Mel X |
Trsnn oy rnden F-O-Tnoty T - oy T L-fukopyrandxa
nilrzn

Obr. 10 Stavebni jednotka hemicelulézy vyskytsgdidka
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U morfologii sacharid vidime, Ze stavebni jednotky hemicelul6z se &hgdv podstag

do & morfologickychiad : [3]

l. D- gluk6zovy typ

»
e,
H/H AY
K tH, OH
HOVOH H/
T
H OH
Za x dosadime jeto:
-H D- xyl6za
- CH,OH D- glukdza
- COOH D- glukuronova kyselina
ll. D- mandzovy typ
®
o
H/H LY
!;’ M, OH

Za x dosadime: jeto:
- CH,OH D- manoza

- CHs D- ramnéza
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lll. D- galaktozovy typ

A
.".: G %
HO/ H ‘a'_
i ,H OH
ke
LN
I |
H OH
Za x dosadime: jeto:
-H L- arabin6za
- CH,OH D- galakt6za
- CHs D- fukoza

- COOH D- kyselina galakturonova
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. PRAKTICKA CAST
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1.1 Charakterizace vzorku HEC

Jako subjekt povrchové transformace byla vybrandrdxyethylcelul6za, mimyslove
provenience vyrobek firmy Hercules Inc. USA, obchiodzn&eni Natrosal 250 LR. Jedna
se o0 produkt niz8i molekulové hmotnosti ( 60 000 Dastedniho stup& substituce.
Z tohoto polymeru byly fipraveny 3 % hm. Vodni roztoky, které se odlévadyRetriho
misky tak, aby vysledky filmu dosahly po odeai rozpousidla celkovou tlougku 15 pum.

Vzorek byl charakterizovan UV-VIS spekterm.

1.1.1 Modifika éni reaktant

Modifikace povrchu byla provedena reakci o-nitratmdehydem postupem popsanym

v monografii [6 ]

35 —

250 340 390 440

Obr.¢ 11 UV — VIS spektrum HEC
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Za timto @&elem byly gipraveny roztoky o — nitrobenzaldehydui@mych koncentracich

jak je Zejmé z obrazkudislo 12, je zde vice s#si 0bj.% alkoholu / HO.

33

——2NBA, 6,5 mg/100m

2NBA, 5,85 mg/100m] —
v INBA, 5,2 migf1 001

£ 2NBA, 4,55 mg/100m] !

& = INBA, 3,9 t11g/100m]

F‘ﬁ —2NBA, 2,6 mg/100m] ___|
F = 2NBA, 0,65 mg/100m]

(2 B

™

2.1

Absorbance

160 = 240 = e e e e W T ) LT o 440
Wavelength

Obr. ¢ 12 UV — VIS spektrum o — nitrobenzaldehydeiizaych koncentracich v
ethylalkoholu

V tomto spektru je iejma pgitomnost vSech excitaich chromofoll vytvérejicich

piechody singularni ve smisené.

1.2 Fotochemicka aktivace

Tenky film HEC byl vrstven alkoholicko-vodnym rokim o — nitrobenzaldehydu a v
pribéhu 10 minut probihala jeho sorpce na povrchu HESEé Bylo provedeno vysuseni
pomoci suSarny povrchové vrstvy reaktantu a filmh @yponovan polychromatickym
swtlem vysokohlukové vybojky HBO 500, jehozéseiny tok byl koliminovan kemennym
kondenzorem tak, aby vznikl paralaxni svazek. Intan sw¥tla byla zngrena
ferioxalatovym  aktivometrem a stanoveifgelné hodn@t2 W/cnf. Doba expozice 100
a 150 sekund.

V néasledujicim obrazku je uvedeno vychozi spektauspektrum vzniklych produkt taktéz

vysledky fotochemické aktivace&iakem koronového vyboje.
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4 reference
Q. —sctivation 1, 2-NBA ___|
Q} plasma |
# —— activation 2,2-NBA _|
5 ——plasma 2

¥ G ectivation 3, 2-NBA

Absorbance

350 840

Wavelength

Obr. ¢ 13 UV — VIS spektrum HEC modifikované o-nitrob&tetaydem dinkem UV — VIS

a koronového vyboje

Vysledné produkty modifikace HEC o-nitrobenzaldetyd byly dale charakterizovany
TGA a DTA. Produkt substitini modifikace je stabilni az do teploty 240 °Cii féto

teplot nastava ietelny exotermicky rozklad projevujici germi extrémy:

e prvni extrém pf teplo& 298 °C ma charakter ganssovského prvku a souvisi

s generaci peroxodickych skupin.

e druhy extrém fi teplo& 315 °C pravdpodobr souvisi se vznikem endoperobid

vzhledem nitroderivatu respektive nitrozoderivat

o treti protahly extrém v Sirokém teplotnim intervalad 880 °C je slozitou

koncentraciiznych reakci degrada¢etzovych molekul.
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ZAVER
Bylo provedeno teoretické a experimentalni studipmocess Upravy povrchovych

vlastnosti celul6zovych derivatyzikalnimi a chemickymi postupy.

Prvnicast bakal&ské prace relativhse zabyva teoretickym zakladem prdctransformace
.hydroxylového povrchu* polymér na zaklad znalosti struktury polymerniho materialu

typu ,celuléza“ gipadre jejich derivat.

Detailn® je traktovana reaktivita celulézy a jejich deriyatdale fyzikalni struktura

povrchu, dale jsou uvédy metody stanoveni povrchovych viastnosti tuhgmetni faze.

V dalSich¢éastech dchto hlavni kapitoly jsou popsany mozné postupyntbke gemsny
celulézy a jejich derivéit Duraz je kladen na substini reakce probihajici na

hydroxylovych skupinach a srovnani s jejich reatdiv.

Fyzikalni postupy Upravy jejich vlastnosti #gbpled rozpoustlel celulézy jsou uvedeny

dale. UV VIS, € a NMR spektra jsou st¥né rozebirany narech stranach.

V praktické ¢asti se uvagi vysledky nereni UV — VIS spekter vybraného derivatu
celulézy — hydroxyethylcelulézy. Modifikace povrchu tenkéhtomiu byla provedena
o-nitrobenzaldehydem aktivaci UV ie@im polychromatického zdroje a koronovym
vybojem i stredni termodynamické tepto298 K. Zjistilo se, Ze modifikani reakce
probih& v obou ffipadech, avSak wizném rozsahu. Vzhledem na nedostatasu nebyla
provedena detailni identifikace vzniklych prodiukktera bude tudiz provedena v mé
nasledujici  diplomové praci. TaktéZz bude ri®® spektrum reaktant nejen

aldehydického charakteru, ale i dalSich reaktivioiganickych sloéenin.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

nm

um

UV-VIS

FTIR

NMR

KCNS

N2O4

Nanometr je délkova jednotka,l8eboli 1 miliardtina metru.

Mikrometr je odvozena jednotka soustavy Sl cegtdné miliontiny metru

(10°m)
Ultrafialovo-viditelna spektroskopie

z angl. Fourier transform infrared (spectroscopy) ozna&ujici

experimentalni spektroskopickou techniku.

NMR spektroskopie je fyzikalre-chemickd metoda vyuZivajici interakce
atomovych jader s magnetickym polem, pomoci ni ur#t sloZzeni a

strukturu molekul zkoumané latky i jejich mnoZzstvi

Thioma@ovina, sirnd obdoba mioviny. Vyrabi se &inkem sulfanu na

dusikaté vdpno. Pouziva se k vyabrelych hmot a l€iv.

Dimer oxidu dusiitého

Jednotka 18°m
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