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Modifikované ethery celulézy

Oblast technik

Vynélez se tyka hydrofobné modifikovanych etheril celulézy a jejich pouzZiti.

Dosavadni stav techniky

Ethery celulozy, jako je karboxymethylceluloza, se pouZivaji v riznych aplikacich, zejména
k ovlivnéni reclogickych vlastnosti vodnych roztoki. Cile jejich pouziti zahrnuji napfiklad potra-
viny, l1é¢iva, kosmetické prostfedky, detergenty, chemikalie pro pouzit{ v zemédé&lstvi, textil, tis-
kové barvy, prostfedky k nanaSeni na papir, konstrukéni materiily, adheziva, barvy, keramické
materidly a polymeralni aditiva.

Ethery celulézy lze modifikovat pfipojenim riznych substituentli k hydroxylovym skupinim
celulozy. Timto zpisobem lze docilit rozpustnost nebo zejména hydrofobicitu etherii celuldozy.

V literatufe existuje vice dajh tykajicich hydrofobné modifikovanych polysacharidi.

Patent US 4 228 277 uvadi modifikace neiontovych etherii celulézy jako je methylceluldza,
methylhydroxypropylceluldza, hydroxypropylceluléza a zejména hydroxyethylceluloza, pouzitim
epoxyalkani o délce alkyloveé skupiny od 10 do 24 atomi. V tomto patentu se uvadi, Ze jedna
vyhoda modifikace spo¢iva v tom, Ze i malé mnozstvi hydrofobné modifikovaného etheru celulo-
zy zvy§l viskozitu vodného roztoku, takZe davku etheru celulézy je moné sniZit. Takto modifi-
kovany ether celuldzy 1ze pouzit v barvach. Modifikaci 1ze uskute€nit s pouZitim etheru celulézy
jako vychozi slozky a pii dlouhé dobé reakce, 2 aZ 5 hodin. Nicméné pouZiti epoxy—sloutenin
neni vhodné, protozZe jsou zdravi Skodlivé.

Podle Patentu FI 95138 se karboxymethylhydroxyethylceluldza modifikuje alkylovou skupinou o
8 aZ 25 atomech uhliku v mnoZstvi odpovidajicim 0,1 aZ 4 % hmotnostnim. Také tento produkt
se pouZiva v barvach. Alkylovym prostfedkem miZe byt halogenid, halogenhydrid nebo epoxid,
z nichZ v8echny jsou zdravi 8kodlivé a mohou poSkozovat Zivotni prostfedi. Hydroxyethylace,
hydrofobni modifikace a karboxymethylace se provadéji postupné, a doba reakce je proto dlouha,
vice neZ 4 hodiny.

Patent US 5 302 196 popisuje ethery celulézy, které jsou modifikované alkylovou skupinou o 3
aZ 24 atomech uhliku obsahujici fluor, kde obsah fluoru je 0,05 aZ 5 % hmotnostnich. Ether
celuldzy je zejména hydroxyethylceluléza, hydroxyethylkarboxymethylceluléza nebo methyl-
hydroxyethylceluldéza. Alkylovy prostfedek obsahujici fluor je vyhodné epoxid, bromid nebo
perfluorolefin, Také tento produkt byl vyvinut pro aplikaci v barvach. Reakce probihd dlouho,
modifikace vyZaduje dobu reakce 6 hodin.

Podle patentové piihlasky EP 384 167, se ether celuldzy, zejména hydroxyethylcelulézy, modifi-
kuje aromatickou alkylovou skupinou majici nejméné 10 atomu uhliku o koncentraci 0,001 a%
0,1 mol na jeden mol opakujicich se glukézovych jednotek v etheru celulézy. Tento alkylovy
prostfedek mitZe byt napiiklad halogenid, oxiran, kyselina, (thio)isokyanatan nebo halogen-
hydrin. Uvedeny produkt 1ze pouZit v latexovych barvich. Také tento zplsob vyroby zahrnuje
dlouhou dobu reakce, 6 nebo aZ 12 hodin.
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Podstata vynalezu

Podle nezavislého patentového naroku | autofi vynalezu nalezli hydrofobné modifikované ethery
celulozy. Zavislé patentové naroky uvadéji néktera vyhodna provedeni podle vynalezu.

Vynalez uvadi novy typ hydrofobn¢ modifikovaného etheru celulozy, kde Jako modifikaéni pro-
stredek se pouziva alkylketenovy dimer. Ether celulézy je vyhodné karboxymethylceluloza nebo
sodna sil karboxymethylcelulozy (CMC, NaCMC).

Ether celulézy modifikovany alkylketen—dimerem lze snadno piipravit. Zpisob vyroby je bez-
pecny. jednoduchy a rychly. Uvedena modifikace také miize zlepsit dispergovatelnost etheru
celulozy ve vodé.

Vyse uvedeny produkt Ize vyhodné pouzit ve viech aplikacich v pFitomnosti vody. Hydrofobni
skupina zachoviva v uvedené substanci jeji vyhodné vlastnosti pro pouziti napfiklad v detergen-
tech, smésich pro potahovani papiru, barvach, dispergacnich prostiedcich a pro olejové vrtné
vyplachy.

Podrobny popis vynalezu

Podle vynalezu se k modifikaci etheru celulézy pouzije alkylketenovy dimer (AKD). AKD ma
obecny vzorec

R-CH=C -CH-R
| (1)
0 -C=0

kde R znamena alkylovy nebo alkylenovy fetézec o 5 a2 22, vyhodné 13 a% 20 atomech uhliku. R
muize byt rovnéz substituovany nebo miize obsahovat v fetézci heteroatomy. Zejména miize R
znamenat pfimy fetézec o 14 az 18 atomech uhliku.

AKD reaguje s hydroxyskupinou celulézy nebo etheru celulézy za tvorby slouceniny nasledujici-
ho vzorce:

OR O
.
R-CH;-C-CH-C- O -celuldza (ether)

Reaket podporuji zvysené teploty, jako jsou teploty 30 az 120 °C, vyhodné 50 az 90 °C, a nejvy-
hodné&ji 60 az 85 °C tak, aby se AKD pfi téchto zvysenych teplotéch nejprve roztavil. Reaktivitu
AKD s etherem celulozy zlepSuje vysoka teplota a alkalicka hodnota pH. AKD mize reagovat se
substituentem jako je naptiklad karboxymethylova skupina v etheru celulozy. AKD miize také
reagovat s dal$imi slou¢eninami, které obsahuji OH skupinu. Tyto slougeniny zahrnuji vodu,
alkohol a glykolat sodny, které vznikaji pfi ptipravé CMC. Hydrofobicitu produktu mohou tedy
ovliviiovat i takto vzniklé slouceniny.

Koncentrace zreagovaného AKD v etheru celuldzy se stanovi plynovou chromatografii. Nezrea-
govany AKD nebo AKD zreagovany s jinymi sloudeninami obsahujicimi OH skupiny se extra-
huje vhodnym rozpoustédlem. Vzorek se pak hydrolyzuje, aby se odst&pila alkylketenova skupi-
na. Zreagovany AKD se pak extrahuje vhodnym rozpoustédlem a stanovi se plynovou chromato-
grafii.
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Uvedeny AKD mizZe byt v pevném stavu nebo milze byt dispergovany ve vodé nebo v jinych
rozpoustédlech.

Obsah AKD v etheru celuléozy miize byt 0,001 az 10 % hmotnostnich. Vyhodné je tento obsah
v rozmezi 0,01 az 2 % hmotnostnich.

Molekulova hmotnost (M,,) etheru celulézy miZe byt v rozmezi 10 000 az 1 000 000, vyhodné je
20 000 a2 700 000. Ether celulézy miZe byt napiiklad alkyl-, hydroxyalkyl- nebo karboxyalkyl—
substituovany ether nebo smés téchto etheru.

Ether celulézy modifikovany AKD podle vynalezu lze pouzit v jakékoli aplikaci probihajici
v pfitomnosti vody. Miize byt pouZit naptiklad ve smésich pro potahovani papiru nebo lepenky,
v mokré &asti zpracovéani papiru nebo lepenky, pH zpracovani barev, konstruk&nich materiald,
adheziv, pro olejové vrtné vyplachy, detergenty, kosmetické produkty a jako dispergacni prostie-
dek.

Etherem celul6zy je vyhodné karboxymethylceluléza (CMC). Jeho stupefi substituce (DS, .
priimérny pocet substituovanych hydroxylovych skupin v glukosovém kruhu) miZe byt napiiklad
0,2 a2 2,0, vyhodné 0,4 az 1,5, nejvyhodn&ji 0,4 aZ 1,2. Jeho molekulova hmotnost je vyhodng
40 000 az 500 000. Lze ho aplikovat pro viechny vy$e uvedené ucely.

Etherem celulézy miiZe také byt napiiklad hydroxyethylceluléza (HEC). Jeho molekulova hmot-
nost mize byt napiiklad 90 000 az 1 300 000 a jeho molarni substituce (MS) 1,5 az 4. HEC lze
pouit pii potahovani, v konstruk&nich materialech a zejména v kosmetickych produktech.

Etherem celuléozy miize také byt napiiklad hydroxypropyleeluléza (HPC). Jeho molekulova
hmotnost miiZe byt napiklad 80 000 az 1 150 000 a jeho molarni substituce (MS) 1,5 az 4. HPC
lze pouZit v potravinich, v 1é¢ivech a zejména pii potahovani.

O vyrobé etherii celulozy existuje rozsahla literatura. Obecné se ethery celulézy pfipravuji mise-
nim suroviny na zaklad& dfeva nebo viny s reak&énim médiem jako je alkohol nebo aceton a mer-
cerizaci této smési s alkalickym prostfedkem jako je hydroxid sodny tak, aby doslo k aktivaci
celulozy. Pak se prida etherifikujici slozka a necha se probshnout reakce. Hotovy produkt se pak
zneutralizuje. Je-li to zadouci tak se viskozita snizi. Vedlejsi produkty, jako jsou sole vzniklé pfi
reakei, se vymyji v pripad® vyroby ptecidténé celulézy naptiklad alkoholem, ale mohou se také
v produktu ponechat nebo pouze &astednd odstranit (v pfipadé vyroby technické nebo surove
celulézy). Pouzité rozpoustédlo se oddéli a produkt se vysusi. Velikost ¢astic a sypna hmotnost se
mohou upravit rozemletim produktu na pradek nebo jeho granulaci. Produkt je mozné také prosit.

Ether celulozy je mozné modifikovat pomoci AKD ritznymi zplsoby. AKD je moZné pfidat
k etheru celuldzy v kterémkoli stupni vyroby, napiiklad pii mercerizaci, etherifikaci nebo suseni.
AKD je mozné pfidat v pevné formé nebo ve formé disperze. Vysoka teplota a alkalické pH zlep-
Suji reaktivitu AKD s etherem celulézy.

AKD lze také pFidat k etheru celulézy jako takovému. Na ether celulézy Ize nanést napiikiad
pevny AKD nebo disperzi AKD. V tomto pfipadé se vhodné mnoZstvi AKD nanese na povrch
etheru celuldzy postfikem, nebo se s nim smisi. Zpracovani se provede pfi vysoké teploté, aby
doslo k iniciaci reakce.

Vyroba hydrofobn& modifikovaného etheru celulézy podle vynilezu je jednoduché a rychla. Neni
zapotiebi pouzivat ani slozitych soustav rozpoustédel a ani nejsou zapotiebi dlouhé doby reakei.
Kromé toho AKD je bezpeina chemikélie. Neni ani hoflavy ani explozivni; jeho pouZiti ve
vyrobnim procesu tedy neni nebezpe&né a proces neposkozuje Zivotni prostfedi. AKD neni zdravi
skodlivy a nevyvolava alergie; nepfedstavuje proto zadné nebezpegi pro obsluhu vyroby ani pro
koneéného uZivatele.
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Hydrofobné modifikovany ether celulozy je zvlasté vhodny v detergentnich kompozicich. Ethe-
rem celulozy je vyhodné karboxymethyleeluldza (CMC). Jeji stupeii substituce Je nejvyhodnéji
0.4 az 0,6. Uvedené kompozice obvykle obsahuji asi 0,1 az 5% hmotnostnich zpracovanych
celulozovych slozek, vyhodné 0.5 az 4 %, nejvyhodnéji 0,75 az 3 %. Detergentni kompozice
muze byt v tekuté formé, ve formé pasty nebo v granulované formé. Uvedena kompozice obsa-
huje asi | az 80 % hmotnostnich, vyhodné 5 az 50 % povrchové aktivnich latek s &istici schop-
nosti, které mohou byt aniontového, neiontového, zwitteriontového, amfolytického nebo kation-
tového typu. Uvedené kompozice mohou také obsahovat asi 0,1 az 80 % hmotnostnich deter-
gentniho plniva, vyhodné 1 az 10 % v tekuté formé a | az 50 % v granulované formé. Detergent-
ni plniva mohou jako slozky obsahovat fosforenanové soli stejné tak jako ritzné organické a
anorganické nefosfore¢nanové plnivové slozky. Kromé povrchové aktivnich latek, plniv a mate-
ridlu celulézového plvodu mohou tyto detergentni kompozice obsahovat napiiklad enzymy a
stabilizatory enzymi, prostfedky podporujici nebo potlacujici u&inky mydel, antikorozni pro-
sttedky a dalSi ochranné prostredky, prostiedky suspendujici neéistoty, prostiedky uvolnujici
necistoty, germicidy, prostfedky pro upravu pH, alkalické zdroje nezahrnuté v plnivu, chelataéni
pfisady, organicka a anorganicka plniva, rozpoustédia, hydrotropni prostiedky, opticky zjasfiujici
prosttedky, barviva a aromatizujici prostiedky.

Granulované detergentni kompozice se obecné pfipravuji spojenim zakladnich slozek do formy
kase, kde vysledna kase se pak sudi rozpraSovanim aZ na nizky obsah zbytkové vihkosti. Zbyva-
Jici slozky pak lze pfimisit v suché nebo pFipadné tekuté form& postiikem na ziskané granule.
Tekuté detergentni kompozice Ize piipravit smisenim sloZek v libovolném #idoucim poradi.

Prani tkanin a textilii v gisticich roztocich obsahujicich hydrofobné modifikovany ether celulozy,
s naslednym proplachovanim a suienim, je pro takto zpracované tkaniny a textil zjevné pro-
spéSné. Uvedeneé vyhody zahrnuji zlepseny celkovy vzhled, snizeni tvorby zmolki a prachu,
ucinky omezujici pousténi vlasu, zlep3enou rezistenci vi¢i odéru a/nebo O&inky podporujici mék-
kost.

Piiklady provedeni vynalezu
Ve vsech prikladech je pouzit alkylketen—dimer s alkylovou skupinou majici tetézec dlouhy 16

az 18 atoma uhliku (Raisio Chemicals).

Piiklad |

100 g CMC (Metsa Speciality Chemicals) o primérné molekulové hmotnosti 180 000 a stupni
substituce 0,65 se vnese do ocelové nadoby. Na uvedeny CMC se za michani prasku nanese
postfikem | g alkylketen—dimerové disperze obsahujici 10 % hmotnostnich AKD, zfedéné 50 g
vody. Produkt se pak sudi pii 80°C a% na obsah vlhkosti mensi ne? 8 %. Obsah AKD
v kone¢ném produktu je 0,1 % hmotnostnich.

Priklad 2 az 6

Stejnym zplsobem jako je zpisob uvedeny vyse se pripravi nasledujici hydrofobng modifikované
vzorky CMC(piiklady 2 az 6):
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Tabulka |

Pfiklad Molekulova Stupen Obsah AKD v CMC

hmotnost CMC substituce CMC {V hmotn. %

2 60 000 0,72 0,05

3 300 000 0,80 0,05

4 220 000 0,87 0,1

5 305 000 1,15 1,0

6 80 000 0,75 0,01

Vzorek 5 obsahoval 0,02 % AKD ktery zreagoval s CMC.

Ptiklad 7

100 g CMC o primémé molekulové hmotnosti 40 000 a stupni substituce 0,79 se vnese do oce-
lového vélce. PFida se 5 g pevného dimeru alkylketenu. Pradek se micha v su3amé 120 minut pfi
60 °C a 15 minut pfi 105 °C. Obsah AKD v kone&ném produktu je 5 % hmotnostnich.

Ptiklad §

Zpiisobem popsanym v ptikladu 7 se pfipravi hydrofobné modifikovany CMC majici primérnou
molekulovou hmotnost 400 000 a stupefi substituce 0,86 a obsah AKD 10,0 %.

Priklad 9

47 g dfevni bunitiny (Metsi-Botnia), 175 g ethanolu, a 20 g vody se vzdjemné v uzaviené
nadobce, ktera piipadné zahrnuje mixér a vstup pro atmosféru dusiku, smisi. Nadobka se umisti
do vodni lazn& a ptida se 18 g hydroxidu sodného zfed&ného 18 g vody, a celuldza se mercerizuje
30 minut pti 20 °C. Pak se pfida 22 g kyseliny monochloroctové ziedéné 6 g vody a 1,25 g alkyi-
keten—dimerové disperze o obsahu AKD 20 % hmotnostnich a teplota se b&hem 55 minut zvysi
na 65 °C. Pak se celuloza etherifikuje 60 minut pfi 65 °C. Ze smési se vyjme ethanol a produkt se
sudi pFi 80 °C na obsah vihkosti mensi nez 8 %. Obsah AKD v kone€ném produktu je 0,3 %
hmotnostnich, priméma molekulova hmotnost je 150 000 a DS karboxymethylskupiny je 0,57.
Vzorek obsahuje 0,02 % hmotnostnich AKD zreagovanych s celulozou.

Priklady 10 az 15

Vzorky 10 az 15 se pfipravi zpisobem popsanym v piikiadu 9. V postupu podle piikladd 10a 15
se produkt po etherifikaci neutralizuje kyselinou chlorovodikovou. V postupu podle piikladu 10
se AKD pridava po neutralizaci a necha se reagovat 5 minut pfi 70 °C.
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Tabulka 2
Priklad Molekulova Stupen Obsah AKD v CMC
hmotnost CMC substituce CMC |v % hmotn.

10 180 QGO 0,46 0,6

11 120 Q00 0,48 0,6

12 140 000 G,52 0,06

13 150 000 0,55 1,1

14 140 000 0,56 2,7

15 270 000 0,52 0,06

Vzorek 12 obsahuje < 0,01 % hmotnostnich AKD zreagovaného s CMC.

Priklad 16

100 g dtevni buni€iny (Metsi-Botnia), 1270 g isopropanoluy, a 162 g vody se vzijemné
v uzaviené nadobce, ktera piipadné zahrnuje mixér a vstup pro atmosféru dusiku, smisi. Nadobka
se umisti do vodni lazné a pfidd se 40 g hydroxidu sodného zfedéného 40 g vody, a celuldza se
mercerizuje 90 minut pfi 20 °C. Pak se piida 44 g kyseliny monochloroctové ziedéné 11 g vody a
I g alkylketen—dimerové disperze o obsahu AKD 10 % hmotnostnich a teplota se béhem
45 minut zvysi na 70 °C. Pak se celuldza etherifikuje 90 minut p¥i 70 °C. Vedlejsi produkty reak-
ce, chlorid sodny a glykolat sodny se vymyji 75% methanolem a produkt se susi pr 80 °C na
obsah vihkosti mensi nez 8 %. Obsah AKD v kone&ném produktu je 0,08 % hmotnostnich, prii-
mérna molekulova hmotnost je 270 000 a DS karboxymethylskupiny je 0,59.

Priklady 17 a% 19

Vzorky 17 az 19 se piipravi zplisobem popsanym v piikladu 16. V postupu podle piikladu 19 se
AKD pridava v pribéhu mercerizace.

Tabulka 3
Priklad |Surovina Molekulova Stupen Obsah AKD v
hmotnost CMC | substituce CMC | CMC v % hmotn|

17 Dfevni bunigina ¢ 000 0,77 0,07
(Metsa-Botnia)

18 Dfevni bunigina | 240 €00 0,89 0,07
(Mets&-Botnia)

19 Kratka bavina | 380 000 0, 80 0,7
{(Buckeye, Temming)
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B6

Granulovana detergentni kompozice podle vynalezu s nasledujicim slozenim:

Tabulka 4
Slozka % hmotnostni
C,; Ltinedrni alkylbenzensulfonét 9,31
Cis-15 alkylether (0,35 EO)sulfat 12,74
zeolitové plnivo 27,79
uhli&itan sodny 27,31
PEG 4000 1,60
dispergacni prostfedek 2,26
Croi.alkohol-ethoxylat (9 EO) " 11,5
peroxoboritan sodny 1,03
polymer uvoliujici necistoty 0,41
nydrofobné& modifikovany ether celulosy 3,0
aromatizuiici sloZky, zjasiovaé, prostfedek|Ad 100 %
potladujici ddinek mydel, dalsi mineritni
sloiky, vlhkost, siran
PATENTOVE NAROKY

1. Hydrofobné modifikovany ether celulézy, vyznaéujici se tim, Ze ma nasledujici
VZOrec:

OR O

[
R-CH;-C-CH-C-O -celuloza (ether)

kde R znamena alkylovy nebo alkylenovy fetézec majici 5 aZ 22, vyhodng 13 az 20 a nejvyhod-
n&ji 14 az 18 atomi uhliku, molekulova hmotnost etheru celulézy je 10 000 az 1 000 000 a obsah
alkyl- nebo alkenylketenového dimeru v etheru celulézy je 0,001 az 10 % hmotn.

2. Modifikovany ether celulézy podle naroku 1, vyznaé&ujici se tim, Ze molekulova
hmotnost etheru celuldzy je vyhodné 20 000 az 700 000 a nejvyhodn&jsi 40 000 az 500 000.

3. Modifikovany ether celulézy podie kteréhokoli z narokd 1 nebo 2, vyznaéuj ici se
tim, e obsah alkyl- nebo alkenylketenového dimeru v etheru celulézy je vyhodné 0,01 az
2 % hmotn.
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4. Modifikovany ether celuldzy podle kteréhokoli z naroki 1 az 3, vyzmadujici se
tim, Ze ether celulozy je karboxymethylceluidza.

5. Modifikovany ether celuldzy podle naroku 4, vyznadujici se tim, Ze stupei sub-
stituce karboxymethylcelulozy je 0,2 az 2, vvhodné 0,4 aZ 1,5, a nejvyhodnéji 0,4 az 1,2.

6. Zpisob pripravy hydrofobné modifikovaného etheru celulozy podle narokd | az 5 nasleduji-
ciho vzorce,

OR O

[
R-CH;-C-CH-C-0-celuléza (ether)

vyznacujici se tim, zZe ether celulézy se necha reagovat s alkyl- nebo s alkenyl-
ketenovym dimerem, kde je pouzit dimer nasledujiciho vzorce:

R-CH=C -CH-R
b (1)
0 -C=0

kde R znamena alkylovy nebo alkenylovy fetézec majici 5 aZ 22, vyhodné 13 az 20 a nejvyhod-
néji 14 az 18 atoma uhliku.

7. Zplsob podle naroku 6, vyznadujici se tim, Ze reakce se provede pii zvyiené
teploté, jako je teplota 30 az 120 °C, vyhodné teplota 50 az 90 °C, a nejvyhodnéji 60 az 85 °C.

8. Zpisob podle naroku 6, vyznadujici se tim, Ze
— karboxymethylceluldza se necha reagovat s alkyl- nebo alkenylketenovym dimerem nebo

— celuléza nebo jeji derivat se necha reagovat s alkyl- nebo alkenylketenovym dimerem, nadez
se produkt pievede na karboxymethylcelulozu.,

9. Detergentni kompozice urcena k miseni s vodou nebo s vodnou kompozici, vyznadu-
jici se tim, Ze tato kompozice obsahuje hydrofobné modifikovany ether celulézy podle
kteréhokoliv z naroki 1 az 5, zejména hydrofobné modifikovanou karboxymethylcelulézou
v mnoZstvi 0,1 az 5 % hmotn.

10. Detergentni kompozice podle ndroku 9, vyznadujici se tim, Ze stupeii substituce
hydrofobné modifikované karboxymethylcelulézy je 0,4 aZ 0,6.

11. PouZiti detergentni kompozice podle kteréhokoliv z narokid 9 nebo 10, v praci lazni pro
prani tkanin a textilii.

Konec dokumentu
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