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Spektrofotometrické $tidium hydroxyetylcelulézy
oxidovanej jodistanom sodnym

J. ALFOLDI, M. PASTEKA, G. SUCHAR

Oddelenie celulézy Chemického ustavu Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Hydroxyetylceluléza a celuléza sa oxidovali jodistanom sodnym. Zmerali
sa infratervené spektrd produktov oxiddcie vo vzduchosuchom stave.
Zistilo sa, Ze vzorky oxidovanej hydroxyetylcelulézy na rozdiel od oxido-
vanej celulézy vykazuji v infradervenom spektre absorpdné pésy pri-
slichajuce viazbe C=O0 pri vinoéte 1720 cm~!. Pri zvySovani obsahu vlhkosti
vo vzorke oxidovanej hydroxyetylcelulézy intenzita tohto absorpéného
pésa klesd.

Zavedenim substituenta —CH,CH,0H do makromolekuly celulézy sa ziska
derivat celulézy, a to hydroxyetylceluléza, ktord v porovnani s pdévodnou
celulézou ma podstatne odlisné chemické a fyzikalnochemické vlastnosti
[1—4].

Substituent —CH,CH,OH sa vyznaéuje velkou hydrofilnostou, zvysuje
hydratovatelnost celulézy, takie uz pri pomerne nizkom stupni substiticie
hydroxyetylcelulézy (okolo 0,2) dosahuje sa jej pomerne dobra rozpustnost,
najmé v roztokoch alkalickych hydroxidov. Prave tito vlastnost hydroxyetyl-
celulézy umoziiuje pripravu novych derivitov celulézy za inych reakénych
podmienok, nez aké sa bezne pouzivaju pri celuléze, napriklad reakcie v homo-
génnom prostredi. Dalej umoztiuje uskutodtiovat reakcie na rozhrani fiz.

Pre spominané vlastnosti stala sa hydroxyetylceluléza predmetom Stidia
viacerych pracovnikov [1—7], ktori sledovali jednak jej pripravu a chemicku
Struktiiru, jednak jej vlastnosti v roztokoch. V tejto praci sa sleduje oxidaény
uéinok jodistanu sodného na hydroxyetylcelulézu a diskutuje sa o infraderve-
nych spektrach takto ziskaného derivatu.

Experimentalna ¢ast

Vzorku hydroxyetylcelulézy o module substittcie 0,3 (modul substiticie uddva pocet
molov etoxylovych skupin, naviazanych na jednu glukézovi jednotku) sme. pripravili
z prevédzkovej alkalickej celulézy (celuléza Rauma RRR) reakciou s acetémovym roz-
tokom etylénoxidu.

Hydroxyetylcelulézu a celulézu regenerovant z alkalickej celulézy sme oxidovali
0,05 M roztokom jodistanu sodného pri pH 3,5 (tlmivy roztok kyselina octovéd—octan
sodny) v tme, pri laboratérnej teplote, v dasovom intervale 0— 52 hodin.

Obsah aldehydickych skupin sme stanovili podla U. Strola [8] (pri obidvoch vzor-
kéch oxidovanych 25 hodin bolo 0,6 mélu na jednu glukézovu jednotku).

Pre spektrofotometrické zdznamy sa pouZil infraderveny spektrofotometer UR 10
Zeiss. Suché vzorky sa premerali v tabletkdch z KBr, vlhké vo forme lisovanych folif.
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Diskusia

Z prac niektorych autorov [9—11] je zndme, Ze pri vzorkich celulézy
po oxidéacii jodistanom sodnym sa v infradervenom spektre nevyskytuje
charakteristicky absorpény péas pre vdzbu C=O pri frekvencii 1720 cm-1.
Nepritomnost tohto pasa v spektre sa vysvetluje tym, ze aldehydické skupiny
v dialdehyde celulézy (I) st takmer vsetky bud hydratované (11, 11I), alebo
st viazané poloacetdlovou vizbou (I V) (schéma 1).
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Schéma 1.

Odligné vysledky sme dostali pri spektrofotometrickom sledovani vzoriek
hydroxyetylcelulézy, oxidovanych za tych istych podmienok ako celuldza.
V tomto pripade sa v infradervenom spektre jednoznaéne objavil absorpény
pas pri frekvencii 1720 cm-1. Existencia tohto pasa poukazuje na pritomnost
volnych aldehydickych skupin vzniknutych pri jodistanovej oxidacii hydroxy-
etylcelulézy. Tato skutodnost vysvetlujeme zmenou fyzikdlnochemickych
vlastnosti celulézy zavedenim substituenta —CH,CH,0H. Priestorové uspo-
riadanie tohto hydrofilného substituenta zabramnuje pristupu molekidl yvody
k aldehydickym skupinam.

Pretoze do oblasti spektra okolo vlnoétu 1700—1740 cm~? zapadd aj vibracia
karboxylovej skupiny, podrobili sme vzorky analyze na stanovenie karboxylo-
vych skupin komplexometrickou titraciou pomocou octanu zinoénatého [12].
Vysledky analyz touto metédou ukézali, Ze pri vzorkdch oxidovanych jo-
distanom sodnym nie st pritomné nijaké karboxylové skupiny a teda nemozu
byt pri¢inou vzniku prislusného absorpéného pésa.

Na obr. 1 st spektra vzduchosuchych vzoriek hydroxyetylcelulézy neoxido-
vanej a hydroxyetylcelulézy oxidovanej jodistanom sodnym az do obsahu
aldehydickych skupin 0,67 mélu na jednu glukézovi jednotku. Zo spektier
vidiet, Ze do doby oxidécie 29 hodin intenzita absorpéného pasa pri 1720 ecm-!
rastie. Po tejto dobe sa obsah aldehydickych skupin meni len nepatrne,
¢o potvrdili aj chemické analyzy.
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Obr. 1. Infraervené spektrd hydroxyetyl- Obr. 2. Intenzita absorpéného pédsa infra-
celulézy neoxidovanej (krivka I) & oxido- &erveného spektra oxidovanej hydroxy-
vanej jodistanom sodnym (3, 9, 29 a 52 etylcelulézy pri vilnodte 1720 cm-! pri
hodin) s obsahom aldehydickych skupin obsahu vlhkosti 4 9, (krivka 1), 8 9%
0,24 (krivka 2), 0,43 (krivka 3), 0,62 (kriv- (krivka 2) a 12 9%, (krivka 3).
ka 4) a 0,67 mélu na jednu glukézovi

jednotku (krivka 5).

Vzorky oxidovanej hydroxyetylcelulézy o obsahu vlhkosti ca 4, 8 a 12 9
(nebrali sme do uvahy pripadni zmenu obsahu vlhkosti podas snimania
spektier) vykazovali v infradervenych spektrich (obr.2) pokles intenzity
absorpéného pasa pri vinoéte 1720 em—1. Tento jav si vysvetlujeme postupnou
hydrataciou aldehydickych skupin.

CIIEKTPO®OTOMETPUYECHKOE U3YYEHHE I'MIPOKCUSTMIILEJIIONO3bI
OKUCJIEHHON NEPUOJATOM HATPUS

10. Andpengu, M. llamrera, I'. Cyxap

Orpen neanoaosn, Xumuueckuil mHCTUTYT CIOBALKOK aKageMuH HAyK,
Bparucnasa

Onpeneaniocsk, 4To 06pasIkl IMAPOKCHITHIIEIIII0N08E OKIUCIEHHOH MepuofaToM HATPHA
NPOABIIAIOTCA BO BO3AYIIHOCYXOM COCTOAHMM B MHQPAKPACHOM CIIEKTpe HAJM4YueM IOJIOCH
morsomenus npu 1720 cu~! xapaxrepucradeckod muA cBsasm C=O0O B aJdbAerugHHX IpyI-
max, MOKa YTO B CIydyae IeJII0N03H, OKMCIEHHOH DM TeX e CaMHX YCJIOBHAX, TaKafA
I0JI0CA HOIVIOMIEHUA OTCYTCTBYET.

PreloZil M. Fedororiko
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SPEKTROPHOTOMETRISCHES STUDIUM DER DURCH NATRIUMPERJODAT

OXYDIERTEN HYDROXYATHYLCELLULOSE

J. Alf6ldi, M. Pasteka, G. Suchér

Abteilung fir Cellulose, Chemisches Institut der Slowakischen Akademie
der Wissenschaften, Bratislava

Es konnte festgestellt werden, daf3 lufttrockene Proben einer durch Natriumperjodat

oxydierten Hydroxyithylcellulose im Infrarotspektrum Absorptionsbanden bei der
Frequenz von 1720 cin—! aufweisen. Diese Absorptionsbanden sind fiir C=0-Bindungen

in

Aldehydgruppen charakteristisch, wiahrend die unter denselben Bedingungen oxydierte

Cellulose im lufttrockenen Zustand diese IR-Absorptionsbande nicht aufweist.
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Prelofil M. Lisko
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