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~ Vyndlez se t¥ka sposobu pripravy karbo-
xyderivédtov Skrobu.Podstata apaaobu-pripra-
vy spodiva v tom, Ze se Skrob selektivne
oxiduje oxidom dusiditym.Produkt saéterifi-
kuje kyselinou monochldroctovou a nizkomole-
kulové zlo¥ky sa vymyji metenolom, etanolom
alebo dialyzou. '

' Vyndlez mf poufite v textilnom priemys-
‘1le, ako néhrada algindtov a ako slabo kysly
vymienad idnov.
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Vyndlez sa tyka spésobu pripravy karboxyderivitov
dkrobu. ) :
Oxid4cia $krobu oxidom dusiditym sa uskutocnuje plynnym
oxidom dusicitym bez pouZzitia rozpistadla /R. W. Xerr: J. Am.
Chem. Soc. 72, 86 /1950/; {s AO 118 765 /1966//, pripadne v
suspenzii v nepolérnom rozpustadle, ako je chloroform, chlo-
rid uhliéity a iné /US pat. 2,472 590 /1949//. Oxidacia Skrobu
oxidom dusilitym prebieha prakticky kvantitativne na uhliku
Csvglukézovej Jednotky polysacharidu za vgniku karboxylovej
skupiny, ktord v znafnej miere tvori lakton s hydroxylovou
skupinou uhlika C,, pripadne C, glukozovej jednotky. Pri oxi=
ddcii klesd stupen polymerizécie polysacharidu podla podmie-
nok aZ o 50 %. Vnesenie karboxylovej skupiny do sacharidovej
jednotky polysacharidu zvysSuje stabilitu jeho roztokov a ich
viskozitu v porovnani s parentnym polysacharidome. Pri oxidacii
viak, ako uz bolo uvedené, klesd stupen polymerizécie a vidy
dochddza aj k Ciastoénej oxiddcii sekundarnych hydroxylovych
skupin na uhliku 02 respe C3 sacharidovej jednotky polysachari-
du glukéanového typu za tvorby karbonylovej skupiny a to v ‘
rozsahu 15 aZ 35 %. Tato oxid4cia je neZeland, lebo zhorsuje
kvalitu produktu. V alkalickom prostredi /v ktorom sa produkt
prevaZne aplikuje/ je totiZ moinad keto-enolové izomerizicia na
uhlikoch 02 -'C3 takejto sachgridovej Jednotky za vzniku
endiolovéha zoskupenia, kde potom dochéddza k neZelanym de~-
Struktivnym reakcidm. Dosledkom je zhorSenie hodndt viskozity
v porovnani s odakivanymi.

Uvedené nedostatky v podstatnej miere odstraﬁuje
spisob pripravy karboxyderivatov $krobu oxidaciou plynnym
oxidom dusiéitym kukuridného alebo zemiakového Skrobu pri tep-
lote 15 az 26 °C po dobu 8 aZ 48 h podla vynédlezu podstata
ktorého spodiva v tom, Ze sa pe oxiddcii produkt aeruje alebo
inak odstrénia plynné oxidy dusika a produkt sa podrobi éteri-
fikacii kyselinou monochloractovou v alkalickom alkoholickom
prostredi pri teplote 15 az 60 °C. Nizkomolekulovych zloZiek
sa produkt zbavi premyvanim etanolom alebo metanolom, pripad-
ne dialyzou proti destilovanej vode.
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Postup kladie minimdlne poZiadavky na rozptstadla,

pretoZe oxidacia prebieha bez rozpistadla a pri karboxymety-
lacii je potrebnmy len etanol alebo metanol. Popri zvysSeni
viskozity roztokov produktu v porovnani s viskozitou produktu
pred karboxymetyldciou znaéi vneSenie-karboxymetylovéj
skupiny do makromolekuly suéasne aj vitané zvysSenie hydrofile
‘nosti produktu.

Priklad 1

10 g obchodného kukuriéného sSkrobu sa v uzavretej
sklenenej nadobe vo vrstve 3 aZ 5 mm vystavi posobeniu plynné-
ho oxidu dusiéitého pelas 16 az 48 h pri teplote 15 az
26 °c. Plynny oxid dusiéity sa uvolnuje odparovanim z vloZe-
nej nddobky s 50 ml kvapalného oxidu dusiéitého, ktory bol
" zmie3any s 5 g oxidu fosforeéného, Po uplynuti reakénej doby
sa plynné oxidy dusika odstrania vhodne aeraciou. Potom sa -
produkt prenesie do roztoku 2 g kyselimy monochloroctovej v
50 ml 90 %-ného etanolu, ktory bol upraveny 2 mol vodnym rozto-
kom hydroxidu sodného na pH 6 az 7. Za mieSania sa alkalita
zmesi upravi a udriuje pridavanim toho istého roztoku hydroxi=-
du sodnéhe na pH 8,6 aZ 9,5 podas 2 az 3 h pri teplote 20 az
26 °C. Dalsie 2 aZ 3 h sa zmes zahrieva pod spitnym chladi&om
na. teplotu 50 az 60 %c. Po ochladeni sa zmes neutralizuje
2 mol kyselinou octovou na pH 7, produkt sa odfiltruje a pre-
myva 90 %-nym etanolom do odstranenia soli na pozadovany
stupeﬁ. Produkt sa po premyti susi na vzduchu a pri teplote
80 °C vo vakuu vodnej vyvevy pedas 5 h., Vytazok: 8,0 g, obsah
karbexylevych skupinc 23,0 az 24,0 %, rozpustnost vo vode:

94 az 96 %, kinematicka viskezita 1 %=-ného vodného roztoku:
1,5 ms~ L, ' |

Priklad 2

10 g obchodného zemiakového 3krobu sa oxiduje podla
prikladu 1 a karboxymetylacia sa uskutoéni s tym rozdielom,
Ze produkt po aer4cii sa prid4 k roztoku 2 g kyseliny mono-
chloroctovej v 50 ml metanolu, ktory bol upraveny 2 mol
metanolovym roztokom hydroxidu draselného na pH 7. Za miesSa-
nia sa alkalita zmesi upravi a udrZuje priddvanim toho istého
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roztoku hydroxidu draselného na pH 9,0 az 9,5 pocéas 5 az 6

h pri replote 15 aZ 25 °C. Po uplynuti reakénej doby sa

zmes neutralizuje 2 mol kyselinou octovou na pH 7 a podrobi
sa dialyze proti destilovanej vode pacas 24 az 36 h. Dialy-
zat sa zahusti za zniZeného tlaku na rotaénej odparke pri

40 °C asi na patinu pdvodného objemu, vyzraza sa metanolom,
odfiltruje a susi akov priklade 1. Vytaiok: 7,1 g, obsah
Rarboxylovych skupin: 23,5 az 25,5 %, rozpustnost vo vode:
96 az 98 %, kinematickd viskozita 1 %~ného vodného roztoku:
1,8 mmas'l.

Priklad 3

10 g obchodného kukuriéného Skrobu sa vystavi pisobe=
niu plynného oxidu dusicitého v gulatej zabrusovej banke obsa-
hu 250 ml, upcvnenej na laboratérnej vibraénej trepaéke
bezného typu. Plynny oxid dusi¢ity sa vyvija primeranou
rychlostou v oddelenom pomocnom zariadeni pridavanim 980 %=-nej
kyseliny sirovej k praskovitému, pri teplote 80 °C vo vakuu
vodnej vyvevy suSenému dusitanu sodnému a do banky so Skrobom
sa privadza prostrednictvom pruinej spojovacej hadice z
vhodného materidlu. Za Géinnej vibrédcie, ktord zabezpeduje
dobré dispergoyanie Castic Skrobu v plynnej fdze sa nechd
oxid dusicity posobit na S$krob 8 az 12 h pri teplote 15 aZ
20 °c. Po uplynuti reakénej doby a odpojeni privodu oxidu
dusié¢itého sa banka s oxidovanym Skrobom zbavi oxidov dusika
evakuovanim vo vékuu vodnej vyvevy podéas 2 h. Eterifikacia
kyselinou monochloroctovou, dialyza, izolacia a suSenie sa
uskutoéni podla prikladu 2. VytaZok: 7,0 g, obsah karbonylo-
vych skupin: 22 aZ 23 %, rozpustnost vo vode 96 ai 98 oo

kinematickd viskozita 1 %-ného vodného roztoku: 1,8,mm23-1.

Roznymi ¢inidlami oxidovany Skrob, obsahujuci karboxy-
lové skupiny, nachadza v sidasnosti stile viésie uplatnenie
v textilnom priemysle, ako nahradka alginatov, ako vymienad
ionov a i. z dovodu, Ze pomerne jednoduchym technologickym
postupom ziskava vychodiskovy Skrob nové poZadované fyzikéalne
alebo chcemické vlastnosti. Produkt ziskany bodIa sposobu pri-
pravy md4 vhodné pouZitie vSade tam, kde je pri aplikacii ne=
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' ziadica pritomnost primarnych hydroxylovych skupin glukozo-
vych jednotiek polysacharidu /napre. pri pouZziti ako zloZky
z4dhustku pre reaktivne textilné farbiva/.
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PREDMET VYNALEZU

222 791
Spdsob pripravy karboxyderlvétov Skrobu oxldaclou
Plynnym oxidom dusigitym - vyznaéqu%t”ﬁ. Ze sa

Po oxidacii produkt aeruje a podrobi éterifikéicii kysell-
" nou monochloroctovou v alkalickom alkoholovom prostredi
pri teplote 15 aZ 60 C a nizkomolekulovych zlozick sa
zbavi premyvanim etanolom alebo mefanolom, pripadue(
dialyzou proti destilovanej‘vode.
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