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Kompozicia obsahujica amorfné celul6zové nanofib-
tily, aspoti jednu prisadu vybrana z karboxyceluldzy so
stupfiom substiticie vy38im ako 0,95, z prirodného po-
lysacharidu alebo polyolu a najmenej jednu vedlaj$iu
prisadu, prifom obsah prisady je niZ3i alebo rovnajici
sa 30 % hmotnostnych vztiahnuté na hmotnost’ nano-
fibril. Spdsob pripravy uvedenej kompozicie spotiva v
pridavani prisad k suspenzii amorfaych nanofibril a v
naslednom suseni takto ziskanej zmesi. Takto priprave-
né kompozicie su Fahko dispergovatePné a zachovavaji
sl svoje povodné reologické vlastnosti. PouZitie kom-
pozicii ako prisad do kozmetiky, detergentov, v potra-
vinarstve a stavebnictve.
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Kompozicia obsahujica celuldézové nanofibrily, spdésob jej pri-
pravy, vodna suspenzia obsahujica celuldézové nanofibrily a

pouzitie tejto kompozicie a suspenzie

Oblast techniky

Predkladany vynalez sa tYké‘kdmpozicii obsahujucich.v pod-
state amorfné celuldzové nanofibrily, aspon jednu prisédu vy-
brani zo skupiny karboxyceluldéza so stupfiom substiticie vy33im
ako 0,95, prirodny polysacharid, alebo polyol a pripadne

najmenej aspon jednu vedlaj3iu prisadu a spdsob ich pripravy.

'Vynélez sa dalej tyka suspenzii ziskanych z takychto kompo-

zicii.

Doteraj3i stav techniky

Celuldzové mikrofibrily a nanofibrily su dobre zname zluce-
niny pouZivané ako aditiva na modifikaciu Struktary médii, do
ktorych s vnesené. V pripade kvapalnych médii tieto zla&eniny

modifikuji ich viskozitu alebo dokonca ich reologicky profil.

Problémom je, Ze celuldézové mikrofibrily a nanofibrily sa
ziskavaju vo forme vodnej suspenzie, v ktorej je obsah tuhych
latok relativne maly, pribliZne od 1 do 5 % hmotnostnych. Pri-
prava tychto produktov v takejto forme nie je ekonomicky prija-
telna, nech uz ide napriklad o skladovanie alebo transport. Pri-
rodzene sa uvazovalo o priprave tychto zlu¢enin v suchej forme.
Ked sa vSak suspénzia celulézovych mikrofibril alébo nanofibril
vysu8i, dochddza k tvorbe velmi silnych vodikovych vidzieb medzi
fibrilami, ¢&o nevyhnutne vyZaduje pouZzit pri ich redispe}zii
prostriedky pre velmi vysoké 3Smykové napatie, pokial je mozZné

ich resuspendovat. !
|

Robili sa pokusyﬁtento problém vysuSenia celuldzovych mi-
krofibril vyrie$it pridavanim prisad poCas pripravy suspenzii

mikrofibril, alebo zvlast pocas homogenizacie.

‘Tak napriklad US patentovy spis 4,481,076 navrhuje sudenie



celuldzovych mikrofibril, ziskanych z drevenej drviny v pritom-
nosti prisady. Najvyhodnej3ie mnoZstvo prisady na dobru redis-
perziu po vysuSeni a teda pre dobru viskozitu suspenzie, Jje pri-
blisne 50 aZ 100 % hmotnostnych vzhladom k hmotnosti suchych
mikrofibril. Je zrejmé, Ze mnoZstvd pridanych prisad st velmi
vysoké. Navyée, aj ked je v principe moZné tieto suSené mikro-
fibrily redispergovat, tieto metédy nie st celkom uspokojujice,
lebo redispergovanie stidle vyZaduje prostriedky na velmi vysoke

Smykové napétie.

Medzindrodna patentovd prihlaska WO 95/02966 opisuje prida-
vanie xantanovej gumy alebo karboxymetylcelulézy k mikrokrysSta-
lickej celuldéze a to v mnoZstvach men3ich ako 33 % hmotnostnych
vztiahnuté na hmotnost mikrokrystalickej celuldzy. Na
suspendovanie suSenej celulézy sa vSak pouZivaju podmienky
extrémneho 3mykového napétia, pretoze sa uskutoénuja za
tandardnych podmienock na mieSanie zmesi urcenych na aplikaciu v
.potravinérskej vyrobe. Su3ené mikrofibrily sa teda nemdZu

povazovat za lahko redispergovatelné.

Skusenosti, ziskané pri redisperzii mikrofibril mikrokrys-
talickej celuldézy a najmd mikrofibril ziskanych z drevenej dr-
viny, nemoZno prenasat na pripad celulézovych nanofibril ziska-

nych z buniek s primadrnymi stenami.

PredovSetkym, celuldézové mikrofibrily ziskané z dreva, po-
chéddzaji zo sekundarnych stien. To znamend, Ze ich stupen krys-
. talinity je vy3$8i ako 70 %. PoCas homogenizacného stupiia sa mi-
krofibrily ziskané =z dreva rozbiju, namiesto toho ‘aby sa ich .
vldkna rozplietli, tak ako je to pocas homogenizadcie celuldzo-
vych nanofibril, ziskanych z primdrnych stien. V désledku toho
celuldzové mikrofibrily ziskané zo sekunddrnych stien, nemaju
charakter amorfnych fibril, ale skér mikrokry3talickych mikro-

fibril.

NavySe morfolégia mikrofibril a nanofibril je rdézna. V sku-
to&nosti mikrokrystalické mikrofibrily, =ziskané napriklad z ce-
lulézy so sekundadrnymi stenami ako je drevend drvina, existujua

zvy&ajne vo forme agregitov s velkostou od niekolko desiatok na-



nometrov aZ do niekolko mikrometrov, ktoré si zloZené z elemen-
tarnych fibril, ktoré sa poCas homogeniza&ného stupna mdéZu roz-
pliest. Naproti tomu celulézové nanofibrily, ziskané z buniek s
primdrnymi stenami, majui priemer nepresahujici niekolko nanomet-

rov a existuju vo forme vlékien.

Je pomerﬁé dobre dokdzané, Ze tazkosti-s redisperziou celu-
lé6zovych mikrofibril a nanofibril su épojené s existenciou po-
getnych vodikovych vézieb medzi fibrilami, vznikajdcich pocas
sudenia. MnozZstvo vodikovych vadzieb na jednotku hmotnosti celu-
lézy priamo suvisi s morfoldégiou tychto mikrofibril alebo nano-
fibril a presnej$ie povedané, Jje uUmerné ich Specifickému po-
vrchu; ¢&im vaési je 3pecificky povrch, tym vaési je poCet vodi-
kovych vézieb na jednotku hmotnosti celulézy. Vdaka zvlaStne]
morfolégii celulézovych nanofibril, ziskanych z buniek s primar-
nymi stenami, je 3pecificky povrch tychto nanofibril ovela vacsi
ako povrch mikrofibril. Odbornik by teda logicky ocakaval, ze
redisperzia celuldzovych nanofibril bude spdsobovat vacSie prob-

lémy.

Podla sulasného stavu techniky, uZ opisaného, by sa dalo
o&akavat, Ze na dobri redisperziu su3enych nanofibril buda

potrebné vaciie mnozstva prisad ako na redisperziu mikrofibril.

Podstata vynalezu

PredloZeny vynélez v3ak na rozdiel od ocakdvania ukazuje,
e na dobru redisperziu suéenyéh nanofibril, postacuju relativne
malé mnoZstvad prisady, bez toho aby bolo potrebné pouZit
podmienky na extrémne vysoké Smykové napéatie. NavySe bolo
prekvapivo zistené, e doteraz navrhované mnozZstva su znacne
nevyhodné, ¢&o sa tyka zachovania  reologickych vlastnosti

nanofibril.

Je to spdsobené tym, Ze kry3talické mikrofibrily, napriklad
celuldézové mikrofibrily ziskané zo sekundadrnych stien, sa

spravaju ina&, ako nanofibrily z buniek s primédrnymi stenami.

Pri¢inou toho je, Ze mikrokry3talické mikrofibrily bez pri-



sad nie su dispergovatelné vo‘vodnom prostredi; vylucuju sa usa-
dzovanim, len &o sa mie$anie zastavi, dokonca aj ked sa pouzija
prostriedky na velmi vysoké 3mykove napatie. Navy3e, nevykazuju
reologické vlastnosti, charakterizované poklesom viskozity s

rastucim Smykovym napdtim (”shear-thinning”).

'Na druhej strane, charakter nanofibril ziskanych z primar-
nych stien, dovoluje disperziu vo vodnom prostredi. K tomu tieto
nanofibrily dodavaji prostrediu, do ktorého su vnesené, celkom

specificky (“shear-thinning”) reologicky profil.

SusSenie vseobecne nepriaznivo pdsobi nielen na schopnost
redisperzie suenych nanofibril a na viskozitu disperzii, ale aj
na ich reologicky profil. Velké mnoZstvad prisad, zvy&ajne pouzi-
vanych na redisperziu mikrokrystalickych mikrofibril, ako su
mikrofibrily ziskané z dreva (t.j. rovnaké mnoZstvo prisady ako
mikrofibril) nedévaju dobré vysledky, <o sa tyka reologického
profilu (”shear-thinning”) v pripade celulbézovych nanofibril
ziskanych z primarnych stien: reologicky profil sa (Stéva viac
newfonovsky, t.j. prejavuje sa men3i pokles viskozity s vyééimv

Smykovym napétim.

Ako je =zrejmé, nepriaznivé désledky suSenia v podstate
amorfnych celulézovych nanofibril, prejavujice sa pri ich redis-
perzii a v ich reologickych vlastnostiach (viskozita pri nizkom
a vysokom Smykovom nap&dti, reologicky profil), nembéZu byt uspo-
kojivo odstranené na zaklade znalosti ziskanych pri Studiu pri-
davania prisad k mikrokryStalickym mikrofibrildm, napriklad k

mikrofibrilam ziskanym z buniek so sekundédrnymi sterami.

Predlozeny vynalez tak prind3a jednoduché a u¢inné rie3enie

tychto problémov.

Tento aj dal3ie ciele su dosiahnuté predkladanym vynalezom,
ktorého prvym predmetom Jje kompozicia obsahujica v podstate
amorfné celuldézové nanofibrily, najmenej jednu prisadu vybranu
zo skupiny karboxyceluldéza so stupfiom substituicie vy§sim ako
0,95, prirodny polysacharid, polyol a pripadne aspoi jednu ved-

lajsiu prisadu, pricom obsah prisady a pripadnej vedlajsej pri-



sady je men3i alebo rovny 30 % hmotnostnym vztiahnuté na

hmotnost nanofibril a prisady a pripadnej vedlajSej prisady.

Inym predmetom predkladaného vyndlezu je spdsob pripravy
kompozicie, v ktorej sa celulézové nanofibrily pripravia z celu-
l6zovej drviny. uskuto€nenim aspoii jednej extrakcie, ktora Jje
“pripadne nasledovanad aspoii jednym bieliacim stupfiom, po ktorom
sa vyslednd drvina oddeli a uskutoéni sa asponl jeden homogeni-
za&ny cyklus, zahffajuci nasledujice kroky:

- k suspenzii nanofibril, ktord je pripadne podrobena aspon

jednému homogenizaénému cyklu, sa prida aspon nejakeé

mnoZstvo prisady a pripadnej vedlajSej prisady (vedlajsich
prisad),

- takto vzniknutd suspenzia sa vysuSi.

Treti predmet vyndlezu sa tyka suspenzie obsahujuce] celu-
16zové nanofibrily, ktord sa ziska redispergovanim kompozicie
podla vynalezu.

Predkladany vynalez dmoiﬁuje naﬁrhnﬁt.spésob suSenia v pod-
state amorfnych nanofibril v pritomnosti prisad a taktieZ navrh-
nat kompozicie, ktoré sa vysuSia tak, Ze su lahko redispergova-
telné, pridom si zachovavaju reologické vlastnosti pévodnych ne-
sudenych suspenzii. Suspenzie podla vynalezu, ktoré sa ziskaju
po redisperzii tychto kompozicii, maju dobru uroven viskozity
pri nizkej 3mykovej rychlosti a taktiez reologicky profil, cha-
rakterizovany poklesom viskozity s rasticim Smykovym napatim

(“shear-thinning”).

NavySe prostriedky pouzité na redisperziu sudenych kompozi-
cii podla vynadlezu su podstatne menej nadro¢né, ako prostriedky
zvy&ajne pouZivané na redisperziu suSenych mikrofibril ziskanych

2 dreva alebo inych sekundarnych stien.

Daldie charakteristické &rty a vyhody predkladaného vyna-

lezu budd jasné po preitani opisu a prikladov uvedenych dalej.

Ako u? bolo uvedené, predmet predkladaného vyndlezu je pri-

danie prisad (suplementacia) k podstate amorfrnym celulézovym na-



nofibrilam.

Pojem “v podstate amorfny” znamend nanofibrily, ktorych
stupefi kryStalinity je mensi alebo rovny 50 %. Podla Specific-
kého variantu predlozeného vyndlezu sa stupen kryStalinity pohy-
buje medzi 15 % a 50 %.- Vyhodne je stupefl kryStalinity mensi ako
50 %.

Celuldézové nanofibrily, ktoré su spracované podla predloze-
ného vynalezu, si ziskané z buniek, ktoré vyhodne obsahuju aspon
pribli*ne 80 % primarnych stien. Obsah primarnych stien je vy-

[

hodne aspofi 85 % hmotnostnych.

Tieto vlastnosti maju najma parenchymatické bunky. Ako pri-
klad parenchymov je moZné uviest drvinu cukrovej repy, citrusoveé
plody ako citrény, pomaranCe a grapefruity a vacsinu ovocia a

zeleniny.

Navy3e podla zvla3t vyhodného uskutofnenia je povrch nano-
fibril v kompoziciach podIa vynalezu nasyteny_kafboxleVYmi ky-

selinami a kyslymi polysacharidmi samotnymi alebo v zmesi.

Termin “karboxylové kyseliny” znamend jednoduché karboxy-
lové kyseliny alebo ich soli. Tieto kyseliny su vyhodne vyberané
z urénovych kyselin. Spomenuté urénové kyseliny su najméd kyse-

lina galakturénové a kyselina glukurodnova.

Ako kyslé polysacharidy je moZné uviest pektiny, najmé& ky-
seliny polygalakturénové. Tieto kyslé polysacharidy mbéZu byt

pritomné ako zmes s hemicelulézami.

Celulézové nanofibrily maju Gcinny priemer medzi pribliZne
2 nm a pribliZne 10 nm, najmé medzi pribliZne 2 nm a pribliZne

4 nm.

Podla zv1&st vyhodného postupu uskuto¢nenia predloZeného
vyndlezu sU nanofibrily v kompozicidch podla vyndlezu, ziskané
postupom, ktory je opisany dalej. Tento postup Jje aplikovany
najmé na drvinu zeleniny s primdrnymi stenami, ako napriklad na

repnd drvinu, po predbeZnej extrakcii sacharézy metddami znamymi



v odbore.

Postup zahffia nasledujuce kroky:

(a) prva kyslt alebo zasaditd extrakciu, po ktorej sa
ziska prvy tuhy zvysok,

(b) pripadnt druhi extrakciu prvého tuhého zvySku, ktord

' sa uskutodni =za alkalickych podmienok, pric¢om sa

ziska druhy tuhy zvysok,

(c) premytie prvého alebo druhého tuhého zvysku,

(d) pripadné bielenie premytého zvysku,

(e) zriedenie tretieho tuhého zvy3ku, ktory sa ziskal v

o\

stupni (d), tak aby obsahoval priblizne 2 aZ 10
hmotnostnych tuhej latky,

(f) homogenizaciu zriedene] suspenzie.

V stupni (a) znamend termin ”drvina” mokrd dehydrovani dr-

vinu, silédZovanu alebo &iastolne depektinovanu.

Extrakény krok (a) sa méze uskuto&nit v kyslom alebo zésa-

ditom prostfedi.

Pri kyslej extrakcii sa drvina suspenduje niekolko mindt vo
vodnom roztoku tak, aby sa okyslend suspenzia homogenizovala pri

pH 1 aZ 3, vyhodne medzi pH 1,5 aZ 2,5.

Tento postup sa uskutoéni s koncentrovanym roztokom kyse-

liny, ako je kyselina chlorovodikova alebo kyselina sirové.

Tento krok méZe byt vyhodny tym, Ze odstrédni krystaly oxa-
ladtu vapenatého, ktoré mdéZu byt pritomné v drvine, a ktoré vdaka
svojej vysoko abrazivnej schopnosti méZu pdsobit komplikacie pri

homogenizac&nom kroku.

Pri zasaditej extrakcii sa drvina pridd k alkalickému roz-
toku zasady, napriklad hydroxidu sodného alebo hydroxidu drasel-
ného s koncentraciou menSou ako 9 % hmotnostnych, najmd menej
ako 6 % hmotnostnych. Vyhodnd koncentrdcia zésady je medzi 1 a

2 % hmotnostnymi.
Aby sa obmedzili oxida&né reakcie celulézy, méze sa pridat

}I-



malé mnoZstvo vodorozpustného antioxidantu, ako Jje siricitan

sodny Na,SO03.

Krok (a) sa zvyEajne uskutoiuje pri teplote medzi pri-
bli’ne 60 °C a 100 °C, vyhodne medzi pribliZne 70 °C a pribliZne
95 °C.

Krok (a) trva pribliZne 1 hodinu aZ pribliZne 4 hodiny.

PoZas kroku (a) dochddza k parcidlnej hydrolyze za uvolne-
nia a solubilizacie va&3iny pektinov a hemiceluléz, pricom mole-

kularna hmota celuldzy zostava zachovana.

Zo suspenzie vzniknutej v kroku (a) sa ziska tuhy zvySok
znamymi metédami. Je moZné ho ziskat odstredenim, filtraciou za
vakua alebo pod tlakom, napriklad cez gazu alebo Vv kalolise,

alebo taktie? odparenim.

Takto ziskany tuhy zvy3ok sa pripadne podrobi druhemu ex-

trak&nému kroku, ktory sa uskuto&ni za alkalickych podmienok.

Druhy extrak&ny krok, krok (b), sa uskutoéni ked prvy ex-
trakény krok bol uskuto&neny za alkalickych podmienok, druhy

stupen sa mdze, ale nemusi uskutocénit.

Tato druhd extrakcia sa uskutoéni pouzitim zésady, vyhodne
hydroxidu sodného alebo hydroxidu draselného, ktorej koncentréa-
o)

cia je men3ia neZ pribliZne 9 % hmotnostnych, vyhodne priblizZne

1 % aZ 6 % hmotnostnych.

Alkalicky extrakény krok trva pribliZne 1 aZ 4 hodiny. Vy-

hodne tento krok trvad pribliZne 2 hodiny.

Po tejto druhej extrakcii, pokial bola uskutolnena, sa

ziska druhy tuhy zvysok.

V kroku (c) sa zvy3ok z kroku (a) alebo (b) premyje sta-

rostlivo vodou, aby sa ziskal celuldézovy material.

Celulézovy materidl z kroku (c) sa potom pripadne bieli v

kroku (d) pouZitim Standardnych metdd. Mbdze sa napriklad usku-



to&nit bielenie chloritanom sodnym, chlérnanom sodnym alebo pe-
roxidom vodika v mnoZstve 5 aZ 20 % vzhladom na mnoZstvo vloZe-
nych tuhych léatok.

Bieliace &inidla sa mdéZu pouzZit v réznych mnoZstvach, pri
teplotach pribliZne od 18 °C do 80 °C, vyhodne pribliZne medzi
50 °C a 70 °C. | |

Krok (d) trva pribliZne 1 aZ 4 hodiny, vyhodne pribliZne 1

hodinu aZz 2 hodiny.

7iska sa tak celuldézovy materidl obsahujuci 85 aZ 95 %

hmotnostnych celuldzy.

Po tomto bieliacom kroku Jje vyhodné premyt celuldzu sta-

rostlivo vodou.

Vysledna suspenzia, ktoréd bola pripadne vybielenda, sa potom
znovu zriedi vodou na suspenziu obsahujucu 2 az 10 % tuhych la-
tok (krok '(e)) predtym, ako sa podrobi homogenizacénému kroku

(krok(f)), ktory zahrfia aspofl jeden cyklus.

Podla prvého variantu sa nanofibrily zmie8ajh s prisadou

pred homogenizac¢nym krokom.

Podla druhého variantu vynalezu sa celuldézové nanofibrily
zmie3aju s prisadou po prebehnuti aspofn jedného homogenizac&ného

cyklu.

Homogeniza&ny krok zodpovedd mieSacej alebo miesiace] ope-
réacii alebo akejkolvek operéacii vyvblévéjﬁtej vysoké mechanické
3mykové napatie, po ktorej nasleduje jeden alebo viac prechodov
bunkovej suspenzie otvorom s malym priemerom, pricom sa suspen-
zia vystavi tlakovému ubytku najmenej 20 Mpa a Smykovému napdtiu

pri vysokej rychlosti a naslednému rychlemu zabrzdeniu nérazom.

MieSanie alebo mixovanie sa uskutolfiuje napriklad v mixéri
alebo miesi&i (raz alebo niekolkokradt) po dobu pribliZne od nie-
kolko mintt do jednej hodiny v pristroji, ako je pristroj Waring
Blendor so S§tvornoZovym rotorom, alebo ‘ako je kolesovy mlyn,

alebo v akomkolvek inom type miesica, napriklad v koloidnom
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mlyne.

Vlastnd homogenizécia sa vyhodne uskuto&ni v homogeniza-
tore, ako je napriklad Menton Gaulin, v ktorom sa suspenzia po-
drobi 3mykovému napdtiu pri vysokej rychlosti a vysokom. tlaku v
tzkej Strbine a proti narazovému prstencu. TaktieZ sa mbie po-
uzit Micro Fluidizer, éd je homogenizator skladajuci sa z motora
na stladeny vzduch, ktory vyvija velmi vysoké tlaky, z interak-
&nej komory v ktorej dochadza k homogenizaénej operéacii
(pozdlZny smyk, narazy a kavitdcia) a z nizkotlakovej komory

umoZiiujucej dekompresiu disperzie.

Suspenzia sa vnad3a do homogenizdtora vyhodne po predchadza-
jicom zahriati na teplotu medzi 40 a 120 °C, vyhodne medzi 85 a
95 °C.

Pofas homogenizdcie sa teplota udrZuje medzi 95 a 120 °C,
vyhodne nad 100 °C.

Suspenzia sa v homogenizdtore podrobi  tlakom medzi 20 a

100 Mpa, vyhodne nad 50 Mpa.

Homogenizacie celuldzovej suspenzie sa dosiahne jednou
alebo viacerymi homogenizacnymi operédciami, polet ktorych mdZe
byt medzi 1 a 20, vyhodne medzi 2 a 5, pokial sa neziska sta-

bilnéd suspenzia.

Homogeniza&nd operadcia mdéZe byt vyhodne nasledovana opera-
ciou s vysokym mechanickym Smykovym napdtim, napriklad v pri-

stroji Sylversdn Ultra Turrax.

Je potrebné poznamenat, Ze tento spbésob bol opisany v
Eurépskej patentovej prihlaske EP 726,356 z 07/02/96, na ktoru
sa v pripade potreby odkazujeme. Najmd priklad 20 v uvedenom
texte opisuje metddu pripravy suspenzie v podstate amorfnych ce-

lulézovych nanofibril.
V dal3om budd opisané prisady.

Prvad prisada, alebo len prisada, ktora tvori Cast kompozi-

cie podla vynédlezu, je vybrand zo skupiny obsahujicej karboxyce-
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lulézu vo forme soli alebo v kyslej forme so stuphiom substitucie

vy§3im ako 0,95, prirodny polysacharid, alebo polyol.
Uvedené prisady mbéZu byt pritomné samotné alebo ako zmesi.

Podla prvého spdsobu obsahuje kompozicia podla Vynélezu ako

prisadu karboxyceluldzu so Specifickym stupfiom substitucie.

Celuléza pouZitéd ako prisada, Jje najmd karboxymetylcelu-
léza. Celuléza je polymér zlozZeny z glukdzovych monomérnych Jjed-
notiek. Karboxylovad skupina sa vnaSa spdsobom, ktory je sam o

sebe znadmy a to reakciou celulézy s kyselinou chléroctovou.

Stupen substitucie zodpovedd po¢tu karboxymetylovych skupin
na jednotku glukdézy. Maximdlna teoretickd hodnota stupfia substi-

ticie je 3.

Podla vyndlezu je preto stupen substiticie karboxymetylce-

luldézy vyssi ako 0,95.

Stupen polymerizécae karboxymetylcelulézy pouzZitej ako pri-
sada k nanofibrildm, sa podla vyndlezu pohybuje v Sirokom roz-
sahu. Su vhodné karboxymetylceluldzy s vysokou molekulovou hmot-
nostou (vysoky stupen polymerizacie, vysoké viskozita), rovnako
ako aj karboxymetylcelulézy s nizkou molekulovou hmotnostou

(nizky stupen polymerizécie, nizka viskozita).

V prvej kategdérii je mozné sa zmienit o celuldzach, ktoré
maju viskozitu medzi pribliZne 9 000 mPa.s, merané v 1l%-nom vod-
nom roztoku (Brookfield, 30 ot/min.), a 250 mPa.s, merané v 6%-

nom vodnom roztoku (Brookfield, 60 ot/min.)

V druhej kategérii, je mozZné sa zmienit o celuldzach, ktoré
maji viskozitu medzi pribliZne 250 mPa.s, merané v 6%-nom vodnom
roztoku (Brookfield, 60 ot/min.) a 10 mPa.s, merané v 6%-nom

vodnom roztoku (Brookfield, 60 ot/min.).

V pripade prvej kategérie je obsah karboxymetylcelulodzy

men3i alebo rovny 30 % hmotnostnym.
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V pripade druhej kategéiie je obsah karboxymetylceluldzy

najma medzi 10 a 30 % hmotnostnymi.

Prisada pritomnd v kompozicii podla vyndlezu, mdZe byt tak-

tieZ prirodny polysacharid.

Tento polysachérid ‘md%e byt bakteridlneho, Zivo&iZneho

alebo rastlinného pdvodu.

Polysacharidy su polyméry zloZené zo sacharidovych jedno-
tiek. Vyhodne sa pouZivaji polysacharidy v anidnovej alebo ne-

iénovej forme.

Ako vhodné aniénové polysacharidy je moZné uviest (bez toho
aby ich vymenovanie znamenalo obmedzenie) napriklad =xantanovu

gumu, sukcinoglykany, karagenédny a alginaty.

Ako vhodné neidnové polysacharidy je moZné uviest napriklad
galaktomanany, .ako je guarovd guma a karobovd guma. Vhodny je
taktieZ Skrob a jeho neidnové derivaty, rovnako ako aj neiénové
derivaty celulézy. ' |

Podla 3pecifického spdsobu podla vyndlezu sa ako prisada

pouziva aniénovy polysacharid, najma xantanova guma. .
Ako vhodné polyoly je mozZné uviest najmd polyvinylalkohol.

Jedno z vyhodnych uskutoCneni predloZeného vynalezu sa tyka

kompozicie, kde prisadou je opisana karboxyceluléza.

Druhé Specifické uskutoénenie sa tyka prisady, ktorou je
polysacharid, vyhodne aniénovy polysacharid, pripadne kombino-

vany s opisanou karboxyceluldzou.

Kompozicia podla vyndlezu mdéZe taktieZ obsahovat jednu z
vedlaj8ich prisad, vybrand z nasledujicej skupiny:
- karboxycelulbéza so stupfiom substiticie niZsim alebo
rovnym 0,95, Vyhodne karboxymetylceluléza,
- sacharidové monoméry alebo oligoméry,
- z1G&eniny vzorca (R'R’N)COA, kde substituenty R' a R?,
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ktoré mdéiu byt rovnaké alebo roézne, su atém vodika
alebo alkylovd skupina s jednym aZ desiatimi atdémami
uhlika, vyhodne s jednym aZ piatimi atémami uhlika, A
je atém vodika, alkylovd skupina s jednym aZ desia-
timi atémami uhlika, vyhodne s jednym aZ piatimi atéd-
mami uhlika alebo alterhapivne skupina R 'R"2N, kde
substitﬁenty R'! a R'?, ktoré mdézu byt rovnaké alebo
rdzne, st atém vodika alebo alkylovd skupina s Jjednym
aZ desiatimi atémami uhlika, vyhodne s jednym aZ pia-
timi atdémami uhlika,

- katidénové alebo amfotérne povrchovo aktivne latky,

pri¢om tieto vedlajsie prisady sa mdéZu pouZit samotné, alebo ako

Zmes.

Je namieste poznamenat, Ze uvedené pozorovania, tykajuce
sa charakteru a viskozity karboxycelulézy a najma karboxymetyl-
celulézy s vysokym stupfiom substitucie, platia aj tu, s vynimkou

stupfia substitucie.

Co sa tyka sacharidovych monomérov a oligomérov, zasluhuju
zvla&tnu zmienku sorbit, sachardéza a fruktéza (bez toho aby ich

vymenovanie znamenalo obmedzenie iba na ne).

Co sa tyka zlucenin typu (R'R®N)COA, je vyhodné pouzit zla-
geniny obsahujice dve amidové funkcie. Vyhodne sa da ako vedlaj-

$ia prisada pouzZit molovina.

Z ‘'katidnovych povrchovo aktivnych latok si zaéluhujﬁ
zmienku katioénové kvartérne améniové derivaty, ako napriklad ka-
tiénové derivaty imidazolinu, alkyltrimetylaméniové halogenidy,
dialkyldimetylaméniové halogenidy, dialkylaméniové halogenidy,
alkyldimetylbenzylaméniové halogenidy, alebo alkyldimetyletyl-

améniové halogenidy a Quat estery.

Ako priklady vhodnych katidénovych zld€enin moZno uviest
produkty série Rhodaquat, preddvané firmou Rhéne-Poulenc. Je
taktieZ moZné pouZit syntetické katidénové polyméry, znéme pod

CTFA genericky nazvom “Polyquaternium”, napriklad polyméry Mira-
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pol A15® alebo Mirapol 550° od firmy Rhéne-Poulenc.

Povrchovo aktivne latky, ktoré tvoria Cast kompozicie podla
vyndlezu, mdézZu byt taktieZz amfotérne povrchovo aktivne latky.
Tak napriklad sa mdZu pouZit (bez toho aby ich vymenovanie zna-
menalo obmedzenie iba na ne) alkylpolyaminové amfotérne deri-
vaty, alkylbétainy, alkyldimetylbetainy,h alkylamidopropyl-
betainy, alkylamidopropyldimetylbetainy, alkyltrimetylsulfobe-
tainy, imidazolinové derivaty ako alkylamfoacetaty, alkyamfodi-
acetaty, alkylamfopropionaty, alkylamfodipropionaty, alkylsul-
tainy, alebo alkylamidopropylhydroxysultainy a kondenzac¢né pro-
dukty mastnych kyselin a proteino#Ych hydrolyzétov, pricom sa

tieto zluleniny mdZu pouzit samostatne alebo ako zmes.

Na uéely predloZeného vyndlezu mdézu byt zvlast vhodné po-
vrchovo aktivne latky Mirapon® Excel, Mirataine® CBS, Mirataine®
CB, Mirataine H2CHA®, Ampholac 7T/X®, Ampholac 7C/X®, séria Mira-
nol®, Amphionic® SFB a Amphionic® XL.

Pokial kompozicie podla vynadlezu obsahuju jedﬁu alebo viac
uvedenych prisad, ich obsah je men3i ako 30 % "hmotnostnych
vztiahnuté na hmotnost nanofibril a prisady a aj vedlajSej pri-
sady. Nie je potrebné hovorit,, Ze obsah prisady (prisad) a ved-
lajsej prisady (vedlaj$ich prisad) je menSi alebo rovny ako 30 %
hmotnostnych vztiahnuté na hmotnost nanofibril a prisady

(prisad) a vedlajej prisady (vedlaj3ich prisad).

Podla prvého 3pecifického variantu vyndlezu obsahuju kompo-
zicie aspon jednu prisadu a aspon Jednu vedlajéiu prisadu vy-
brant zo skupiny karboxyceluldza so stupfiom substitucie nizsim
alebo rovnym 0,95, sacharidové monoméry a oligoméry, alebo zlu-

¢eniny vzorca (R'R?N) COA.

V pripade tohto prvého variantu je obsah vedlaj3ej prisady
nizsi ako 30 %, vyhodne 1 aZ 25 % hmotnostnych, vztiahnuté na

hmotnost nanofibril a prisady a aj vedlaj3ej prisady.

Podla druhého 3Specifického variantu vyndlezu obsahuju kom-

pozicie aspofi jednu prisadu a ako vedlajsiu prisadu aspoit Jjednu
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zlt&eninu vybrant z katiénovych a amfotérnych povrchovo aktiv-

nych léatok.

V pripade tohto druhého variantu je obsah vedlaj$ej prisady
1 aZ 10 % hmotnostnych vztiahnuté na hmotnost nanofibril,

prisady a vedlajsSej prisady.

V kaZdom z tychto variantov Jje obsah prisady nizsi alebo
rovny 30 % hmotnostnym vztiahnuté na hmotnost nanofibril a

prisady alebo vedlajSej prisady.

V pripade redisperznych prisad, ako je karboxyceluléza s
vysokym stupfiom substiticie (stupefl substitidcie vy3s5i ako 0,95)
alebo vedlajsich prisad, ako celuléza s nizkym stupfiom substita-
cie (stupeh substitucie je niz3i alebo rovny 0,95), &im vySSia
je ich koncentracia, tym viac zniZuji schopnost celulbzovych na-
nofibril zniZovat pokles viskozity so 3Smykovym napdtim a to tym,
e modifikuji disperzny stav celulézovych nanofibril vo vode.
Pre koncentracie karboxyceluldzy vy3Sie ako 30 % “hmotnostnych
vzhladom na véhu nanofibril a prisady a vedlajsej prisady, a to
aj ked su nanofibrily redispergovatelné, ich reologicky profil
sa stava viac newtonovsky, t.j. pokles viskozity s rasticim Smy-

kovym napdtim (”"shear-thinning”) je mensi, ¢&o je nezZiaduce.

V pripade pouzitia karboxycelulézy s vysokym stupfiom sub-
stiticie bolo zistené, zZe je ulinnejsia ako karboxyceluldza s
nizkym stupfiom substitucie, &o sa tyka redisperznych schopnosti
a udrZania reologického profilu celulézquch nanofibril, charak-
terizévaﬁého pokiesom viskozity so &mykovym napatim (“shear-
thinning”). Pre podobné mnoistvo karboxycelulézy sa teda po-
trebna koncentracia karboxyceluldézy s vysokym stupfiom substitu-
cie méfe vyhodne zniZit oproti mnoZstvu karboxyceluldzy s niZsim

stuphiom substitucie.

Uvedeny obsah prisady a pripadnej vedlajSej prisady sa
takto mdZe znizit na men3i alebo rovny 25 % hmotnostnych
vztiahnuté na hmotnost nanofibril, prisady a pripadnej vedlajSej

prisady; vyhodne je tento obsah 5 % ai 25 % hmotnostnych

vzhladom na rovnaky zaklad, pric¢om celuldézové nanofibrily sa
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lahko redisperguji a zachovdvaji si reologické vlastnosti

(“shear-thinning”).

Je potrebné poznamenat, Ze pouZitie takych vedlaj$ich pri-
sad ako st uvedenéumoZfiuje v kombindcii s karboxymetylceluldzou

zosilnit tento profil celulézovych nanofibril po redispergovani.

Pritom kompozicie podla vyndlezu obsahuju asponn 40 % hmot-
nostnych tuhych latok, najma aspofi 60 % hmotnostnych a vyhodne

asponn 70 % hmotnostnych.

Ako u? bolo uvedené, je vyhodou, Ze suSenie suspenzii aZ do
tohto stupha obsahu tuhych latok nemd nepriaznivy vplyv na re-

ologicky profil suspenzii.

Velkost ¢&astic kompozicie podla vyndlezu sa mdéZe pohybovat
v Sirokom rozmedzi. ZvyZajne je medzi 1 pm a niekolkymi milime-

trami.

Teraz,bude spbsob pripravy kompozicii podla vynalezu  opi-

sany podrobnejsSie.

Spdésob pripravy podla vyndlezu spoCiva v tom, Ze najprv sa
z celulézovej drviny pripravia celulézové nanofibrily, uskutolni
sa hydrolyza, pripadne s né&slednym bielenim takto spracovane]
drviny v aspofi jednom kroku. V3etko, €o uZ bolo uvedené, zostava

v platnosti a nebude tu opdt opakované.

Prvy krok spésobu pripravy kompozicii podla vynalezu spo-
¢iva v‘éridani aspoﬁ nejakého mnoZstva pfisady pripadne vedlaj-
ej prisady (vedlajdich prisad) k suspenzii nanofibril, ktora
pripadne bola podrobend asponi jednému homogenizacnému cyklu. V

nasledujicom druhom kroku sa takto upravend suspenzia suSi.

Podla prvého vyhodného variantu predloZeného vynadlezu sa
pridanie aspofi nejakého mnoZstva prisady a pripadne vedlajSej

prisady (vedlajsich prisad) uskutoCni po homogeniza&nom kroku.

Pri jednom zv1a3t vyhodnom spdsobe podla vynalezu sa k sus-

penzii pridd aspoi nejaké mnoZstvo prisady a pripadne vedlajsej
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prisady (vedlajdich prisad) po homogenizalnom kroku po tom, c¢o
tato suspenzia bola podrobend aspoil Jjednému koncentracnému

kroku.

Koncentraény krok (kroky) méZe byt filtracia, centrifugéacia
alebo odparenie &asti vody zo suspenzie. Je moZné napriklad pou-
7it filtraciu za vakua alebo pod tlakom, rozpraSovacie veZe, su-

Siarne alebo mikrovlnné suSiarne.

Je moZné taktiez pouZit zrdZanie, napriklad v alkohole, ako
je etanol, izopropanol alebo akykolvek iny podobny alkohol,
uskuto&nit separaciu cyklom zmrazenie-rozmrazenie alebo dialyzou
oproti hygroskopickému roztoku, v ktorom je velkost molekul

vacsia ako velkost pbérov v pouZitej membrane.

Tieto metéddy st tu uvadzané iba ako priklad a neznamenaju

vyCerpavajuci zoznam.

Podla tohto spdsobu sa koncentraény krok mdéZe uskutocinovat
tak dlho, aZ sa dosiahne koncentrdcia tuhych latok pribliZne

[+

35 % hmotnostnych, najma 5 az 25 % hmotnostnych.

Pridanie prisady a pripadne vedlajSej prisady (vedlajSich
prisad) sa uskuto&ni o sebe =znadmym spésobom, t.j. akymkolvek
spdsobom, ktory umoZni homogénne vnesenie roztoku, suspenzie
alebo prédku do suspenzie, ktord ma sklon k pastovitej konzi-

stencii. MAZu sa napriklad pouZit miesile, extrudéry a mixéry.

Tato operécia‘sa_méée uskutocnovat v Sirokom teplotnom roz-
medzi, zvlast medzi teplotou miestnosti a 80 °C. MbéZe byt vy-
hodné, ak sa vnesenie uskutoéni pri teplote, pri ktorej prebie-
hala koncentracia. Rovnako je vhodné spomenut, Ze teplota pri-
bliZne medzi 50 aZ 80 °C mdZe taktieZz ulahCovat pridanie prisady

tym, Ze napriklad zniZuje jej viskozitu.

Pri druhom spésobe podla vyndlezu sa k suspenzii prida a-
spoi nejaké mnozstvo prisady, pripadne vedlajSej prisady
(vedlaj3ich prisad), po homogenizaénom kroku pred tym, ako Je

tdto suspenzia podrobend aspon jednému koncentracnému kroku.
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V tomto pripade koncentra&ny krok (alebo kroky), ktory sa
uskutodni po pridani prisady, pripadne vedlajSej prisady, pre-

bieha rovnakym spdsobom ako bolo opisané

Pri tomto variante uskuto&nenia podla vynadlezu je vyhodné
uskutoénit pridanie (suplementaciu) potom ako bola suspenzia po-

drobenad jednému alebo viacerym koncentraCnym krokom.

Podla druhého vyhodného variantu predloZeného vynalezu sa
pridanie aspofl nejakého mnoZstva prisady a pripadne vedlajse]
prisady (vedlajSich prisad) uskutoéni pred alebo polas homogeni-
za&ného kroku. Ak je naznalené, Ze pridanie sa uskutoCni pocas
homogeniza&ného kroku, znamenad to, Ze prisada a pripadne vedlaj-
5ia prisada (alebo vedlaj3ie prisady) sa vnesi po tom, ako bola

drvina podrobena aspofi jednému cyklu homogenizacného kroku.

Prididvanie sa deje spdsobom opisanym v suvislosti s prvym

variantom.
Pred vlastnym su3iacim krokom mdéze byt vyhodné urobit

upravu suspenzie, ktoréd bola koncentrovana ako bolo opisané

TAto uprava sa uskutoéni spésobom, ktory je pre odbornikov
beiny. Zmienku si zasluhuje extrGzia a granulédcia (bez toho aby

sa spdsob obmedzoval len na tieto moZnosti).

Prvy spdsob sa uskutolnuje v Standardnych typoch lisovace]
aparatary, druhy sa méze uskutolfiovat napriklad v bubnoch alebo

granulatoroch.

Sudenie sa uskutoiuje akymkolvek spdsobom, ktory je pre
odbornika beZny, za predpokladu, Ze sa zaru€i rovnomernad teplota

upravenej alebo neupravenej suspenzie.

V tomto ohlade si zasluhuje zmienku odparovanie v su3ickéach
na dopravnom pase, s odsdvanim alebo bez neho, salavym alebo ne-
sdlavym teplom, v rota&nych sudickéch alebo vo virivych susicé-

kdch alebo lyofilizéaciou.

V zvla3t vyhodnom variante podla predloZeného vynalezu sa

sudiaci krok uskuto&huje tak, aby su3eny produkt neobsahoval me-
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nej ako 3 % hmotnostné vody vztiahnuté na hmotnost ziskaného tu-
hého materidlu. 2v14a3t vyhodny obsah vody je 10 aZ 30 % hmot-
nostnych, &o umoZiiuje nepresiahnut hodnotu, za ktorou redisper-

zia nanofibril uZ nemusi byt uplna.

Sudenie sa vyhodne uskuto¢fiuje na vzduchu, aj ked si je
moZné predstavit aj uskutoCnenie v atmosfére inertného plynu,

ako je napriklad dusik.

Zmienku si zasluhuje aj to, Ze je vyhodné uskutochovat..su-
Senie v atmosfére s riadenou vlhkostou, a tak Ze je moiné u-

drZziavat v kompozicii Ziadany stupéﬁ vlhkosti.

Susiaca teplota by mala obmedzit degradaciu karboxylovych
kyselin v kyslych polysacharidoch, hemiceluldézach alebo degra-
déciu prisad a vedlaj3ich prisad a pohybuje sa najmé medzi 30 a
80 °C, vyhodne medzi 30 a 60 °C.

Poznamenavame, Ze by nebolo odchylkou od zmyslu predloZe-
- ného patentu, keby sa‘suéiaca dperécia uskutocnovala v niekol-.
kych stupfioch, z ktorych niektoré by pouzivali prostriedky opi-

sovanéna koncentracny krok.
Po sudiacom kroku sa ziskanéd kompozicia mbéZe miesit.

Pokial sa zvoli tato moZnost, je velkost castic prasku ob-

vykle medzi 1 pm a niekolkymi milimetrami, vyhodne medzi 30 pm a
niekolkymi milimetrami. Takato velkost <castic do istej miery

ulah&uje redisperziu a zaroven obmedzuje manipulacné problémy.

Inym predmetom predloZeného vynédlezu je suspenzia celulézo-
vych nanofibril, ktord sa ziska redisperziou suplementovane]

kompozicie podla vyndlezu vo vode alebo akomkolvek inom mediu.

Vedla skuto&nosti, Ze sa d& ziskat redisperziou kompozicie
podla vyndlezu, ma& suspenzia podla vyndlezu reologicky profil,
charakterizovany poklesom intenzity so 3Smykovym napdtim (“shear-

thinning”).

Navy3e pre 3mykovl rychlost aspon 1 s m& takadto suspenzia
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viskozitu zodpovedajucu aspoii 50 % hodnoty pre suspenziu celuld-
zovych nanofibril, ktord nebola podrobend su$iacemu kroku a

ktora neobsahuje prisady alebo vedlaj$ie prisady.

PredloZeny vynadlez sa taktieZ tyka pouzZitia karboxycelu-
16zy, najma karboxymetylceluldézy a pripadne vedlajSich prisad, s
v podstate amorfnymi celuldzovymi nanofibrilami s cielom zacho-
vania reologického profilu, charakterizovaného poklesom visko-
zity so 3mykovym nap&tim (”shear-thinning”) na pripravu suspen-
zie obsahujucej v podstate amorfné celuldézové nanofibrily, ktoré

boli podrobené suSiacemu kroku.

Vsetko, &o bolo povedanéo prisadach, vedlajsich prisadach a
ostatnych prvkoch, z ktorych sa skladéd kompozicia podla vynalezu
a o priprave uvedenej kompozicie, zostava v platnosti a moZno sa

na to odvolat.

Kompozicia podla vynadlezu a suspenzie ziskané redisperziou
tychto kompozicii mdzZu byt pouzité v mnohych oblastiach, kde sa
vyZaduje “shear-thinning” rebiogicky profil. Méie to.byt u kva-
palin pouZivanych pri spracovani ropy, pre formulacie urcené pre
odbor kozmetiky, detergentov, pre potravindrstvo alebo alterna-

tivne pre verejné préce a stavebnictvo.

Konkrétne priklady, ktoré v3ak nijako neobmedzuju rozsah

vyndlezu, su uvedené niZsie.

Priklady uskutocénenia vyndlezu

Porovndvaci priklad 1
Porovnavaci priklad sa uskuto&iiuje bez prisady alebo ve-
dlajsSej prisady.

PouZita zasobna disperzia nanofibril obsahuje 2,3 % hmot-
nostnych celuldézovych nanofibril (dodané firmou  Générale
Sucriére) a je pred pouZitim homogenizovanad v pristroji Ultra-

Turrax pri 14 000 ot/min (1 minGta na 100 g disperzie).

TAto nesu3end zasobnd disperzia sa potom zriedi na koncen-



21

traciu 0,3 $ hmotnostnych celulézovych nanofibril v destilovanej
vode za pouZitia pristroja Ultra-Turrax pri 8 000 ot/min pocas

jednej minuty. Tym sa ziska kontrolny roztok,

T4 istd zAasobna disperzia sa koncentruje v kalolise na ma-
teridl obsahujuci 40 % tuhych latok. Ziskand tuh& latka sa potom
redisperguje na suspenziu obsahujﬁcﬁ 0,3 % hmotnostnych celuld-
zovych nanofibril v destilovanej vode za pouZitia pristroja
Ultra-Turrax pri 8 000 ot/min pocas jednej minaty. Ziska sa tak

zmes 1.

Reologické vlastnosti sa stanovia po 24 hodindch na reo-
metri RFS 8400 v Couettovej geometrii (scanovanie sa uskutocni

pri 3mykovej rychlosti 1 az 100 sh.

Vysledky sU uvedené v Tabulke I.

Tabulka I
Smykova rychlost ks”)
Viskozita (Pa.s)

. Kontrola Zmes 1
1.27 3.0 120 x 10
2.01 1.3 9.6 x 107
5.05 4.3 x 107" 4.2 x 107°
12.7 1.6 x 107° 2.3 x 107°
20.1 9.9 x 107° 1.8 x 107
56.5 3.2 x 107¢ 8.8 x 107°
80.0 1.6 x 107° 6.4 x 107°

V zmesi 1 dosahuje dekantacny objem (supernatant) po 3tvor-
hodinovom stati 10 % a po 24 hodindch presahuje 15 %, zatial co

kontrola zostdva stabilné.

Dalej viskozita po koncentrédcii bez prisady a po redisper-
zii je iba 7 % povodnej viskozity pre Smykovi rychlost vy3sSiu

ako alebo rovnu 1 s .
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Porovnavaci priklad ukazuje, Ze v nepritomnosti prisady ako
je karboxymetylcelulézy s vysokym stupfiom substitucie, suSenie
celulézovych nanofibril a néslednd redisperzia v pristroji pre
velmi vysoké 3mykové napatie (Ultra-Turrex) vedie k nestabilnej
disperzii, ktorad pre 3mykovi rychlost vy33iu ako alebo rovnu 1 s

! straca 93 % svojej pdvodnej viskozity.

Porovnéavaci priklad 2

Cielom tohto prikladu je ukazat rozdielne spravanie mikro-

krystalickych celuldzovych mikrofibril.

1) Priprava systémov na béaze celulézovych mikrofibril a karboxy-

metylcelulédzy s vysokym stupfiom substitucie:

Karboxymetylceluldza Blanose 12M8P® sa rozpusti v destilo-

vanej vode.

Roztok sa potom prid& k suspenzii celulézovych mikrofibril
Acticel 12%° (Active Organics) a zmes sa 5 minat mieda v pristroji

Ultra- Turrax pri 14 000 ot/min.

MnoZstvo pridanej karboxymetylcelulézy je 15 % hmotnostnych
vztiahnuté na hmotnost celuldzovych mikrofibril a

karboxymetylcelulézy.

Zmes sa potom naleje do téglikov, a potom sa su3i v su-

Siarni aZ kym neobsahuje 97 % tuhych latok (mnoZstvo vody sa

stanovi metédou podla Karla Fischera).

Vysu$end zmes sa potom mieSa v k&vovom mlynceku a preoseje

sa cez 500 pum sito.

2) Redisperzia systémov na baze celuldzovych mikrofibril a kar-
boxymetylcelulézy s vysokym stupiiom substiticie a charakteriza-

cia:

Ziskany prasok sa redisperguje v destilovanej vode na sus-

penziu obsahujucu 0,3 % hmotnostnych celulézovych mikrofibril.
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(a) Miedanie sa uskuto&fiuje za pouzitia deflokula&ného lopatko-
vého miesadla pri 1 000 ot/min pocas 30 minuat.
Pit minat po ukonenim mieSania sa suspenzia statim rozdeli tak,

=)

e supernatant tvori 91 % objemu.

(b) MieSanie sa uskutoini v pristroji Ultra-Turrax pri 14 000

ot/min poCas 5 minut.

P4t minut po ukonéenim mie3ania sa suspenzia statim rozdeli

tak, Ze supernatant tvori 91 % objemu.

Tento priklad ukazuje, Ze k redisperzii mikrofibril nedo-
chddza, ani ked sa vystavi podmienkam velmi vysokého 3Smykového
napatia. Je teda zrejmé, Ze 15 %-ny obsah prisady vzhladom na
mikrokrystalické mikrofibrily nestadi na to aby po vysuSeni do-

1o k redisprerzii mikrofibril.

Porovnavaci priklad 3
-
Cielom tohto prikladu je ukazat. rozdielne sprévanie mikro-

krydtalickych celulézovych mikrofibril.

1) Priprava systémov na béze celuldzovych mikrofibril a xantato-

vej gumy:

Postupuje sa rovnako ako je opisané v porovnavacom priklade
2, s tym rozdielom, Ze sa ako prisada pouzije xantdtovd guma
o

(Rhodopol 23%) a e jej mnoZistvo je 30 % hmotnostnych vztiahnuté

na hmotnost celuiézov?ch mikrofibril a xantatovej gumy.

2) Redisperzia systémov na baze celuldzovych mikrofibril a =xan-

tatovej gumy a charakterizécia:

7iskany prasok sa redisperguje v destilovanej vode na sus-

-]

penziu obsahujicu 0,3 % hmotnostnych celulézovych mikrofibril.

(a) MieSanie sa uskutofuje za pouZitia deflokula&ného lopatko-
vého miesadla pri 1 000 ot/min pocas 30 minut.

P4t minat po ukonenim mieSania sa stdtim oddeli supernatant v
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mnoZstve 91 % objemu.

(b) MieSanie sa uskutoéni v pristroji Ultra-Turrax pri 14 000
ot/min pocas 5 minut.
Pat mindat po ukon&enim mieSania sa statim oddeli supernatant v

mnozstve 91 % objemu. ;

Tento priklad wukazuje, ?e nedochddza k redisperzii
mikrofibril, ani ked si vystavené podmienkam velmi vysokého 3my-
kového napatia. Prisady v mnoiZstve pribliZne 30 % vzhladom na
mikrokrystalické mikrofibrily nemdéZu byt teda pouZité na redis-

prerziu mikrofibril po vysuSeni.
Priklad 4

1) Priprava systémov na baze celulézovych nanofibril a karboxy-

metylcelulézy s vysokym stupiiom substittcie:

Karboxymefylceluléza (stupenn substitucie 1,2; pomerne mala .
viskozita; produkt firmy Drilling Specialities Company - Drispac

Superlo) sa rozpusti v destilovane]j vode.

Roztok sa potom pridd k zasobnej disperzii nanofibril
(obsahujucej 2,9 $ celuldézovych nanofibril; dodavana firmou
Générale Sucriére; predtym homogenizovand v pristroji Ultra-
Turrax pri 14 000 ot/min (1 minGta na 100 g disperzie)) a zmes
sa 30 minut mie3a deflukoladnym lopatkovym mie3adlom pri
1 000 ot/min.

Mnozstvo pridanej karboxymetylceluldzy je 15 aZz 30 % hmot-
nostnych vztiahnuté na hmotnost celulbzovych nanofibril a

karboxymetylcelulézy.

Zmes sa potom naleje do téglikov, a potom sa su3i vo vetra-
nej sudiarni pri 40 °C aZ do obsahu tuhych latok 93 %. Obsah

vody sa sleduje metddou podla Karla Fischera.

VysuSena zmes sa potom mie3a v kavovom mlynceku a preoseje

sa cez 500 pm sito.
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2) Redisperzia systémov na badze celulézovych nanofibril a karbo-

xymetylceluldzy s vysokym stupiiom substiticie a charakterizacia:

Ziskany pra3ok sa redisperguje v destilovanej vode na sus-
penziu& obsahujticu 0,3 % hmotnostnych celulézovych 'nanofibril.
MieSanie sa uskutoéﬁuje deflukolaénym lopatkovym mieSadlom pri

1 000 ot/min po&as 5 minudt alebo 30 minut.

Po 24 hodindch sa merajl reologické vlastnosti pouZitim re-
ometra RFS 8400 v Couettovej geometrii (scanovanie sa uskutodni

pri Smykovej rychlosti 1 aZ 100 s™).

VSetky systémy sa porovnajl so suspenziou nesuSenych celu-
l6zovych nanofibril, zriedenou vodou na obsah 0,3 % pomocou pri-
stroja Ultra-Turrax pri 14 000 ot/min pocas 1 minuty (optimédlny

stav na redisperziu nanofibril).

Tabulka II ukazuje u¢inok koncentracie karboxymetylceluldzy
(Drispac Superlo) na reologicky profil celuldézovych nanofibril

po redisperzii.

Tabulka II

Smykova

rychlost Viskozita (Pa.s)
(s

Kontrola Zmes 1 Zmes 2

1.27 4.1 x 107 5.6 x 107" 2.9 x 107"
2.01 2.6 x 107" 4.2 x 107" 1.9 x 107
5.05 1.3 x 1077 2.5 x 107" 1.1 x 107"
12.7 1.0 x 107" 1.5 x 107" 7.3 x 107°
20.1 6.0 x 107° 1.2 x 107* 5.4 x 107¢
50.5 2.8 x 107° 7.2 x 107° 3.5 x 10°¢
80.0 2.5 x 107° 5.7 x 107¢ 2.7 x 10°°

Kontrolnd vzorka: Nesu3ené celuldézové nanofibrily bez prisad,
ziskané zo =zasobnej disperzie a =zriedené v pristroji Ultra-

Turrax pri 14 000 ot/min polas 1 minuty.
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Zzmes 1: 70 % nanofibril a 30 % karboxymetylcelulézy; redisperzia
deflukolaénym lopatkovym mieSadlom pri 1 000 ot/min pocas 5 mi-

nat.

Zmes 2: 85 % nanofibril a 15 $% karboxymetylcelulézy}'
redisperzia deflukolaénym lopatkovym mieSadlom pri 1 000 ot/min
po¢as 30 minGt. '

Je potrebné zddraznit, Ze suspenzie ziskané podla vynalezu su

pocas dlhej doby stéale.

Navyse sa =zistilo, Ze pridavok karboxymetylceluldzy s
vysokym stupfiom substiticie dovoluje redispergovat su3ené
nanofibrily a tvori taku disperziu nanofibril, ktord pri obsahu
15 $ prisady si zachovd najmenej 72 % viskozity nesu3enej

suspenzie nanofibril pri 3Smykovej rychlosti 1 s?

a pri obsahu
30 ¥ prisady m& dokonca najmenej 134 % viskozity nesu3enej
suspenzie. ' o

Navy8e je zachovany reologicky profil charakterizévany.po—

klesom viskozity so 3mykovym napdtim (”shear-thinning”).
Priklad 5

1) Priprava systémov na baze celuldzovych nanofibril, karboxyme-

tylcelulézy a sachardzy:

Karboxymetylceluldéza (stupen substiticie 1,2; pomerne mala
viskozita; Blanose 12M8P, produkt firmy Aqualon) sa rozpusti v

destilovane]j vode.
Sacharéza sa taktieZ rozpusti v destilovanej vode.

Roztok karboxymetylceluldézy sa potom pridd k zasobnej dis-
perzii nanofibril (obsahujucej 3,1 % celuldézovych nanofibril;
doddvanad firmou Générale Sucriére; predtym homogenizovand v pri-
stroji Ultra-Turrax pri 14 000 ot/min (1 mindta na 100 g disper-
zie)) a zmes sa 30 mindt mieSa deflukolaénym lopatkovym mieSad-

lom pri 1 000 ot/min.
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V pripade zmesi bez vedlaj8ich prisad (zmes 1) je mnozstvo
pridanej karboxymetylceluldzy 15 % hmotnostnych vztiahnuté na
hmotnost celulézovych nanofibril a karboxymetylceluldzy. Za pri-
tomnosti vedlaj3ej prisady (zmes 2) je mnoZstvo pridanej karbo-
xymetylceluldzy 10 % hmotnostn?ch vztiahnuté na  hmotnost
celulézovych' nanofibril, karboxymetylceluldézy = a vedlajsSej

prisady.

Zmes sa potom naleje do téglikov, a potom sa su$i vo vetra-

X

nej su$iarni pri 40 °C aZ do obsahu tuhych latok 96 %. Obsah

vody sa sleduje metddou podla Karla Fischera.

VysuSend zmes sa potom mie3a v kavovom mlynCeku a preoseje

sa cez 500 pm sito.

Pokial kompozicia obsahuje taktieZz vedlaj$iu prisadu, prida

sa tato k zasobnej disperzii zaroven s hlavnou prisadou.

Roztok sacharézy sa potom pridd k -zdsobnej disperzii nano-
fibril, ku ktorej uZ bola pridana karboxymetylceluléza, a téato
zmes sa miesa deflukola&nym lopatkovym mieSadlom pri

1 000 ot/min pocas 30 minut.

)

MnoZstvo pridanej karboxymetylcelulézy je 10 ¥ a mnoZstvo
pridanej sacharézy Jje 20 % hmotnostnych vztiahnuté na hmotnost
celulézovych nanofibril, karboxymetylcelulézy a sacharézy (zmes

2).

- Zmes sa potom naleje do téglikov, a potom sa suSi vo vetra-
nej sudiarni pri 40 °C a# do obsahu tuhych latok 96 %. Obsah

vody sa sleduje metddou podla Karla Fischera.

2) Redisperzia systémov na béze celuldzovych nanofibril, karbo-

xymetylceluldzy a sacharézy a charakterizacia:

Ziskané prasky sa redisperguju v destilovanej vode na dis-
perzie obsahujice 0,3 % hmotnostnych celulézovych nanofibril.
MieSanie sa uskutod&hiuje deflukoladénym lopatkovym mieSadlom pri

1 000 ot/min pocas 30 minat.
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Po 24 hodinach sa meraju reologické vlastnosti pouZitim re-
ometra RFS 8400 v Couettovej geometrii (scanovanie sa uskutolni

pri &mykovej rychlosti 1 aZ 100 s™).

Vietky systémy sa porovnaju s kontrolnou vzorkou zodpoveda-
jlcou nesuSenym celuldzovym nanofibrildm s obsahom tuhych- latok

3,1°%, zriedenou vodou na obsah 0,3 % pomocOu deflukola&ného lo--

patkového mie3adla pri 1 000 ot/min poCas 5 minut.

zmes 1: 85 % nanofibril a 15 % karboxymetylcelulézy; redisperzia
deflukoladnym lopatkovym mieSadlom pri 1 000 ot/min poCas 30 mi-

nut.

Zmes 2: 70 % nanofibril a 10 % karboxymetylcelulézy a 20 % sa-
charézy (vedlajdia prisada); redisperzia deflukolac¢nym lopatko-

vym mie3adlom pri 1 000 ot/min polas 30 minut.

Tabulka III ukazuje uclinok koncentrécie karboxymetylcelulézy a
vedlajdej prisady na reologicky profil celuldzovych nanofibrii
po redisperzii.

Tabulka III

Smykova
rychlost Viskozita (Pa.s)
(s™)

Kontrola Zmes 1 Zmes 2
1.27 x 1071[2.0 4.3 x 107° 2.7
2.01 x 1074|1.2 3.4 x 1077 1.5
5.05 x 107'[2.8 x 107" 2.4 x 107° 5.3 x 1077
1.27 9.7 x 107° 1.1 x 1077 2.5 x 107!
2.01 6.2 x 107¢ 7.4 x 107¢ 1.8 x 107
5.05 3.5 x 107° 4.0 x 107° 7.8 x 107°
12.7 7.7 % 107 7.6 x 107 1.6 x 10°
20.1 1.9 x 107° 2.1 x 107° 3.8 x 1077
50.5 1.6 x 1077 1.4 x 1077 2.6 x 1077
80.0 1.3 x 1077 1.1 x 107°¢ 2.1 x 1077




29

Je potrebné zddraznit, Ze suspenzie ziskané podla vynédlezu

sii poCas. dlhej doby stéle.

Zistilo sa, Ze pridavok samotnej karboxymetylcelulédzy s vy-
sokym stupfiom substiticie dovoluje redispergovat su3ené nano-

fibrily a tvori taku disperziu nanpfibril, ktora pri obsahu 15 %

[+)

prisady si zachovd najmenej 114 % viskozity nesuSenej suspenzie

1

nanofibril pri Smykovej rychlosti 1 s™° a najmenej 22 % viskozity

nesuSenej suspenzie pre 3mykovi rychlost v oblasti 0,1 s7%.

V pritomnosti vedlajSej prisady su tieto hodnoty 260 % pd-

owe

vodnej viskozity pre 3mykovi rychlost vyssiu ako 1 s™ a 135

pre 3mykovu rychlost v oblasti 0,1 s™.

Tieto vysledky ukazuiju,
Ze CilastoCné nahrada karboxymetylcelulézy sachardzou umoZiiuje
zvy3it vlastnost nanofibril zniZovat viskozitu so Smykovym napi-

tim (”shear-thinning”).

Priklad 6
: , :
1) Priprava systémov na baze celuldzovych nanofibril, a xantato-

vej gumy:

Xantadtovd guma (Rhodopol 23% sa rozpusti v destilovanej
vode. Tento roztok sa pridd k zédsobnej disperzii nanofibril
(obsahujucej 2,9 % celuldézovych nanofibril; dodavand firmou
Générale Sucriére; predtym homogenizovand v pristroji Ultra-
Turrax pri 14 000 ot/min (1 mindGta na 100 g disperzie)) a zmes
sa 30 minat mieSa deflukolaénym Ilopatkovym mie3adlom pri
1 000 ot/min. -

MnoZstvo pridanej Xxantétovej gumy je 30 % hmotnostnych

vztiahnuté na hmotnost celulézovych nanofibril a xantéatovej

gumy.

Zmes sa potom naleje do téglikov, a potom sa sus$i vo vetra-
nej suSiarni pri 40 °C aZ do obsahu tuhych 1latok 97 %. Obsah

vody sa sleduje metdédou podla Karla Fischera.

.VysuSend zmes sa potom mieSa v kavovom mlyn&eku a preoseje
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sa cez 500 um sito.

2) Redisperzia systémov na baze celuldzovych nanofibril, xanta-

tovej gumy a charakterizacia:

Ziskany prééok sa redisperguje v destilovanej vode na sus-
penziu obsahujtcu 0,3 % hmotnostnych celulézovych nanofibril.
MieSanie sa uskuto&fiuje deflukolaénym lopatkovym mieSadlom pri

1 000 ot/min poCas 30 minut.

Po 24 hodindch sa meraju reologické vlastnosti pouZitim re-
ometra RFS 8400 v Couettovej geometrii (scanovanie sa uskutocni

pri smykovej rychlosti 1 aZ 100 s™).

VSetky systémy sa porovnajl so suspenziou nesuSenych celu-.
l6zovych nanofibril, zriedenou vodou na obsah 0,3 % pomocou pri-
stroja Ultra-Turrax pri 14 000 ot/min pocas 1 minuty (optimalny

stav na redisperziu nanofibril).

" Tabulka IV ukazuje ulinok koncentracie xantatovej gumy na

reologicky profil celulézovych nanofibril po redisperzii.

Tabulka IV
Smykova rychlost
(s™) Viskozita (Pa.s)

[ Kontrola Zmes 1
1.27 1.1 x 10°¢ T10.0 % 10°
2.01 2.6 x 107" 6.0 x 107"
5.05 1.3 x 107 3.0 x 107"
12.7 1.0 x 107" 1.5 x 107
20.1 6.0 x 107° 1.0 x 107"
50.5 2.8 x 107 5.0 x 107
80.0 2.5 x 107¢ 3.8 x 107°

Kontrolnd vzorka: NesuSené celuldézové nanofibrily bez prisad,

ziskané zo zasobnej disperzie a zriedené v pristroji Ultra-
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Turrax pri 14 000 ot/min polas 1 minuty.

7mes 1: 70 % nanofibril a 30 % xantatovej gumy; redisperzia de-
flukolacnym lopatkovym mieSadlom  pri 1 000 ot/min pocas

30 minut.

Je potrebné zddraznit, Ze suspenzie 'ziskané podla vynalezu

su po¢as dlhej doby stéle.

Zzistilo sa, Ze pridavok xantatovej gumy dovoluje redisper-
govat sudené nanofibrily a tvori taku disperziu nanofibril,
ktord pri obsahu 30 % prisady si zachova najmenej 240 % visko-

zity nesuSenej suspenzie nanofibril pri Smykove] rychlosti 1 s™ .

Reologicky profil, charakterizovany poklesom viskozity so

3mykovym napatim, zostéva navy$e zachovany.
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PATENTOVE NAROKY

1. Kompozicia, vy znacujuca sa t y m, Ze obsahuje
celuldzové nanofibrily ziskané z buniek majuicich najmeﬁej 80 %
primarnych stien, najmenej jednu ‘prisadu vybranﬁ z kar-
boxycelulézy so stuphom substitucie vysSim ako 0,95, z prirod-
ného polysacharidu, alebo z polyolu a pripadne aspon jednu ved-
lajdiu prisadu, pricom obsah prisady a vedlaj3ej prisady Je

mendi alebo rovny 30 % hmotnostnym vztiahnuté na hmotnost nano-

fibril a prisady a pripadnej vedlajSej prisady.

2. Kompozicia podla predchadzajiceho naroku, v y z n a ¢ u -
jadca sa tym Ze stupefi krystalinity nanofibril je men3i

alebo rovny 50 %, vyhodne je 15 % aZ 50 %.

3. Kompozicia podla ktoréhokolvek z narokov 1 alebo 2, v y -
znadc¢ujuca sa t y m, Ze prisada je karboxymetylcelu-

16za so stupfiom substiticie vy33im ako 0,95.

4. Kompozicia podla ktoréhokolvek z predchadzajucich néarokov,
vyznac¢cujuaca sa t vy m, Ze prisada sa vyberd z anio-
novych polysacharidov ako su xantdtova guma, sukcinoglykany, ka-

ragénany a alginaty.

5. Kompozicia podla ktoréhokolvek z predchddzajicich narokov,
vyznac¢ujuca sa t y m, Ze prisada sa’ vyberé z ne-
iénovych polysacharidov ako su galaktomanany, Skrob a jeho ne-

iénové derivaty a neidnové derivaty celulozy.

6. Kompozicia podla ktoréhokolvek z predchadzajucich narokov,
vyznac¢ujuca sa t y m, Ze prisada sa vybera z po-

lyolov, ako je polyvinylalkohol.

7. Kompozicia podla predchadzajiceho naroku, v y z n a ¢u -
jdca sa tym Ze celuldézové nanofibrily si nasytené kyse-

linami a kyslymi polysacharidmi samotnymi alebo v zmesi.
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8. Kompozicia podla ktoréhokolvek z predchadzajucich narokov,

vyznad¢ujuca sa tym Ze obsahuje aspoii jednu ved-
Tajsiu priSadu vybrani z nasledujucich zlu€enin:

- karboxyceluléza so stupilom substitucie niZ3im alebo rov-

nym 0,95, vyhodne karboxymetylceluldza, .
C - sacharidové monoméry alebo oligoméry,

- zlGEeniny vzorca (R'R®N)COA, kde substituenty R' a R?
ktoré mdéZu byt rovnaké alebo rdzne, su atém vodika alebo
alkylovd skupina s jednym aZ desiatimi atdémami uhlika,
vyhodne s jednym aZ piatimi atémami uhlika, A Jje atém vo-
dika, alkylovd skupina s jednym aZ desiatimi atémami u-
hlika, vyhodne s jednym aZ piatimi atémami uhlika alebo
alternativne skupina R'HVZN, kde substituenty R'! a R’%
ktoré mdéZu byt rovnaké alebo rézne, su atém vodika alebo
alkylovad skupina s jednym az desiatimi atémami uhlika,
vyhodne s jednym aZ piatimi atémami uhlika,

- katidénové alebo amfoterne povrchovo aktivne latky,

pricom tleto vedlajSie prlsady sa mézZu pou21t samotne, alebo v

zmesi.

9. Kompozicia podla ktoréhokolvek z predchadzajucich narokov,
vyznadcujuca sa tym Ze obsah vedlajsej prisady je
niz%i ako 30 % hmotnostnych vztiahnuté na hmotnost nanofibril a

prisady a vedlaj$ej prisady.

10.'- Kompozidia podla ktoréhokolvek zspredchédzaﬂﬁcich narokov,
vyznadcujuca s a t y m, Ze vedlaj3ia prisada sa zvoli
20 sacharidovych monomérov alebo oligomérov, karboxyceluldzy s
nizkym stupfiom substiticie, ktory je nizsi alebo rovny 0,95,
alebo zluZenin vzorca (R'R?’N)COA, pridom obsah vedlajSej prisady

je nizsi ako 30 %, vyhodne 1 aZ 25 % hmotnostnych, vztiahnuté na

hmotnost nanofibril a prisady a vedlajSej prisady.

11. Kompozicia podla ktoréhokolvek z predchadzajucich narokov,
vyznadujuca sa tym Ze vedlaj8ia prisada sa zvoli

z katiénovych a amfotérnych povrchovo aktivnych 1latok a jej
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obsah je 1 aZ 10 % hmotnostnych vztiahnuté na hmotnost nano-

fibril, prisady a vedlaj$ej prisady.

12. Kompozicia podla ktoréhokolvek z predchadzajucich narokov,
vyznadc¢ujuca sa t y m, Ze obsah prisady a védlajéej
prisady Jje men3i alebo rovny' 30 % hﬁotnostnYch' vztiahnuté na
hmotnost nanofibril a prisady a vedlajSej prisady, pricom je vy-
hodné, ak tento obsah je niZ3i alebo rovny 25 % vzhladom na rov-
naky 35tandard a e3te vyhodnej3ie, ak je medzi 5 a 25 % vzhladom

na rovnaky 3Standard.

13. Kompozicia podla ktoréhokolvek z predchddzajucich narokov,
vyznac¢ujtlca sa tym Ze obsah tuhych latok Je

najmenej 40 % hmotnostnych.

14, Spbésob pripravy kompozicie podla ktoréhokolvek 2z pred-
chadzajucich narokov, v ktorom sa celulézové nanofibrily pripra-
via z celuldzove] drviny uskutoénehinl aspoﬁ ‘jedhej extrakcie,
pripadne aspon jedn?m stupnom bielenia takto spracovanej drviny,
nédslednym oddelim vyslednej drviny, uskutoCnenim homogenizaéného
kroku v aspofi jednom cykle, vyznacujuci sa tym,
e sa uskutoénia nasledujuce kroky:

- aspofi nejaké mnoZstvo prisady a pripadnej vedlajsej pri-
sady (vedlajs$ich prisad) sa pridéd k suspenzii nano-
fibril, ktord bola pripadne podrobend aspon jednemu
homogeniza&nému cyklu,

G- takto vzniknuté suspenzia sa v dalSom kroku vysus$i. .

15. Spésob pripravy podla predchadzajuceho naroku, vy z n a -
dujuci sa tym Ze aspon nejaké mnoZstvo prisady a pri-
padne Vedlajéej prisady (vedlaj3ich prisad) sa prida k suspenzii

po homogenizaé&nom kroku.

16. Spdsob pripravy podla predchadzajiceho naroku,
vyznadujuci sa tym Ze aspoi nejaké mnoZstvo pri-
sady a pripadne vedlajSej prisady (vedlajsich prisad) sa prida k

susperizii ziskanej po homogenizaCnom kroku, potom ako tdto sus-
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penzia bola podrobend aspofi jednému koncentracnému kroku.

17. Spésob pripravy podla naroku 15, vy zn a cujuci s a
t y m, Ze aspoil nejaké mnoZstvo prisady a pripadne vedlajSej
prisady (vedlajsich prisad) sa prida k suspenzii ziskanéj po ho-
mogenizaénom kroku, predtym ako sa tato suspenzia podrobi kon-

centraé¢nému kroku.

18. Spésob pripravy podla naroku 16 a 17, vy zna cu juc i
sa tym Ze sa uskutoéni koncentratny krok tak, aby sa zis-
kala suspenzia s obsahom tuhych latok nie vy3$im neZ priblizZne

35 % hmotnostnych.

19. Spésob pripravy.podla naroku 15, vy znac¢ujuci sa
t y m, Ze aspofi nejaké mnoZstvo prisady a pripadne vedlajse]
prisady (vedlaj3ich prisad) sa prida k suspenzii pred alebo po-

¢as homogenizacného kroku.

20. Spdsob pripravy'podla ktoréhokolvek z narokov 14 aZ 19,
vyznadcdujuci sa tym Ze sa suspenzia celuldzovych

nanofibril pred su$enim upravi.

21. Spbésob pripravy podla ktoréhokolvek z narokov 14 az 20,
vyznadcujuci sa tym Ze suSiaci krok sa uskutoéni
tak, aby materidl neobsahoval menej ako 5 % hmotnostnych vody

vztiahnuté na hmotnost celuldzovych nanofibril.

22. Spdsob pripravy podla predchadzajuceho naroku,
vyznadujiuci sa tym 7e po suSeni sa uskutolni

mie3aci krok.

23. Suspenzia obsahujuca celulézové nanofibrily, vy zn a -
Eujlica sa tym Ze sa ziskava dispergovanim kompozicie
podla ktoréhokolvek z narokov 1 az 13, alebo podla ktoréhokolvek

z né&rokov 14 az 22.

24. ~Suspenzia podla predchédzajiceho naroku, Vv y z n a ¢ u -
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jaca sa tym Ze jej reologicky profil je charakterizo-
vany poklesom viskozity [Yo) Smykovym napdtim (t.zv.

“shear-thinning") .

25. Suspenzia podla ktoréhokolvek  z narokov 23 a 24, vy -
znacé¢u j 4 c a sa tym Ze pre 3mykovi rychlost aspon
1 s™! zodpovedd uroven jej viskozity aspoh 50 % uUrovne viskozity
suspenzie celulézovych nanofibril, ktorad nebola podrobenad suSia-
cemu kroku a ktora neobsahuje Ziadnu prisadu alebo vedlajsie

prisady.

26. PouZitie karboxyceluldzy a pripadne vedlajsich prisad, s
celulézovymi nanofibrilami, =ziskanymi z Dbuniek obsahujucich
najmenej pribliZne 80 % primdrnych stien, na zachovanie reolo-
gického profilu, charakterizovaného poklesom viskozity so Smyko-
vym napatim (t.zv. “shear-thinning”) suspenzie obsahujucej v
podstate amorfné celulézové nanofibrily, ktoré boli podrobené

suSiacemu kroku. : ‘ :

27. Pouzitie kompozicii podla ktoréhokolvek z narokov 1 az 13,
a taktieZ suspenzii podla ktoréhokolvek z narokov 23 aZz 25, ako
prisad do formulacii uréenych pre oblast kozmetiky, alebo deter-

gentov.

28. Pouzitie kompozicii podla ktoréhokolvek z ndrokov 1 aZ 13,
a taktie? suspenzii podla ktoréhokolvek z narokov 23 aZ 25, ako

prisad do potravinarskych formulacii.

29. PouZitie kompozicii podla ktoréhokolvek z narokov 1 az 13,
a taktie? suspenzii podla ktoréhokolvek z narokov 23 az 25, ako
prisad do formuladcii ur&enych na verejné prace a pre stavebnic-

tvo.
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