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Stérkephosphate.
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Starkephosphate und Verfahren zu deren Herstellung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Starkephosphaten mit geringem Carbamatgehalt, die
einen hohen Substituierungsgrad hinsichtlich der
Phosphatgruppen aufweisen. Ebenso betrifft die Erfin-
dung derart hergestellte St&rkephosphate.

Ein typisches Verfahren zur Herstellung von Starkemo-
nophosphaten ist die Umsetzung der Starke nach dem
sog. Neukom-Verfahren (US 2,884,412) . Dabei wird die
Starke zunichst in einer wassrigen Ldsung von Alkali-
phosphat suspendiert. Die somit impragnierte Starke
wird filtriert, an der Luft oder im Trockenschrank
bei Temperaturen unterhalb der Verkleisterungstempe-
ratur vorgetrocknet und anschlieRend bei Temperaturen
um 140 °C (+ 30 °C) getempert. Die entstehenden Pro-
dukte haben DS-Werte < 0,1 und weisen meist eine
braunliche Verfarbung auf. Diese Verfarbung kann, wie
in DE 2 114 305 beschrieben, durch eine intensive
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Vermischung bei 40 bis 70 °C wahrend der Vorbehand-
lung unterdriickt werden. Durch diese Vorbehandlung
ist flir die Veresterung eine niedrige Temperatur und
eine klirzere Reaktionszeit notwendig. AuRerdem wird
der Mischung Harnstoff als Veresterungshilfsmittel
hinzugesetzt. Um Sté&rkephosphate mit erhdohten Visko-
sitaAten zu erhalten, ist eine wie in DE 1 212 010 be-
schriebene Fraktionierung erforderlich. Wahrend die
Produkte, hergestellt nach dem modifizierten Neukom-
Verfahren, DS-Werte bis O,2laufweisen, werden in

DE 19 859 123 Starkephosphate mit Substitutionsgraden
bis 1,0 beansprucht. Danach wird die Stérke mit dem
Phosphatierungsmittel und Harnstoff bei 90 bis 140 °C
im Vakuum (< 100 Torr) ohne weitere Durchmischung ge-
tempert. Es entstehen Produkte mit Substitutiongraden
der Carbamatgruppen und der Phosphatestergruppen je-
weilg im Bereich von 0,1 bis 1.

In Towle und Whistler, Methods Carbohydr. Chem 6,
(1972), 408-410 werden Starkephosphate mit DS bis zu
1,75 beschrieben. Dabei wird die Starke in einem ho-
mogenen Verfahren in DMF als Loésungsmittel mit Tetra-
polyphosphorsdure in Gegenwart von tri-Butylamin um-
gesetzt. Ebenfalls hohe Ssubgtitutionsgrade (bis DS =
1) werden in Tomasik et al., (Starch/(Starke) 43/2
(1991) 66-69 durch eine heterogene Reaktionsfihrung
im Slurry-Verfahren erreicht. In einem Gemisch'aus
Benzol und Phosphorsaureanhydrid wird die Starke bei
80 °C umgesetzt. Es entstehen aber bevorzugt vernetz-
te Produkte.

Far die Herstellﬁng von hochsubstituierten Starke-

phosphaten mit einem DS zwischen 0,5 und 1,5 mit Po-
lyelektrolyteigenschaften ist es wlinschenswert, Pro-
dukte mit mdglichst geringem Anteil an Vernetzungen

zu erhalten. Unter Okonomischen und dkologischen Ge-
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sichtspunkten ist die Herstellung solcher Derivate
nach dem von Towle und Whistler beschriebenen Verfah-

ren nicht effektiv.

Bisherige Verfahren zur Herstellung von hochsubstitu-
ierten Starkephosphaten mit einem DS < 1,0 sind an
die Verwendung von Ldsungsmitteln gekoppelt. Verfah-
ren ohne Ldsungsmittel erreichen DS-Werte bis 1,0,
wobei gleichzeitig ein hoher Anteil an Carbamatgrup-
pen gebunden ist (DScaw. 0,1 bis 1,0).

Ausgehend hiervon war es Aufgabe der vorliegenden Er-
findung, ein Verfahren zur Herstellung hochsubstitu-
ierter Starkephosphate mit geringem Carbamatgruppen-
anteil bereitzustellen, mit der Maflgabe ein einfach

zu handhabendes und damit wirtschaftliches Verfahren

bereitzustellen.

Diese Aufgabe wird durch das Verfahren mit den Merk-
malen des Anspruchs 1 und die Stérkephosphate mit den
MerkmalenAdes Anspruchs 13 geldst. Die weiteren ab-
hangigen Anspriiche zeigen vorteilhafte Weiterbildun-
gen auf. In den Ansprichen 16 bis 20 werden bevorzug-
te Verwendungen der erfindungsgeméfien Stérkephosphate

genannt.

Erfindungsgemif wird ein Verfahren zur Herstellung
hoch substituierter StaArkephosphate bereitgestellt,
das auf den folgenden Schritten basiert:

a) In einem Vorbehandlungsschritt wird die Stéarke
in einem Gemisch aus Phosphatierungsmittel, Was-
ser und flir den Fall, dass das Phosphatierungs-

mittel frei von Harnstoff ist, aufgeldst,
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b) das Wasser wird aus dem Gemisch in Schritt a)
entfernt und
c) anschlieffend- erfolgt eine thermische Umsetzung

zum Starkephosphat.

Die Anwendung von hochsubstituierten Starkephosphaten
unter basischen Bedingungen erfordert, dass die Pro-
dukte mdbglichst gering mit Carbamatgruppen substitu-
iert sind, da diese sonst unter Abgabe von Ammoniak
abgespalten werden. Uberraschenderweise konnte geF
zeigt werden, dass mit der erfindungsgemadRen Verfah-
rensfihrung gleichmadffig substituierte Starkephosphate
mit Substitutionsgraden an Phosphatgruppen von 0,01
bis 2, bevorzugt von 0,5 bisg 1,55, und gleichzeitig
minimalen Substitutionsgraden an Carbamatgruppen von

< 0,1 Dbereitgestellt werden kdnnen.

Die Anwesenheit von Harnstoff ist nicht zwingend er-
forderlich, fir den Fall, dass als Phosphatierungs-
mittel Harnstoffphosphat eingesetzt wird.

Vorzugsweise besteht das Gemisch aus Phosphatierungs-
mittel, Wasser und gegebenenfalls Harnstoff zu 0 bis
50 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 50 Gew.-% und beson-

Q

ders bevorzugt von 20 bis 40 Gew.-% Harnstoff.

Das Gemisch besteht bevorzugt aus 3 bis 40 Gew.-%,
insbesondere von 10 bis 20 Gew.-% Phosphatierungsmit-
tel, wobei sich diese Angaben auf die Verwendung von

Harnstoffphosphat als Phosphatierungsmittel beziehen.

Vorzugsweise besteht die Lésgng aus Starke in dem Ge-
misch aus 5 bis 20 Gew.-% Stérke, 3 bis 40 CGew.-%
Phosphatierungsmittel, 20 bis 40 Gew.-% Harnstoff und
25 bis 55 Gew.-% Wagser, jewells bezogen auf das Ge-

misch inklusive St&rke. Besonders bevorzugt sind hier
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5 bis 15 Gew.-% Starke, 10 bis 15 Gew.-% Phosphatie-
rungsmittel, 30 bis 40 Gew.-% Harnstoff und 35 bis

45 CGew.-% Wasser.

Die in Schritt b) durchgefliihrte Entfernung des Was-
sers kann durch beliebige aus dem Stand der Technik
bekannte Verfahrensweisen erfolgen. Bevorzugt ist
hier eine azeotrope Destillation mit einem Alkohol,
wie z.B. 2-Propanol.

Die thermische Umsetzung in Sc¢hritt c) erfolgt bevor-
zugt in einem Trockenschrank, einem Ofen oder einem
Wirbelschichtreaktor. Dabei betragt die bevorzugte
Temperatur bei der thermischen Umsetzung 100 bis

150 °C, besonders bevorzugt 120 °C.

Als Phosphatierungsmittel kommen vorzugswelse Phos-
phatsalze zur Anwendung. Hierbei sind insbesondere

Phosphorsiure und/oder Harnstof fphosphat bevorzugt.

Erfindungsgemaf wird ebenso ein Starkephosphat mit
einem Substitutionsgrad an Phosphatgruppen von 0,01
bis 2,0, und einem Gehalt an Carbamatgruppen von

< 0,1 bereitgestellt. Bevorzugt betrigt der Substitu-
tionsgrad an Phosphatgruppen von 0,5 bis 1,5.

Uberraschend wurde gefunden, dass die erfindungsgema-
Ren Starkephosphate einen hohen Substitutionsgrad an
gebundenen Phosphatgruppen besitzen, wobei ‘die Phos-
phorgehalte dieser Gruppen 16 % betragen. Die gebun-
den Phosphatgruppen setzen sich aus Mono-, Di- und
Triphosphatestern zusammen, wobei der Hauptanteil aus
Monophosphat besteht. Weiterhin besitzen die Produkte
einen geringen Anteil von Carbamatgruppen DScarb.

< 0,1.

PCT/EP2006/000884



WO 2006/082043 PCT/EP2006/000884

Durch die Vorbehandlung wird die Zuganglichkeit fur
das Reagenz verbessert und es entstehen Produkte mit
einer gleichmdfigeren Verteilung der Substituenten

entlang der Kette.

Die Produkte sind weifs bis leicht gelblich, zeigen in
2%iger wassriger Ldsung verdickende Eigenschaften und
Polyelektrolytkomplexbildung mit entsprechend positiv
geladenen Polymeren, wie beispielsweise Poly(diallyl-
dimethylammonium)chlorid. ErfindungsgemafRe Starke-
phosphate zeigen zusatzlich ein hohes Wasserriickhal-

tevermdgen.

Verwendung finden die erfindungsgemafen Starkephos-
phate u.a. im Baustoffsektor, beispielsweise als Ad-
ditiv in mineralischen oder dispersionsgebundenen
Baustoffsystemen, wo sie zur Einstellung der Rheolo-
gie und/oder der Wasserrickhaltung eingesetzt werden
kdnnen. Eine weitere Verwendung ist die als Additiv
in der Pharmazie und der Kosmetik. Weitere Anwen-
dungsfelder betreffen die Verwendung als anionische
Komponente fiir Polyelektrolytkomplexe. Ebenso kdénnen
die erfindungsgemifen Starkephosphate als Tragermate-
rial, insbesondere in der Landwirtschaft, eingesetzt

werden.

Anhand der nachfolgenden Beispiele soll der erfin-
dungsgeméfe Gegenstand naher erldutert werden, ohne
diesen auf die hier gezeigten speziellen Ausfihrungs-

formen beschranken zu wollen.
Beispiel 1

17,1 g Kartoffelstarke mit einem Trockengehalt wvon
82, 5 % werden in einer Ldsung aus 57, 0 g Harnstoff

)

und 20,7 g Harnstoffphosphat in 60,0 Gew.-% Wasser
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1 h bei 25 °C gertthrt. AnschlieRend werden insgesamt
910 ml 2-Propanol hinzu gegeben, die zusammen mit
Wasser beili 60 °C/200 mbar Azeotrop abdestilliert wer-
den. Das Zwischenprodukt wird bis zu einem Trockenge-
halt von 95 bis 99 % bei 60 °C/45 mbar getrocknet und
in einem Trockenschrank bei 120 °C fir 2 h umgesetzt.
Nach Reinigung ergibt sich ein Produkt mit einem Ge-
samtphosphorgehalt von 9,8 % und einem anorganischen
Phosphatgehalt von 0,26 %. Daraus ergibt gsich ein an
der St&rke gebundener Phosphatgruppensubstitutions-
grad DSphosphat = 0,80. Eine 2%ige wassrige LOsung er-
gibt ein trlbes festes Gel. Der Gehalt an Carba-

matgruppen betrédgt DScarbamat = 0,05
Beispiel 2

45,2 g Kartoffelstdrke mit einem Trockengehalt wvon
82,5 % werden in einer LOsung aus 150,7 g Harnstoff
und 54,5 g Harnstoffphosphat in 158,3 g Wasser 1 h
bei 25 °C geruhrt. AnschlieRend werden insgesamt 2,5
1 2-Propanol hinzu gegeben, die zusammen mit Wasser
bei 60 °C/200 mbar als Azeotrop abdestilliert werden.
Das Zwischenprodukt wird bis zu einem Trockengehalt
von 95 big 99 % bei 60 °C/45 mbar getrocknet und in
einem Kneter bei 120 °C flir 2 h umgesetzt. Nach Rei-
nigung ergibt sich ein Produkt mit einem Phosphorge-
halt von 8,5 %, was einem Substitutionsgrad DSpnosphat
= 0,65 entspricht. Der Gehalt an Carbamatgruppen be-
tragt DScarpamat = 0,07. Eine 2%ige wassrige Losung ist

leicht trlibe und zeigt verdickende Eigenschaften.
Beispiel'B
42,3 g Kartoffelstérke mit einem Trockengehalt von

82,5 % werden in einer Ldsung aus 141,3 g Harnstoff
und 51,1 g Harnstoffphosphat in 178,1 g Wasser 1 h
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bei 25 °C gertihrt. Anschliefend werden 2,5 1 2-Propa-
nol hinzu gegeben, die zusammen mit Wasser beil

60 °C/200 mbar als Azeotrop abdestilliert werden. Das
Zwischenprodukt wird bis zu einem Trockengehalt von
95 big 99 % bei 60 °C/45 mbar getrocknet und in einem
Kneter bei 120 °C umgesetzt. Nach 2 h wird das Roh-
produkt in Wasser geldst und gereinigt. Es ergibt
sich ein Produkt mit einem an der Starke gebunden
Phosphorgehalt von 8,9 %. Daraus ergibt sich ein Sub-
stitutionsgrad DSphosprat = 0,69. Der Gehalt an Carba-
matgruppen betragt DScarbamat = 0,09. Das Wasserrlickhal-
tevermdgen betrigt WRV = 9750 %. Das WRV wurde nach
der Vorschrift Zellcheming IV/33/57 bestimmt. Eine
2%ige wassrige L&sung ist ein leicht tribes festes
Gel und zeigt mit Poly(dadmac) einen deutlichen Nie-
derschlag.
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Patentansprltiche

Verfahren zur Herstellung hochsubstituierter

Starkephosphate, bei dem

a) in einem Vorbehandlungsschritt die Stérke in
einem Gemisch aus Phosphatierungsmittel, Wasser
und, flr den Fall, dass das Phosphatierungsmit-
tel frei von Harnstoff ist, Harnstoff aufgeldst

wird,

b) das Wasser aus dem Gemisch in Schritt a) ent-

fernt wird und

c¢) anschlieRend eine thermische Umsetzung zum

St&rkephosphat erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch aus
Harnstoff, Phosphatierungsmittel und Wasser von
0 big 50 Gew.-% Harnstoff enthalt.

Verfahren nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch aus
Harnstoff, Phosphatierungsmittel und Wasser von
1 bis 50 Gew.-% Harnstoff enthalt.
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4. Verfahren nach einem der Ansprtiche 2 oder 3,

dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch aus
Harnstoff, Phosphatierungsmittel und Wasser von
20 bis 40 Gew.-% Harnstoff enthalt.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-

che,

dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch aus
Harnstoff, Phosphatierungsmittel und Wasser von
3 bis 40 Gew.-%, insbesondere von 10 bis

20 Gew.-% Phosphatierungsmittel enthalt.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru-

che,

dadurch gekennzeichnet, dass die Ldsung 5 bis
20 Cew.-% Starke, 3 bis 40 Gew.-% Phosphatie-
rungsmittel, 20 bis 40 Gew.-% Harnstoff und 25
bis 55 Gew.-% Wasser, jeweils bezogen auf das

Cemisch inklusive Sté&rke, enthalt.

7. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch,

dadurch gekennzeichnet, dass die Losung 8 bis
15 Gew.-% Starke, 10 bis 15 Gew.-% Phosphatie-
rungsmittel, 30 bis 40 Gew.-% Harnstoff und 35
bis 45 Gew.-% Wasser, jeweils bezogen auf das

Gemisch inklusive Starke, enthalt.
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8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-

che,

dadurch gekennzeichnet, dass das Wasser in
Schritt b) durch azeotrope Destillation abge-

trennt wird.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-

che,

dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt c) die
thermische Umsetzung in einem Trockenschrank,
einem Ofen oder einem Wirbelschichtreaktor er-
folgt.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-

che,
dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt c¢) die

thermische Umsetzung bei einer Temperatur im Be-
reich von 100 bis 150 °C erfolgt.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-

che,

dadurch gekennzeichnet, dass als Phosphatie-
rungsmittel Phosphatsalze eingesetzt werden.

12. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch,

dadurch gekennzeichnet, dass als Phosphatie-
rungsmittel Phosphorsaure und/oder Harnstoff-
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

12

phosphat eingesetzt wird.

Starkephosphat mit einem Substitutionsgrad an
Phosphatgruppen von 0,01 bis 2 und einem Gehalt

an Carbamatgruppen von kleiner oder gleich 0,1.

Starkephosphat nach Anspruch 13,

dadurch gekennzeichnet, dass das starkephosphat
nach dem Verfahren nach einem der Anspruche 1
bis 12 herstellbar ist.

Starkephosphat nach einem der Anspriche 13 oder
14,

dadurch gekennzeichnet, dass der Substitutions-
grad an Phosphatgruppen von 0,5 bis 1,55 be-
tragt.

Verwendung der Starkephosphate nach einem der
Anspriiche 13 bis 15 als Additiv in mineralischen

und dispersionsgebundenen Baustoffsystemen.

Verwendung der StArkephosphate nach einem der
Anspriiche 13 bis 15 als Additiv in der Pharmazie

oder der Kosmetik.

Verwendung der Starkephosphate nach einem der -
Ansprtiche 13 bis 15 als a@nionische Komponente
flir Polyelektrolytkomplexe.
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19.

20.

13

Verwendung der Starkephosphate nach einem der
Ansprliiche 13 bis 15 als Tragermaterial, insbe-

sondere in der Landwirtschaft.

Verwendung der Starkephosphate nach einem der

Anspriche 13 bis 15 zum Binden von Wasser.
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